
Antineutronen n und Neutronen n gemal3 der Gleichung 
p + p + I1 + ii 

- 
L SI Pb S, C 

Bild 1 
Nachweisanordnung. 
p = Antiprotonen- 
strahl, L = Ladungs- 
austauscher, S,, S, = 

Szintillationszahler, 
Pb = Bleikonverter, 
C = Cerenkov-Zahler 

Dieser ProzeR des Ladungsaustauschs IaPt im Vergleich 
zur Vernichtung der Antiprotonen nur geringe Energie 
freiwerden. Er  liefert damit einen schwachen Lichtblitz 
im Szintillationszahler, der weiterhin als ,,Ladungsawtau- 
scher" bezeichnet werde. 

Es gilt nun ,  die aus dem Ladungsaustauscher austreten- 
den Antineutronen gegeniiber einem relativ hohen Unter- 
grund von geladenen und anderen neutralen Partikeln 
nachzuweisen. 

N achweis 
Da ein Antineutron mit einem Nukleon unter Erzeugung 

von Vernichtungsstrahlung im Betrage der doppelten Ruhe- 
energie des Nukleons, also 1880 MeV verschwindet, kann, 
falls dieser ProzeR in einem geniigend ausgedehnten Cercn- 
kov-Zahler C (Bild 1) ablauft, der dabei in diesem entste- 
hende groBe Lichtblitz zum Nachweis des Antineutrons be- 
nutzt werden. 

Die geladenen Partikel des Untergrundes (z. B. Anti- 
protonen) bringen auf  dern Wege vom Ladungsaustauscher 
zum Cerenkov-Zahler zwei zwischengeschaltete diinne Szin- 
tillationszahler S, S, zum Ansprechen. Durch diese werden 
sie von der Registrierung der interessierenden Ereignisse 
ausgeschlossen. Die zwischengeschalteten Szintillations- 
zahler sprechen dagegen nicht auf die Antineutronen und 
die neutralen Partikel des Untergrundes an. Eine zwischen 
den beiden Szintillationszahlern angebrachte Bleiplatte Pb  
hat die Aufgabe, hochenergetische y-Strahlung in geladene 
Partikel umzuwandeln, da jene sonst ohne Ansprechen der 
Szintill3tionszahler groRe Lichtblitze (ahnlich denen von 
Antineutronen) im Cerenkov-Zahler erzeugen konnten. Die 
anderen neutralen Teilchen des Untergrundes, insbes. Neu- 
tronen und neutrale K-Mesonen sind durch ihre vie1 schwa- 
cheren Lichtblitze im Cerenkov-Zahler von den Antineu- 
tronen unterscheidbar. 

In  der entscheidenden Messung wird nun die Impuls- 
hohenverteilung der Lichtblitze im Cerenkov-Zahler gemes- 
sen, die von eintretenden neutralen Partikeln herriihren 
und mit s c h w a c h e n  Lichtblitzen im Ladungsaustauscher 
koinzidieren. Diese letztere Einschrankung ist nach dem 
oben gesagten ein Kriterium fur  das Entstehen eines Anti- 
neutrons. Die so gewonnene Impulshohenverteilung (Trep- 
pen-Kurve, Bild 2), die durch Yoinzidenzforderung von 
der Vernichtungsstrahlung der Antineutronen herriihren 
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Bild 2 
1 mpulshohenverteilung der Antineutronen. Glatte Kurve: Eichkurve 
f u r  Vernichtungsstrahlung im Cerenkov-Zahler (bestimmt mit Anti- 
protonen). Treppen-Kurve: Impulshohenverteilung der Lichtblitze im 
Cerenkov-Zahler, die von eintretenden n e u t r a l e n  Partikeln her- 
ruhren und mit s c h w a c h e n  Lichtblitzen im Ladungsaustauscher 

