
Das neue Verfahren geht von elementarem Chalkogen 
handelsublichen Reinheitsgrades aus und  schlieRt eine 
automatische Reinigung von unerwunschten Schwerme- 
tall-Beimengungen ein. Es besteht aus  zwei Reaktions- 
stufen: 

3 Ch + 2 Al + 6 NH,OH = 3 (NH4),Ch + AI(OH), (1 )  

Elementares Chalkogen wird zusammen mi t  Aluminium- 
Pulver in waRriger Amnioniak-Losung suspendiert und  ZLI 

Ammoniumchalkogenid reduziert. 
(NH,),Ch + Me'+ = MeCh 4- 2 NH,+ ( 1  1) 

Das gewunschte Metallchalkogenid wird durch Umsetzen 
der nach ( I )  gewonnenen Ammoniumchalkogenid-Losung 
mit einer Metallsalzlosung erhalten.  Die Reduktion des 
Chalkogens zum Chalkogenid-Ion erfordert beim Schwefel 
kraftiges, beim Selen gelindes Erwarmen des Reaktionsge- 
misches. Beim Tellur Iauft sie bereits bei Zimmertempera- 
tu r  ab. Das anfanglich gebildete Ammoniumchalkogenid 
lost noch nicht umgesetztes Chalkogen zu s ta rk  farbigen 
Polychalkogeniden, die dann ihrerseits in Losung weiter- 
reduziert werden. Durch die dami t  verbundene Oberfla- 
ChenvergroBerung wird die Reaktionsgeschwindigkeit er- 
heblich erhijht. Das Ende der Reaktion ist a n  der volligen 
Entfarbung der Losung zu erkennen; die reinen Ammo- 
niunichalkogenide sind farblos. In  den Ausgangsmaterialien 
vorhandene Schwermetallverunreinigungen werden wah- 
rend der  Reaktion entweder als Chalkogenide a u s g e f  a l l t  
oder auf Grund ihrer Stellung in der Spannungsreihe auf 
uberschiissigein Aluminium n i e d e r g e s c h l a g e n ,  so daN 
sich eine besondere Vorreinigung erubrigt. Wegen der  Luft- 
empfindlichkeit der Aninioniumchalkogenide ist es zweck- 
maBig die Reaktionen ( I )  und (11 )  in einer geschlossenen 
Apparatur unter Stickstoff ablaufen zu  lassen. Bild 1 zeigt 
die verwendete Apparatur.  

Sanitliehc Teile sind aus Gerateglas gefertigt und dureh Schliffe 
verbunden. Ein (nicht eingezeichnetcs) Aggregat von Hahnen ge- 
s ta t te t  rs je nach dcri Erfordernissen die oinzelnen Offnungen init 
der  StickstofI-Flasche, AuBcnluft oder Vakuum zu verbinden. 

Die R.eaktions~nisrhung, bestchend aus feingepulvertern Chal- 
kngen, entfet te ten Aluminium-Pulver und waBriger Ammoniak- 
Losung wird in das Reaktionsgefia B eingebracht. Naeh unttrn ist 
B durch eine Glasfrittc C ab~cschlocsen, durch die uber dcn Ilahn 

