HANS MEIER, Bamberg: Uber eine Klassifizierung orga-
nischer Farbstoffe auf Grund ihres lichtelektrischen Verhallens.

Die organischen Farbstoffe kénnen auf Grund ihres unterschied-
lichen photoelektrischen Verhaltens bei Anwesenheit von Gasen in
zwei Gruppen eingeteilt werden: Photoleiter der Gruppe I zeigen
einen reversiblen lichtelektrischen Effekt nur bei Abwesenheit von
Q,, withrend die Stoffe der Gruppe II nur in einer O,-Atmosphire
lichtelektrisch aktiv sind.

Dieses bei Untersuchung des Sperrschichtphotoeffektes bereits
angedeutete Verhalten wurde nach der Methode des inneren licht-
elektrischen Effektes bei Querfeldbelichtung ndher iberpriift
{Farbstoffschichten von etwa 107* em Dicke auf Elektrodenra-
stern; Primirstrommessung) und die zu den einzelnen Gruppen
gehorenden Photolciter zusammengefafit. Gruppe I enthilt Farb-
stoffe der Malachitgrin- und Fuchsin-Klasse, Rhodamine, Thi-
azine und Oxazine, wihrend zu Gruppe II Fluoresceine, Azofarb-
stofie, Isoeyanine und Acridin-Farbstoffe gehdren.

Wendet man auf Grund der allgemeinen photoelektrischen
Eigenschaften der Farbstoffschichten (Intensitits-Spannungs-
Spektralabhingigkeit) und der Beobachtung der Verbreiterung
der Absorptionsbanden, die auf eine Wechselwirkung der w-Elek-
tronensysteme hinweist, das Bandermodell auf die Schichten
an, so ist es moglich, den genannten Zusammenhang zwischen
Konstitution der Farbstoffe und photoelektrischer Aktivitit mo-
dellmifBlig zu erkliren. Es sind dabei zwei verschiedene Leitungs-
mechanismen anzunehmen, in die O, — etwa analog zu anorgani-
schen Systemen — charakteristisch eingreift.

Bei den Versuchen wurde auch ein geringer Einflul von N,,
CO,, Ar beobachtet und die Abnahme des Photostromes in Gruppe
I als Wirkung von Oberflichenrekombinationszentren gedeutet.

E. BAY ER, Geilweilerhof: Gas-Verteilungschromatographie bei
hioheren Tenperaluren.

Eine auf Messung der Wirmeleitfihigkeit basierende, selbst-
regzistrierende Einrichtung zur Gaschromatographie wird beschrie-
ben. Hierbei befinden sich Wirmeleitfihigkeitskammer und Chro-
matographiesdulen auf gleicher Temperatur, maximal bei 220 °C.
Als stationare, flissize Phasen zur Gasverteilungschromatographie
polarer organischer Molekeln bei 130 °—220 °C haben sich Silikon-
Hochvakuumfette bewihrt, denen zur Vermeidung von Adsorp-
tionserscheinungen und ,,Schwanzbildung* Salze hoherer Fett-
sduren, z. B. Natriumecapronat, zugesetzt werden. Die Adsorp-
tionserscheinungen treten besonders bei Verwendung von Ster-
chamol als Trigersubstanz auf.

Die Vorteile der Anwendung von Gas-Verteilungschromatogra-
phie bei organisch-analytischen Problemen liegen in der benatig-
ten geringen Substanzmenge (0,05—10 mg) und der kurzen Ana-
lysendauer (5—120 min) bei gleichzeitiger quantitativer Messung.
Temperaturempfindliehe Substanzen konnen weit unterhalb des
Siedepunktes getrennt werden.

Neben flichtigen organischen Verbindungen lassen sich allge-
mein auch nichtfliichtige Substanzen durch Uberfithrung in fliich-
tige Derivate mit Vorteil gaschromatographisch analysieren. So
werden Aminosiduren in Form flichtiger Derivate, z. B. der
Methylester®®), getrennt. Diese Methode wird zur Bestimmung
der Aminosdure-Verteilung in Albumin angewandt.

Eine schnelle Analyse von Losungsmitteln auf Wassergehalt
ist durch Umsetzung des Wassers mittels Calciumecarbid zu Ace-
tylen und Messung von dessen Wirmeleitfihigkeit moglich. Die
Umsetzung geht in kleinen Reaktionskammern vor sich, die zwi-
schen Injektionsstelle und Trennsiule (Dinonylphthalat auf Ster-
chamol) geschaltet sind. So Jat sich noch ein Teil Wasser in 10°
Tetlen Losungsmittel nachweisen.