koinzidieren 
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sollte, wird verglichen rnit der in einem Nebenversuch auf- 
genommenen Impulshohenverteilung der Vernichtungs- 
strahlung von Antiprotoiten (glatte Kurve). Da Antiproton 
und Antineutron praktisch die gleiche Masse haben, sollten 
sie unter gleichen geometrischenBedingungen im Cerenkou- 
Zahler die gleiche Impulshohenverteilung liefern. Tatsach- 
lich besteht ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen den 
beiden Verteilungen. In einem weiteren Versuch, bei dem 
der Cerenkov-Zahler C durch einen ausgedehnten Flussig- 
keits-Szintillationsz2hler ersetzt war, wurde eine ahnliche 
Verteilung wie in Bild 2 erhalten. Mit diesen Ergebnissen 
ist der Nachweis fur  die Existenz des Antineutrons erbracht. 

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, da8 
auBer den Teilchen, aus denen die Materie besteht, die zu- 
gehorigen Antiteilchen bekannt sind. Man konnte nun 
daran die Spekulation anschlieRen, daR ahnlich unserer 
Welt der Elektronen, Protonen und Neutronen irgendwo 
im Weltall eine ,,Antiwelt" der Positronen, Antiprotonen 
und Antineutronen existiere. 

[A7871 Eingegangen a m  17. Januar 1957 

Papierchromatographie von mehrkernigen Aromaten 
Van Prof. Dr. T H .  W I E L A N D  und Dip1.-Chem. W .  K R A C H T * )  
Institut fur organische Chemie an der Universitat Frankfurt a. M .  

Z u r  Trennung mehrkerniger Aromaten eignet sich aufsteigende Chromatographie an partiell acetylier- 
t e m  Filterpapier. M i t  dieser Methode lassen sich sogar lsomere trennen wie Perylen und 3,4-Benzpyren. 

Der Analyse von Gemischen anellierter aromatischer Ver- 
bindungen, unter denen sich bekanntlich auch krebser- 
regende Substanzen befinden, kommt heute groRe Bedeu- 
tung zu. Man macht hierfur von der Saulenchrornatogra- 
phie Gebrauch, die jedoch einen groReren apparativen Auf- 
wand und nicht unbetrachtliche Substanz-Mengen erfor- 
dertl) .  Deshalb erschien es uns niitzlich, ein papierchroma- 
tographisches Verfahren auszuarbeiten. 

Bei der lipophilen Natur der zu trennenden Stoffklasse 
kam nur ein hydrophobes Papier in Betracht. Deshalb ver- 

suchten wir zunachst, Filterpapier rnit wasserschwerlosli- 
chen Substanzen zu irnpragnieren und fanden nach ver- 
geblichen Versuchen, auf dem Wege der ,,inversed phase"- 
Chromatographie zum Erfolg zu kommen, im P o l y s t y r o l  
ein geeignetes Material, das sich durch Baden in verdiinn- 
ter benzolischer Losung in feiner Verteilung auf die Papier- 
~ ~ 

H. Vetter ebenda 230, 158 119341; A. Winterstein u. H .  Vetter, 
ebenda ,230 169 [1934]. I. Beerenblum, Nature [London] 156, 
601 [1945].'1. Beerenbldm u. R. Schoental, Cancer Res. 6 699 
[1946]. J .  'W. Cook u. R. Schoental, Nature [London] 167: 725 
[ i 9 5 1 ] f  M.  B. Neuworth, J. Amer. chem. soc. 60, 1653 [1947]; 
R .  J. Moore, R. E.  Thorpeu. C. L. Mahoney,ebenda 75,2259[1953]; 
G. G. Wanles, L .  T .  Eby u. J .  Rehner, Analytic. Chem. 23, 563 
[1951]; R .  J .  Clue, C. B.  Kincannon u. T .  P .  Wier, ebenda 22, 
864 [1950]. 