15 ein Stickstoff-Strom perlt, der das Reaktionsgemisch agitiert 
iind dureh den Hahn 13 entweicht. Nach griindlichem Spillen drr  
gesamten Apparatur niit Stickstoff wird 
die Reaktion durch Erwarmen rnit einer 
Infrarotlampe inGanggesetzt bisdieEnt- 
farbung der Losung die vollstandige Re- 
lluktion anzeigt. Durch Stickstoff-Uber- 
tlruck auf 13 wird die entstandeno Am- 
~noniumchalkogenid-Losung von Alumi- 
niurnhydroxyd und nichl umgesetztem 
.Iluininium durch die Fritte C in  das Ge- 
1 a W  E filtriert. Der Ruckstand wird mit 
w80rigem Ammoniak, das sich im Tropf- 
t richter A bcfindet, nachgewaschen. 13 ist 
iinten ebenfalls durch eine Glasfritte F 
abgeschlossen. Bildet das verwendete Me- 
i all losliehe Ammoniak-Komplexe ( 2 .  B. 
%n, Cd) so kann durch Eintropfen eincr 
;imnioniakalischen Metallsalz - Losung 
iiurch den Tropftrichter unmittelbar ge- 
J'allt werden. Anderenfalls ist die Ammo- 
iiiumchalkogenid-Losung zuerst rnit Es- 
sigsaure zu neutralisieren, urn eine Kit- 
Iallung yon Metallhydroxyd zu vcrhin- 
ilern. Ein durch F perlender Stickstoff- 
Strom sorgt w i d e r  fur Durchmischung. 
I3eim Arbeiten in  groWerem YaDstab wird 
vin luitdichtes Ruhrwerk benutzt. Nach 
I)eendct,er Fallung wird die iiberstehende 
i:liissigkeit durch Anlegen von Stickstoff: 
Uberdruck an 15 und Vakuum an 16 
durch die Fritte F i n  das GefaD G gesaugl 
iind der Niedersehlag ausgcwaschcn. Das 
c.eschieht,,durch Waschfliissigkeit (Was- 
+pr  bzw. hthanol)  aus dem Tropftrichter 
1). Fwird vonderApparatur getrennt und 
iicr Kirderschlag irn Vakuurn getrocknet. 

Bild 1 
Reduktionsapparat ur 

Nunmehr konnen die erhaltenen Produkte  nach even- 
t ueller Aktivierung z u  Halbleitern weiterverarbeitet wer- 
den. 

Das Verfahren h a t  den Vorteil, niit leicht zuganglichen 
Ausgangsmaterialien, die keiner besonderen Vorreinigung 
Iiediirfen, zu arbeiten und Produkte  hohen Reinheits- 
grades in guter Ausbeute zii liefern. Die Sulfide, Selenide 
und  Telluride von Zink und  Cadmium wurden nach dieser 
Methode in 95-100proz. Ausbeute dargestellt.  
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Z u s c  h r i f t e  n 

Papierchromatographische Trennung einfacher 
aliphatischer Alkohole und kondensierter 

aromatischer Kohlenwasserstoffe 
Vuii Pro/.  I 1 r . F . M I C H E F ; L  vnrl DipL-Cheni. 1Y. S'CHiVlIXIiJ; 

Oiga)iiseh-C'lzeiiriscl~es Iitslifut der UniveTsittif 3fiitisfer 

Dip normalen, primaren aliphatischen Alkohole lassen sich als 
3.5-Dinitro-benzocsDureester an Acetylcellulose-Papier') im 
Durchlaufchromatogramm trcnnen und nachweisen. (Liisoiips- 
mittelgemisch Essigester-Dioxan-Wasser 2,O: 4,5: 4 , 6 ) .  Auf Acetjl- 
cellulosc-Papier eigrner Herstcllung (14  yo Aeetgl) ergeben sich 
die Rb-Wcrtc der l'ahrlle 1 (3.5-Dini t ro-benzoesiure- in~~th~l-  
ester = 1 , O O  gesetzt). 

Methyl . . . . . . . .  n-Heptyl . . , , , 
11-Octyl . . . . . .  

n-Decyl . . . . . .  

n-Dodecyl . , , . 
n-Undecyl . . . .  

Tabelle 1 

I )  F.  Miciieel LI. H .  Schweppe Naturwissenschaften JQ 380 [1952]. 
Mikrochim. Acta [Wien] ! b 5 J ,  53; diese Ztschr. 6G,' 126 [1954]: 
F.  Miciimi LI. P. Aibers, Mikrochim. Acta [Wien] 1951, 489; 
C h e m .  Ber. 80, 140 [I956]. 

Die Flecken werdcn a m  rinfachsten rnit UV-Licht nachgewirscn. 
I n  ClasgcfDBen lallt sieh die Trennung bequem vcrfolgen. Man 
kann die Flecken ferner nach dcm Trocknen des Papiers durcli 
llespriihcn niit einer 1 proz. Losung von a-Kapllthylatnin odcr  
lknzirlin i u  60proz. Athanol nachweiscn (Orange- bis Rotfarbung). 
1)iesr Fleckcn sind im UV-Licht noch empfindlicher nachznwcisen 
(dunkel au1 hellhlauern Untergrunde). 