Verschiedene Naturstoffe, so z. B. atherische Ole pflanzlicher
Herkunft, werden mittels Gas-Verteilungschromatographie unter-
sucht und in die Einzelkomponenten aufgetrennt. Durch Abtren-
nung von Substanzen gleicher funktioneller Gruppen in Form
nichtfliichtiger Derivate und Durchfiihrung von Differenzchroma-
togrammen konnen die Einzelkomponenten nach Substanzklassen
aufgeschliisselt werden.

Auch die Anlockungsduftstoffe aus dem Insektenreich
kénnen mit der beschriebenen Anordnung untersueht werden. So
lassen sieh aus den Petrolitherextrakten von Abdomen der Weib-
chen des Seidenspinners gaschromatographisch bei 120 °C min-
destens drei auf Minnchen als Sexuallockstoffe wirksame Sub-
stanzen auftrennen.

A. 1. KI8S und B. R. MU TH, Budapest: Uber die Licht-
absorption von heleroatomhaltigen aromatischen Verbindungen.

Die behandelten Verbindungen enthielten ein Sauerstofi-,
Schwefel- bzw. Selen-Atom. Es wurde die Wirkung des Hetero-
atoms auf die ultravioletten Absorptionsspektren zur Feststellung
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des Mechanismus der Lichtabsorption gepriift. Die Untersuchun-
gen beweisen, dall die Wirkung auf die Spektren der Elektronega-
tivitat des Heteroatoms proportional ist. Dementsprechend wer-
den die Anregungsvorginge der Molekeln beeinfluBft. Untersucht
wurden: in der Seitenkette heteroatomhaltige Dicarbonsiuren
und ihre Grundverbindungen; durch Heteroatom gehundene Di-
phenyl-dicarbonsiuren und ihre Grundverbindungen sowie mit
einem aromatischen Ring kondensierte Fiinfringe, Die Wirkung
des Heteroatoms in diesen Gruppen entspricht der versehiedenen
Lage des Heteroatoms.

G.LINDEM AN N,Bamberg: Zur Pholotropieder Salicylalanile.

Ein Vergleich der verschieden gefirbten Formen des Salicylal-
B-naphthylamins (I} und Salicylal-a-naphthylamins durch Mes-
sung der Reflexionsspektren und Debye-Scherrer-Aufnahmen
fithrte zu dem Ergebnis, dafl die phototropen und thermochromen
Farbinderungen von zwischenmolekularen Wechselwirkungen ab-
hingig, die angeregten Zustinde jedoch nicht identisch sind. Die
fiir die Phototropie und Thermochromie von (I) im Sichtbaren
verantwortlichen Absorptionsinderungen wurden durch Durch-
sichtsmessungen bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Bei
Lichtbestrahlung der stabilen gelben Form von (I) entsteht eine
neue breite Absorptionsbande mit Struktur, chne da8 eine wesent-
liche Storung des thermochromen Gleichgewichtes nachweisbar
war. Die IR-Spektren (2 bis 14 ) der stabilen gelben und photo-
trop erregten roten Form von (I) zeigten keine Unterschiede. Mit-
tels einer Differentialthermomethode ergab sieh, daf die durch
lange Lichtbestrahlung phototrop erregte Form von (I) héchstens
um 0,3 keal/mol energiereicher als die stabile Form ist.

Die Ergebnisse wurden im Zusammenhang mit einigen zur Deu-
tung der Phototropie der Salicylal-anile vorgeschlagenen Theorien
hinsichtlich des maximal erreichbaren Umwandlungsgrades in
die phototrop erregte Form diskutiert.