.- 

*) Aus der Dissertat. W. Kracht FrankfurtlM. 1956/57. 
I )  Vgl. hierzu u. a , :  A. Wintersfhn u. K. Schan Hoppe-Seylers Z. 

physiol. Chem. 230, 146 [1934J; A. Winterbtein, K .  Srhiin 11. 
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faser auftragen IieB. So behandelte Papiere zeigten gute 
Trennwirkung bei mehreren kondensierten Aromaten, hat- 
ten aber den Nachteil, daR durch das ebenfalls lipophile 
Entwicklungsmittel (Methanol-Petrolather) ein Teil der 
I mpragnierung aus dem Papier herausgelost wurde. Bes- 
sere Erfolge erzielt man, wie wir anschlieBend fanden, 
durch Verwendung von a c e  t y 1 i e r  t e m Fi I t e r p  a p  ie re) 
von dem sich die partiell acetylierten Sorten am besten, 
eignen3). Von den vielen untersuchten Lhungsmittel-Ge- 
mischen stellte sich ein solches von Methano1:Ather: Was- 
ser (4: 4:  1 )  als besonders gunstig heraus. Ather-reichere 
Gemische bewirken groRere Wanderungs-Strecken aller 
Yomponenten ; beim Fehlen des Wassers erhalt man unge- 
niigende Trenneffekte und laoggezogene, nicht scharf be- 
grenzte Flecken. Gelegentlich erweisen sich auch Kombi- 
nationen von Methanol und Wasser mit Benzol (z. B. 
6: 1 :2) oder rnit Petrolather (z. B. 20: 1 :5)  als vorteilhaft. 
Wir chromatographieren aufsteigend bei Zimmertempera- 
tur etwa 18-20 h und lokalisieren die fast kreisrunden 
Substanzflecken an Hand der F l u o r e s z e n z  beim Be- 
strahlen rnit der Analy~enlampe~) ,  deren Strahlung im we- 
sentlichen aus Licht der Wellenlange 254 rnp besteht. Nicht 
fiuoreszierende Substanzen konnen auf Grund ihrer Ab- 
sorption im Wellen-Bereich dieser Lampe mit Hilfe des 
Photoprint-Verfahrens5) gefunden werden, nachdem das 
Chrornatogramm mit 2 n  Essigsaure transparent gemacht 

2,  F .  Micheel u. H .  Schweppe Naturwissenschaften 39 380 [1952]. 
Z. B. Filtrierpapier 2043 6, acetyliert von Fa. Scdleicher und 
Schiill, Dassel. 

4, Analysenlampe PL 373 der Quarzlampen-Gesellschaft m. b. H., 
Hanau. 

5 ,  R. Markham u. J .  D.  Smith, Biochemic. J.  45,  294 [1949]; die- 
selben, Nature [London] 763, 250 [1949]. 
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S u b s t a n z  
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Fluoranthen 

Pyren 

Triphenylen 

1,2-Benzanthracen 

Chrysen 

Perylen 

3.4-Benzpyren 

S t r u k t u r  

wurde. Auch Bespruhen der Chromatogramme rnit Ver- 
bindungen (Fluoresceine), Acridin')), deren Fluoreszenz 
durch die lichtabsorbierenden Stoffe geloscht wird, ist zu 
ihrer Erkennung geeignet. 
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Bild 1 
Papierchromatograrnm: 1. Anthracen 2. Phenanthren 3. I ,2- 
Benzanthracen, 4. Chrysen, 5. Pyren, 6. Fluoranthen, 7. Yripheny- 
len, 8. Perylen, 9. 3,4-Benzpyren und 10. Carbazol. Aufsteigend 21 h 
auf Schleicher und Schull-Papier 2043 b, acetyliert; Losungsmittel- 
gemisch:Methanol: Ather:Wasser (4:4: 1). - Flecken fluoreszieren 
sichtbar unter der UV-Lampe (254 mw), ----- nur durch Photoprint 
sicher lokalisierbar. Man erkennt,  daR einige der als rein bezeichne- 
ten Testsubstanzen erhebliche Mengen a n  anderen fluoreszierenden 

Verbindungen enthaiten. -___ 
a)  Th. Wieland u. L. Bauer, diese Ztschr. 63, 511 [1951]. 
7)  D. Jerchel u. W. Jacobs, ebenda 66, 298 [1954]. 
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griin 

rotviolett 
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violett 
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dkl. violett 
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hellblau 

kraftig 
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Bemerkungen 

-______ 
durch Photoprint  
lokalis. s. s tark ab- 
sorb. 

durch Photoprint 
lokalis. 

kraft. Fluoresz. 

durch Photoprint  
lokalis., s tark 
absorbd. 

intensiv absorb. 
carcinogen. 

s. intensive 
Fluoreszenz 

stark-leuchtend, 
s. intens. absorbd., 
carcinogen, 

*) 3,4-Benzpyren lief in 21 h 4,O cm vom Start .  Diese Strecke wurde = 1 gesetzt und fur die Ermitt lung de r  ,,rig-Werte" zugrunde gelegt. 