Bci a u f s t e i g e n d e r  Chroniatographie lassen sich nur dip nie- 
ileren Alkohole als Dinitrobenzoyl-ester sieher trennen, wobci als 
1,osungsmittelgemisch Essigpster~Dioxan-TVasser (2,O:  4,5 : 4,G 1 ce- 
eignet ist (Tabelle 2 ) .  

I Rf DNB-ester2) 1 Rf ii DNB-ester') 

Methyl Athyi . . . . .  1 0- 

Tabelle 2 

. . . . . .  o,26 n-Butvl . . . .  0,18 

Eine Mitteilung von Th. W i e l n n d  und T T ' .  Lir(icht3) Cber dip 
'I'rennung aroinatischer kondensierter Kohlcnwasscrstode nach der  
aufsteigenden Methode mit Acctylcellulose-Papierl) veranlaCt uns, 
rvigene, schon einige Zeit zuriickliegende Ergcbnissr darubrr be- 
1,annt zu  geben. Wir hahen mit Acctylcellulope-Papier ( r icrnrr  
.___ 

:) DNB = Dinitro-benzoyl. 
') Diese Ztschr. 69, 172 [1957]. 
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Acridin , . . . . . . . . . . . . 
Difluorenyl . . . . . . . . . . 
1,2-Benzanthracen . . . 
Anthracen . . . . . . . . . . 
Naphthacen . . . . . . . . . 
Perylen , . . . . . . . . . . . , 
C h ryse n . . . . . . . . . . . . 

0,84 
0,76 
0,67 
0,58 
0152 
0,38 

so daO sich Anthracen und Pyren 
untereinander nicht trennen lassen. 
jedoch im Gemisch rnit den ande- 
ren genannten Kohlenwasserstof- 
fen. 

IIerstellung'), Acetyl-Gehalt 1 4  x) und Esaigester-Dioxaii-Was.er 
(2,O: 4,5:4,6) gearbeitet, weil wir Ather, den WteEartd und h'rnc8t 
verwenden, wegen seines hohen Dampfdruckes nach Moglichkeit 
vermeiden. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 3 (absteigend, Durchlanf- 
chromatogramni, Acridin Rb = 1,OO). 

Es wurden nur Kohlenwasserstoffe untersucht, die sich durch 
Fluoreszenz bei UV-Bestrahlung nachweisen lassen. Das Verfahren 
ist auch sehr gut  geeignrt, u m  diese Kohlenwasserstoffc auf ihre 
Reinheit zu prufen. 

Eingegangen am 15. April 1957 [Z 4581 

V e r s a  m m I u ngs  b e r  i c h  t e  

GDCh-Fachgruppe Korperfarben und Anstrichstoffe 
am 29. Mirz 1957 in Stuttgert 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
K .  H E I N L E ,  Stut tgar t :  Die AufklBrujzy aon Pignretitierungs- 

sioruageu in  Lrlcken ?nitteZs nioderner physiknlischer Unfersuchungs- 
niethoden. 

Verlaufstorungen und Entmischungser3cheinungen a n  mit 
Oxydbraun pigmentierten Lacken sind, wie eloktronenmikrosko- 
pisch und mit der Sedimentationswaage nachgewiesen werden 
kann, auf Agglomeration der Einzelteilchen und Flockungsvor- 
gange zuruckzufiihren. Ursache der Agglomeration sind jedoch 
nicht, wio zunaehst zu verniuten ist, elektrostatische Entladungen 
der Teilchen oder Vorgange, die mit der Benetzuug zusammen- 
hangen, sondern m a g n e t i s c h e  A n z i e h u n g s k r a f t e  der z.T. in 
der ferromagnetischen Modifikation vorliegenden Eisenoxyde. 
Rontgenographisch konnte paramagiietisches cc-Fe,O, und ferro- 
magnetisches y-Fe,O, nachgewiesen werden. Bei der  y-Modifi- 
kation ist mit magnetischen Messungcu hohe Remanenz feststell- 
bar. 