J. JENNEN, Mortsel (Belgien): Uber die Isomerisierung von
Acylindazolonen.

1-Acetyl- (I) und 2-Acetylindazolon (II) werden durch Acety-
lierung von Indazolon erhalten. Weitere Acetylierung von I oder II
ergibt eine Diacetyl-Verbindung: 1.3-Diacetylindazolon. IR-
spektroskopische Untersuchungen bestitigen die Struktur dieser
drei Acylderivate. Von Auwers®?) konnte 2-Aeetylindazol in 1-
Acetylindazol umlagern. Auch 2-Acetylindazolon (Fp 174 °) iso-
merisiert leicht zu 1-Acetylindazolon (Fp 216 °) in alkalischem
Medium, wofiir eine theoretische Begriindung angegeben wird.
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Bei Farbentwicklung ergeben die 1- und 2-Acylindazolone meso-
ionische Farbstoffe, wenn die Aeyl-Gruppe abspaltet. Wenn die
Acyl-Gruppe in 2-Stellung steht und schwer hydrolysierbar ist,
werden bei der Farbentwicklung Azofarbstoffe erhalten. Die
Hydrolyse {und auch die Isomerisierung) wird dureh sterisch ge-
hinderte Aeyl-Gruppen gehemmt,

Fachgruppen-Tagungen
GDCh-Fachgruppe ,,Analytische Chemie*
am 3. Oktober 1957
WALTER KOCH, Diisseldorf: Phasenanalyse in Metallen.

Die Feststellung der Zusammensetzung und Struktur der Ge-
fiugebestandteile in Metallen und Legierungen ist schwierig und
systematisch nur bei Stihlen bearbeitet worden. Vorbedingung
ist stets das Freilegen der Gefiigeteilchen®), dessen’ elektroehemi-
sehe Grundlagen dargelegt werden. Nach elektrolytischer Isolie-
rung verbleibt als ungeloster Riickstand ein pulverformiges ,,Iso-
lat“, das zumeist mehrere Phasen nebeneinander enthalt. Mit Hilfe
eines Trenngerites 140t es sich in die ferromagnetischen und nicht
ferromagnetischen Phasen trennen. Zur Untersuchung der , Iso-
late* dienen Mikroanalysen, die verschiedenen Verfahren der
Strukturuntersuchung sowie mikroskopische und iibermikrosko-
pische Priifungen.

H. KIENITZ, Ludwigshafen: Einsatz physikalischer Metho-
den bei chemischen Analysen.

Die stindig schirfer werdenden Anforderungen der organiseh-
chemischen Produktion, gleichmiflig zusammengesetzte oder de-
finiert reine Zwischen- und Endprodukte zu erzeugen, zwingen die
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analytische Forschung, ihre Trenn- und Bestimmungsmethoden
immer weiter zu verbessern und zu erweitern. Neben den klassi-
schen chemischen Methoden gewinnen die physikalisch-analyti-
schen Methoden stetig an Bedeutung. Der Austausch gewonnener
Spezialerfahrungen ist eine dringende Notwendigkeit geworden,
um aus den Einzelmethoden chemischer und physikalischer Art
eine moderne Analytik zu entwickeln.

G. BERGMANN und F. ZOHRER, Dortmund-Aplerbeck:
Selbstandige verteilungschromatographisch - spektralphotometrische
Analyse von Phenol-Gemischen und anderen Mehrkomponenten-
systemen.

Die spektralphotometrische Bestimmung technischer Vielkom-
ponentengemische ist bei der Analyse von Homologen und Iso-
meren nur innerhalb recht weiter Genauigkeitsgrenzen miglich.
Die Beurteilung der Absorptionsspektren solcher Proben 1aBt fiir
einfachere Fille die quantitative Abschitzung des Fehlers der
Analyse als Vielfaches des experimentellen Fehlers der Einzel-
analyse in Abhéingigkeit von den Melpunkten zu. Eine erhebliche
Verbesserung wird durch die Kombination der spektralphotome-
trischen Analyse mit chromatographischer Vortrennung erreicht.
Hierzu wird ein kontinuierliches MeBverfahren fiir die Registrie-
rung der UV-Extinktion des Eluats einer Verteilungssiule bel
vorgegebener Wellenlinge angewendet, das — auch bei Routine-
analysen — erst die volle Trennschirfe des Verteilungsverfahrens
auszunutzen gestattet. Im Falle der Analyse technischer Phenol-
Homologer fithrt die Verteilung im System Wasser-Cyclohexan
{an Silikagel) zur Auftrennung in drei Xylenol-, zwei Kresol- und
eine Phenol-Fraktion, deren Gehalt — im Falle einzelner Kom-
ponenten — unmittelbar aus deren , Extinktionsfliche* im Dia-
gramm ermittelt wird, im Falle nicht trennbarer Kombinationen
(z. B. p-/m-Kresol) nach dem Verfahren der Zwei- oder Drei-
komponentenanalyse an Fraktionen bestimmt wird, die selbst-
titig — von der Extinktion gesteuert — gesammelt werden. Nach
dhnlichem Verfahren wird der Gehalt mancher Polymerisate an
Monomeren (Styrol, Cumaron, Inden) bis herab zu 10 ug absorp-
tionsechromatographisch bestimmt.