Tabelle 1. Qetrennte Substanzen 

I n  der gleichen Zeit war die Losungsmittel-Front 41,O cm gewandert. 
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Wie Bild 1 zeigt, gelingt es rnit diesem papierchromato- 
graphischen Verfahren, eine grol3e Anzahl von arornati- 
schen Ringverbindungen voneinander zu trennen, selbst 
wenn es sich urn Isomere handelt (z. B. Perylen und 3,4- 
Benzpyren oder Chrysen, 1,2-Benzanthracen und Tri- 
phenylen). Substanzen, die sich bei einmaligem Aufstieg 
der Chromatographierlosung nur schlecht trennen lassen 
(z. B. Pyren und Fluoranthen), konnen durch rnehrmaliges 
aufsteigendes Chromatographieren, nach jeweiligem Trock- 
nen des Bogens, im gleichen Losungsmittel auseinander ge- 
bracht werden. Urn die Lage im einmaligen Chromato- 
gramm zu definieren, benutzen wir die relative Wanderungs- 
geschwindigkeit im Vergleich zu der einer markanten Ver- 

Analytisch-technische Untersuchungen 

bindung, etwa des 3,4-Benzpyrens ( RB-Wert). Tabelle 1 
gibt diese Konstanten fur eine Anzahl von Aromaten nebst 
ihrern Molekulargewicht, ihrer Doppelbindungszahl und 
ihren Fluoreszenzeigenschaften vergleichend wieder. 

Eine quantitative Bestimmung der getrennten Substan- 
zen ist annahernd durch Vergleich der Fleckengrobe rnit 
der parallel gelaufener bekannter Mengen moglich. Exak- 
ter durfte sie durch spektrophotornetrische Messung in den 
Eluaten oder auf dem Papiera) auszufiihren sein. Die 
untere Erfassungsgrenze liegt fur  die getrennten Sub- 

bei 2-5 y' Eingegangen am 29. November 1956 [A 7821 

d, Zur Methode vgl. B. Rockland u. M. S .  Dunn, J. Amer. chem. 
SOC. 77, 4121 [1949]. 

Photometrische Bestimmung des Eisens als Tributylammonium- 
hexarhodanoferrat(llI) sowie als Tributylammonium- 

eise n ( I I I)-f e rrona t 
Van Dip1.-Chem. M A X  Z I E G L E R ,  Prof. Dr. 0. G L E M S E R  und Dip1.-Chem. N .  P E T R I  

Anorganisch-chemisches Institiit der Universitut Gottingen 

Es werden Vorschriften zur  photometrischen Bestimmung des Eisens als Tributylammonium-hexa- 
rhodanoferrat(ll1) sowie als Tributylammonium-eisen(lI1)-ferronat mitgeteilt. I hre  Anwendung auf die 
Reinheitsprufung von Chemikalien, von Leichtmetallegierungen, von Messing, technisch gebrauchten 
Oxyden, Glasern, Gesteinen und Tonen wird beschrieben und beide Verfahren werden miteinander 
verglichen. Beachtlich ist die geringe StBranfalligkeit durch Fremd-lonen, die Grenzverhaltnisse z. B. 

von 1 :I 000000 fur Fe:AI bei der  Bestimmung von etwa 2 yg Fe zula0t. 