Hierdurch wird verstaudlich, warum die bei einzelneu Sorten 
auftretenden Pigmentierungsstorungen durch Verlaufmittel, Netz- 
mittel usw. nicht zu beseitigen sind, und da5 beim Mahlen in Kugel- 
miihlen rnit Stahlkugeln eine verstarkte Flockung infolge zusatz- 
lichcr Magnotisierung auftritt.  

Die Verarbeitungseigenschaften von rnit Eisenoxyden pig- 
mentierten Lacken lassen sich erheblich vorbessern, wenn sorg- 
faltig darauf geachtet wird, da5 dieselben keine ferromagnetischen 
Anteile enthalten. 

R. H A  U G ,  Stut tgar t :  Bestinanlung uncl Bedeulung der Pigment- 
2olunie,akonzentration. 

H .  W o l j f  und Mitarbeiter haben naehgcwiesen, da5 es in &far- 
ben einen kritischen Olgehalt gibt, der nicht iiber- oder unter- 
schritten werden darf, ohne die Qualitat des Anstrichmittels we- 
sentlich zu verschlechtern. Asbeck und van Loo stellten 1949 durch 
Messungen der Feuchtigkeitsdurchlassigkeit, des Rostschutzver- 
mogeus, der Blasenbildung und des Glanzes fest, daB sich die 
Eigenschaften eines Anstrichfilmes mit dem Pigmentvolumen dis- 
kontinuierlich andern, so daI3 bei oiner graphischen Darstellung 
Kurven mit mchr oder weniger scharfen Knickpunkten erhalten 
werden, und zwar treten diese Knickpunkte bei einigen Eigen- 
achaften bei annahernd derselben Pigmentvolumenkonzentration 
auf: ,,kritische Pigmentvolumenkonzentration" (CPVC). Sie ent- 
wickelten die sog. CPVC-Zelle, die es ermoglicht, in  einer beliebi- 
gen Farbe mit eiuer beliebigen Pigmeutvolnmenkonzentration die 
kritisehe Pigmentvolumenkonzentration zu bestimmen. Vortr. 
verglich a n  Rand der Literatur und eigener Versuohe das CPVC- 
Verfahren mit dem von M .  2). Stackelberg und K .  H .  Frangen de- 
finierten Benetzungsvolumen und rnit Ergebnissen von Sediment- 
volu menmessungen. 

J .  D ' A N S  und €I J .  S C H  U S  T E R ,  Berlin: Theoretzsche und 
elehtrochemsche GrundEugen rles Verhnlfens vain Zink in Anstrich- 
*ystenzeii. 

Die Auffassungen uber das Verhalten von Anstrichen mit  einem 
hohen Gehalt an inetallischem Ziuk sind sehr widerspruchsvoll. 
Gewohnlich wird angenommeu, daB das Zink wegen seines elek- 
trochemisch unedleren Charakters gegenuber dem Eisen, dieses 
vor Korrosion schutzen musse, d a  es diesem einen kathodischen 
Charakter aufpragt, wahrend das Zink selbst anodisch oxydiert 
wird. Dies ist zweifellos beim verzinkten Eisen richtig, da, bis zum 
volligen Verbrauch des metallischen Zinks, der metallisehe Kou- 
takt zwischen beiden Metallen erhalten bleibt. Bei dem Zinkstaub- 
Anstrich ist es aber nicht so, da nur ein Teil des Zinks rnit dem 
Eisen und unter sich in metallischem Kontakt  ist, die Teilchen sind 

von Bindemittel umgeben, und andererseits wird es gerade ani 
Kontakt  Eisen-Zink a m  starksten elektrocheinisch beansprucht. 
wahrend ein anderer Teil vom Quellwasser und vom SauPrstoff 
chemisch oxydiert wird. 

Wie Versuche ergaben, hort  der direkte inetallische Kontakt  
zwischen Eisen uud Zink meist iiberraschend schnell auf. Das bei 
der Oxydation des Zinks entstandene Zinkhydroxyd gelangt durch 
Diffusion und Kataphorese i n  die Grenzschicht zum Yetall und 
breitet sich, vorzugsweise au€ dessen kathodischen Bezirken Bus: 
und schlagt sich als bemerkenswert gleichma5ige und festhaftende 
Deekschicht von basischen Zink-Verbindungen auf tliesen ab. Da-  
durch steigt der clektrische Widerstand des Systems, oder die Aus- 
dehnung der kathodischen Bezirke nimmt a b  und damit auch die 
anodischo Strorndiohte. Ein Teil der basisohen Zink-Verbindungen 
schcidet sich i m  Inneren des Anstriches ab, hes. da wo das Zink 
durch die verschiedenen Einflusse am starksten angegriffen wird, 
und verdichtet den Anst,rich, was sieh aueh aIs korrosionshemmend 
auswirken muU. 