E. BANKMANN und H. SPECKER, Dortmund: Unier-
suchungen zur Extraktion von Eisen mil sehr hohen Verteilungs-
koeffizienlen.

Bei der Extraktion von Eisen(III)-Ionen aus wiBrigen halogen-
wagserstoff-sauren Losungen mit organischen Losungsmitteln er-
geben sich im Vergleich zum bekannten Ather-Verfahren (Diathyl-
ather bzw. Diisopropyliather) bei Ketonen und Estern erheblich
hohere Verteilungskoeffizienten (K =~ 10%). Bei einer besonderen
Gruppe von Iistern, den Phosphorsiure-trialkylestern (RO);PO
{R = n-Butyl, n-Amyl) kénnen durch eine Verteilungsoperation
mehr als 99,9999 9, Eisen aus der wilirigen Phase entfernt wer-
den (K > 10%). Mit wachsender Gesamteisenmenge steigt der Ver-
teilangskoeffizient zunichst an, durchliuft ein Maximum und
nimmt schlieBlich wieder ab. Mit zunehmender Temperatur wird
der Extraktionsgrad kleiner. Die Salzsdure der wiflirigen Aus-
gangslosung kann teilweise oder ganz durch deren Salze (LiCl,
MgCl,, CaCl,) ersetzt werden. Das Eigen wird in allen Fillen als
Tetrachloroferrat(IIT)-Anion extrahiert, wie Analysen und die
Absorptionsspektren der organischen Phasen nach der Extraktion
bestitigen. In der Deutung aller beobachteten Erscheinungen und
bei der Erklirung der Abhingigkeit der Eisenextraktion von den
Parametern der Verteilungssysteme spielt die konkurrierende Re-
aktion um die vorhandenen ,freien Wassermolekeln* zwischen dem
Tetrahalogenferrat{III) einerseits und dem Halogenwasserstoff
andererseits eine entscheidende Rolle. Die Extraktion des Eisens
kann im wesentlichen auf ein ,,Aussalzen“ zuriickgefiihrt werden.

GDCh-Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk*
am 3. Oktober 1957

W.FUNKEund K. HAM AN N, Stuttgart: Untersuchungen
iber die Konslitution gehdrteter Polyesierharze (vorgetr. von W.
Funke).

Ungesittigte Polyester konnen mit monomeren Vinyl-Verbin-
dungen, besonders mit Styrol, zu unléslichen, vernetzten Raum-
molekeln mischpolymerisiert werden. Wihrend iiber die s¢chema-
tische Formulierung solcher gehirteten Polyesterharze einiger-
mafen Klarheit herrscht, ist iiber ihre Konstitution wenig be-
kannt. Zur Ermittlung derselben sind Aussagen iber Linge und
Zahl der vernetzenden Styrol-Ketten, Gehalt an Polystyrol und
Menge an nicht einpolymerisiertem, ungesittigtem Polyester und
Styrol notwendig.

Es wurden Abbaumethoden ausgearbeitet, mit deren Hilfe eine
definierte und vollstindige Aufspaltung von gehirteten Polyester-
harzen an den Ester-Bindungen mdglich ist. Die Konstitution der
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aus den Abbauprodukten isolierbaren léslichen Polymeranteile
kann dann mit den Methoden der Hochmolekularchemie ermittelt
werden und erlaubt Riickschliisse auf die Konstitution der gehir-
teten Polyesterharze. Damit wird es moglich, den Zusammenhang
zwischen der Konstitution und den Herstellungsbedingungen und
Kigenschaften solcher Misehpolymerisate zu untersuchen.

H. KREBS, Bonn: Anorganische Hochpolymere®®).

Den organischen Hochpolymeren verwandt sind die gemischt
organisch-anorganischen Hochpolymeren wie Silikone und Phos-
phorsiureester. Auch die Polymerisation und Kondensation an-
organischer Verbindungen kann man so leiten, daB Produkte ihn-
licher Struktur zustandekommen, z. B.:

Sey - Seg,sig, hochmolekulare Ringe

Py = Pyt , hochmolekular vernetzt; entsprechend auch As, —

ASglasig

Die Stabilitit der amorphen Formen hingt abgesehen von der
Resistenz gegeniiber chemischen Verbindungen ab von der Stirke
der Bindung zwischen den Atomen und ferner von der Leichtig-
keit der Atome sich in streng geordneter Weise zu verkniipfen,
d. h. ein Kristallgitter aufzubauen.

Die geringe Bindestirke und der Bindungsmechanismus mittel-
schwerer und schwerer Atome begiinstigen ein leichtes Aufbrechen
der Bindungen, so dafl Ordnungsvorgiange schon bei tieferer Tem-
peratur eintreten und kristallisierte Hochpolymere entstehen. Je
schwerer die Atome werden, umso stirker streben sie Bindewinkel
von 90 ° an. Die Valenzelektronen eines tetraedcrformig gebauten
op3-Hybrid erhalten mehr und mehr p-Charakter und entwickeln
damit eine Tendenz, nach zwei entgegengesetzten Richtungen
Bindungen einzugehen. An Beispielen 148t sich zeigen, wie die
lokalisierten Bindungen der leichten Elemente iibergehen in Re-
sonanzbindungssysteme bei Verbindungen aus schweren Elemen-
ten. Die Hochpolymeren bilden schliefilich Koordinationsgitter
mit teilweise metallischen Eigenschaften. Beispiele sind die Reihen:

S > Se > Te -» Po
Prot=> Psehwarz = £As > aAs —> Sb —» Bi

GeS > GeTe - PbTe
Sb,S; - Bi,Te,

Die technisch interessantesten anorganisehen Hochpolymeren
werden dureh Schmelzprozesse dargestellt, z. B. Metaphosphate
und Silicat-Glaser. Die bei hohen Temperaturen thermodyna-
miseh stabile Phase wird eingefroren. Bei bifunktionellen Mono-
meren entstehen in der Schmelze hochmolekulare Ringe, wenn
infolge Erschwerung der freien Drehbarkeit oder durch Wasser-
stoff-Briicken eine gewisse Parallelisierung der Molekeln eintritt.
Die Ringbildungswahrscheinlichkeit ist gegeniiber Molekeln mit
Kniuelgestalt wesentlich erhoht (Beispiele: Selen, Schwefel ober-
halb 160 °C, Perlon und Nylon).

am 4. Oktober 1957

K. UEBERREITER, F. ASMUSSEN und J. DAH-
NICK, Berlin-Dahlem: Die Auflosungsgeschwindigkeit von Poly-
meren.

Die Temperatur- und Molekulargewichtsabhingigkeit der Auf-
lasungsgeschwindigkeit von Polymeren wurde an sechs Poly-
styrolen verschiedenen Molekulargewichtes und die Temperatur-
und Lisungsmittelabhingigkeit an einem Standardstyrol unter-
sucht. Die bislang geringe Zahl der Versuche gestattet nur Aus-
sagen iber den prinzipiellen Verlauf des Vorganges und seine Ur-
sachen. Die erstrebten konstitutionellen Zusammenhénge miissen
den weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Die Messungen
geschehen durch Auflésen der Substanzen in Tablettenform und
Verfolgung der Konzentrationsinderung mit einem Refraktome-
ter. Die Auflosung verlanft nach einer Induktionsperiode — der
Quellzeit — linear mit der Zeit. Das ergibt eine Trennung in einen
nicht stationiren Anfangsteil und einen schlieBlich quasistationi-
ren Verlauf. Die logarithmische Auftragung der Quellzeit und Auf-
losungsgeschwindigkeit gegen die reziproke Temperatur ergeben
Gerade und verraten damit einen aktivierten Vorgang. Zur Be-
schreibung eignen sich die Verhiltnisse, die bei Permeationsver-
suchen herrschen. Die Quellzeit ist danach umgekehrt proportional
dem Diffusionskoeffizienten D. Aus seiner Temperaturabhingig-
keit erhilt man die Diffusionsaktivierungsenergie. In der Kom-
bination mit der Temperaturabhingigkeit der Auflisungsgeschwin-
digkeit ergibt sich die Lésungswirme. D ist ebenso wie die den

59y Vgl. diese Ztschr. 45, 293, 299 [1953].
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