Substituierte Ammonium-Salze der Verbindung H,[Fe- Es ist zu beriicksichtigen, dab das ,,Rhodanid-Verfah- 
(NCS),]l) und ebenso substituierte Ammonium-Salze der ren" etwa 8mal empfindlicher als das ,,Ferron-Verfahren" 
Eisen(l1 I)-Verbindung der 7- Jod-8-oxychinolin-5-sulfo- ist, also auch rnit Vorteil bei der Untersuchung von Ma- 
saurez) sind in waBriger Phase schwer Ioslich und aus dieser terial und Eisengehalten von weniger als 0,0001 % Fe be- 
mit Alkoholen, Estern, Yetonen und anderen Losungs- nutzt wird, da  in diesem Bereich die letztgenannte Methode 
mitteln auszuschiitteln. Diese Eigenschaften sind die groBere Materialmengen erforderlich macht. 
Grundlage fur  zwei photometrische Bestimmungsverfahren 
des Eisens, uber die wir kurzlich berichteten3s Gegen- 
uber der bekannten Eisenbestimmung mit Alkalirhodanid 
zeigt die neue Methode alS Tributylamrnonium-hexarhoda- 
noferrat(Il1) wichtige Vorteile, z. B. Farbkonstanz uber 

Reaktion, Bestimmung des Eisens neben Fluorid und 
Orthophosphat. Eisenmengen der GroBenordnung von 10 pg 
zeigen in waBriger Losung bei Anwesenheit von Orthophos- Das Spektrum 
phaten erst nach Zusatz von Tributylammoniurn-Salz eine 
Rotfarbung. Von gefallter Yieselsaure adsorbierte Eisen- ammonium- 0.6 
(111)-lonen werden quantitativ erfal3t; ein Abtrennen von 
der Yieselsaure ist daher uberflussig. 

I .  Bestimmung als Tributylammonium- 
hexarhodanoferrat(1 11) 

Das Absorptionsmaximum des roten [HN(c,H,),J,[F~- 
(NCS),] in ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ t ~ t  liegt bei 485 mt* (siehe Bild I ) ,  

24 h, Erhohung der Empfindlichkeit und Spezifitat der wenn Alkalirhodanid zugegen ist. 

08 Bi,d 

Tributyl- , 
ilexarhodano- 
ferrat(lI1) in 
lsoamylalkohol 

Auch bei der Bestimmung des Eisens als Tributylam- 03ss04000 5000 6000 7000 8000 9000 
moniunieisen(I1 I)-ferronat ist die Empfindlichkeit und m WeftenfangeLAl - 
Spezifitat gegenuber der norrnalen Ferron-Reaktion5) ge- 
steigert. Die Tributylammonium-Verbindung kann rnit ver- 
schiedenen Extraktionsmitteln so selektiv ausgeschuttelt 
werden, dal3 beispielsweise ein Grenzverhaltnis von Fe : Al 

Beim AusschutteIn der Verbindung mit  diesem Losungs- 
mittel aus der waBrigen Phase sol1 diese schwach sauer 
sein. Wie Bild 2 zeigt, ist irn p,-Bereich 0,5-4,3 die Ex- 

= 1 : 200000 fur die Bestimmung von 10 Fg neben 2,O g Al 
erreicht wird. Weiterhin ist das neue Verfahren dem seither 
benutzten insofern iiberlegen, als Citrate, Orthophosphate 
oder Cyanide nicht storend wirken. 

08 

Bi,d 
Die pa-Ab- ! 04 

Rhodanid- 
Reaktion 

-~ 'hangigkeit der f 
M .  Ziegler u. 0. Glemser diese Ztschr. 68 411 [1956]. 

2, M .  Ziegler u. 0. GIwser:  ebenda 68, 620 i19561. 
3) M .  Ziegler, 0. Glernser u. N .  Petri, 2. analyt. Chem., im Druck. 
&) Dieselben, ebenda, im Druck. '0 7 2 3 L 5 6 7 
5 ,  J .  H .  Joe,  J .  Amer. chem. SOC. 54, 4139 [1932]; J .  H .  Joe u.  R. 

T .  Hall,  ebenda 59, 872 [1937]. m PH - 
Angew. Chem. / 69. Jahrg. 1957 / Nr. t5 I74 