Diese Ansehauungeu konnten durch Versuehe e,rhartet werden. 
Besonderes Interesse beansprucht die bevorzugte Abscheidung der 
Oxyrlationsprodukte des Zinks auf ausgepragte kathodisch anfge- 
ladenen Bezirkcn dcs Eisens. 

Die chemische Umsetzung des Zinks mit dem Wasser fiihrt zu 
einer Bildung kleiuer Wasscrstoff-Blaschen im Inneren der A n -  
striche, die clektr.ochemische Wechselwirkung mit den1 Eisen kann 
aber auch zur Bildung von Wasserstoff-Blascn a n  diesem selbst 
fiihren. 

I<. U L  B R I C H ,  Wiesbaden: Noehpignretzfierte Zrnlistaubjwben 
in der Anstriehtechnik. 

Ausgehend von der Entwicklung dieser neuartigen Korrosions- 
schutzniethode und den den hochpigmentierten Zinkstaub-Farben 
eigenen charakteristischen Eigenschaften wurde von der Erpro- 
bung derartiger Farben an Hand zahlreicher Farbaufnahmen be- 
richtet und auf das Verbalten derartiger Anstrichc unter beson- 
derer Berucksichtigung der Abstimmung der Rezcpturen eingc- 
gangen. Bei den hochpigmentierten Zinkstaub-Farben bewegt man 
sich rezcpturenmaUig in einem relativ engeu, rlurch klare Grenzen 
abgesteckten Gebiet, wobei die mechanischen Eigenschaften einer 
solchen Farbe mit der rostschutzenden Wirkung i n  engem Zusam- 
menhang stehen und vom Bindemittelanteil abhangig sind. Es 
wurde der EinfiuB der Eigenschaften des Zinkstaubs und der Art 
des Bindemittels auf die Eigenschaften derartiger Farbrn naher 
untersucht und auf die mogliche Gasentwicklung solcher Farben 
untcr verschiedeucn Einfliissen eingegangen. Besonders kritisch 
ist bezuglich der Lagerhaltung der EinfluD von Feiichtigkeit und 
sauren Bestandteilen der Bindemittel zu beurteilen. Als sehr gun- 
stig haben sich chemisch ueutrale, vollig inerte Biudeniittel be- 
wahrt. Es wurde vor der allgemein betonten Hrrausstellung der 
Moglichkeit, Zinkstaubfarben aueh auf verrostete FlLchen zu 
streichen, gewarnt. An Lichtbildern wurde bewiesen, daB auch fur  
Zinkstaub-Anstriche die gleichen Forderungen gclten wie fur  jeden 
Anstrich, d. h. in erster Linio, den Untergrund einwandfrei vorzu- 
bereiten. Weitere Ausfuhrungsn befafiten sich rnit dcm Einflua der 
Schichtdicke und der bei Zinkstaub-Farben verschiedentlich auf- 
tretenden Blasenbildung. Innerhalb der Beschreibung der Eigen- 
schafteu von Zinkstaub-Anstrichen wurde besonders auf die f u n -  
g i z i d e  W i r k u n g  der  hochpigmentirrten Zinkstaub-Farben hin- 
gewiesen. Bei den hochpigment,ierten Zinltstaubfarben befindet 
man sich mitten in einer Entwicklung, deren praktische Bedeutung 
noch nicht abgesteckt ist.  Einmal sind die Erfahrungen noch zu 
jung, andererseits musscn noch grundlegende Erkenntnisse in 
Richtung Reaktionsmechanismus und Wirkungsweiar, 'Zusammm- 
setzung uncl Anwendung erarbeitet werden. 

Angew. Ghem. 169. Jahrg. 7957 1 N r .  10 335 




