Freiheit geselzt, wobei etwas Platin als Lésungsmittel fiir das
schmelzende Metall dient. AnschlieBend wird das Spektrum der
Gase ebenfalls in einer Bogenentladung beobachtet.

H.J. Eichhoff (Mainz) und N. W. H. Addink {Eindhoven) haben
die von Addink angegebenen Eichfaktoren fiir dessen Verfahren
mit vollstindiger Verdampfung auf verschiedene verbreitete Pris-
men- und Gitter-Spektrographen ibertragen. Bei Gittergerdten
hingt der Ubertragungsfaktor nicht nur von der Dispersion ab,
sondern sehr stark von der dureh die Vorzugsrichtung des Gitters
hestimmten Durchlissigkeit des Spektrographen.

In einem Bericht von G. Croall und Mitarbeitern (Wolverhamp-
ton) iiber Stahlanalysen mit dem ,,Quantovac* wurde gesagt, daf
grofite Sorgfalt notig ist, um porenlose, dichte Proben herzu-
stellen. Es wird vermutet, dafy Luftausbriiche aus den Poren die
Anregungsbedingungen in der Argon-Atmosphire veriindern und
dadurch Fehlanalysen verursachen kénnen.

In mehrereu Vortrigen iber Flammenspektrometrie wurde
die Frage erértert, wie die Linienintensitit eines Elementes in der
Flamme von der Anwesenheit anderer Elemente oder von Verbin-
dungen beeinflullt wird. JJ. Debras-Guedon (Paris) wies darauf hin,
daf eiu Zusatz von Oxin bei der Analyse der Losungen von Sili-
caten solche Storungen unterdriickt. K. H. Neeb (Erlangen) hat
Spureu von Na in Al-Metall bis herab zu 0,01 ppm flammen-
spektrometriseh bestimmt, indem das Al dureh Zusatz von Athyl-
bromid zur Losung in eine fliichtige Verbindung iibergefihrt wird,
die im Vakuum abdestilliert werden kann. Dadurch wird das Na
angereichert, gleichzeitig ist die Storung der Na-Linien durch Al
heseitigt.

Anreicheruug dureh Destillation behandelte auch E. Sehroll
(Wien). Mit dem Kohledfchen von Ahrens wurden Schwefelkiese,
Graphite usw. auf Spuren Ieichtfliichtiger Elemente qualitativ und
quantitativ untersueht. Wie in den ilteren Arbeiteu von Preuss
und von Ahrens wurden Nachweisgrenzen von einigen 10-8 er-
reicht. Sclen konnte direkt bis zu 10-% (1 ppm) nachgewiesen wer-
den. Bor-Spuren in Graphit wurden durch fluor-haltige Zusitze
schnell verdampit, so dafl noch 0,001 ppm nachgewiesen werden
konnten.

Uber neue methodische Moglichkeiten zur Bestimmung von
Sauerstoff und Stickstoff in Titan und Zirkon berichtete J. Ro-
mand (Bellevue). Zur Verdampfung und Anregung wurde ein
Funke im Vakuum benutzt, als Nachweislinien solche der vier- und
fiinffach ionisierten Atome (z. B. OVI 1032 A, NV 1239/43 A). Die
Nachweisgrenze wurde mit 50 ppm angegeben. Im gleichen La-
boratorium hat man versucht, die Methode auch auf die Elemente
Ge, As, Se, Br, Sn, Sb und Te auszudehnen. Hieriiber sprach G.
Balloffel (Bellevue). Die empfindlichsten Linien sind dabei die
Resonanzlinien der Ionen, die nur noch ein oder zwei Elektronen
in der duleren Schale haben.

Ch. H. Corliss (Washington) berichtete iiber eine im Bureau of
Standards (Meggers, Scribner) seit vielen Jahren laufende Arbeit
an neuen Tabellen der stirksten Spektrallinien von 70 Elementen
(30000 Linien). Alle Spektren sind unter gleichen Bedingungen
im Lichtbogen aufgenommen, wobei die Elemente im Verhiltnis
1:1000 in Kupfer verdinnt wurden. Dic Tahellen werden Strah-
lungsstirken im Encrgiemafl und relative Oszillatorenstirken
bringen.

Uber Linienintensitaten im Kohlebogen sprachen L. Pszonicki
{Warsehau) und V. Vukanovié¢ (Belgrad/Dortmund). Beide stell-
ten tibereinstimmend fest, dall die Verstirkung der Analysenlinien
bei der sogenannten , Trigerdestillation* (z. B. Zusatz von Gal-
liumn-0xyd bei der Uran-Analyse) mit der Verdampfung nichts zu
tun hat, sondern mit der Anregung in der Bogensiule. V. Vu-
kanowié konnte dariiber hinaus zeigen, daf die Anderung der Li-
nienintensitit beim Zusatz leichtionisierbarer Elemente (Ga,0,)
im wesentlichen auf der Anderung des Elektronendrucks in
der Saule beruht,viel weniger aber auf einer Anderung der Tempe-
ratur.

(. Richler (Dortmund) hat die Verdampfung verschicdener Me-
talle durch Funkenentladungen in Argon untersucht. Die ver-
dampfte Menge hiingt im wesentlicheu von der durch die Entla-
dung geflossenen Ladung ab; beim Vergleich verschiedener Me-
talle zeigt sich ein Zusammenhang mit der spezifischen Ver-
dampiungsenthalpie.

W. Hagenah und K. Lagqua (Dortmund) sprachen iiber Unter-
suchungen der Anregung in Funken. Hierzu wurde ein leistungs-
starker Funkenerzeuger gebaut, bei dem der Funkenstrom (his
450 A) wiahrend des Ablaufs der einzclnen Funken durch Elek-
tronenrohren beliebig gesteuert werden kann. Der Einflul} der zeit-
lichen Anderung des Stromes in der Funkenstrecke auf die Emis-
sion des Elektrodenmaterials, des Fiillgases und des Untergrunds
wurde an zeitaufgelosten Spektren von Al und Zn studiert und mit
farbigen Bildern von Drehspiegel-Aufnahmen demonstriert.
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J. C. Polanyi (Toronlo) berichtete iiber Beobachiungen, die
darauf hindeuten, daB bei chemischen Reaktionen Molekile
oder Radikale zu Schwingungen angeregt werden, so dall Infra-
rot-Spektren in Emission auftreten konnen.

Das nachste Collognium Spectroscopicum Internationale soll im
Jahre 1961 in Frankreich stattfinden. {VB 260]
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Aus den Vortrigen:

J.W. BREITENBACH und 0. F. OLAJ, Wien: Bilduny
von Blockcopolymeren millels polyfunlitioneller Kelleniibertriger.

Verwendet man bei der Radikalkettenpolymerisation Uber-
trager, die wie CBr, mehrere iibertragungsaktive Binduugen be-
sitzen, so enthilt das entstehende Polymere (a-Polymeres) End-
gruppen wie z. B. CBr,-Gruppierungen, die ihm gute Ubertra-
gungseigenschaften verleihen. Setzt man cin solches a-Polymeres
bei der Polymerisation eines anderen Monomeren ((3-Polymerisa-
tion) als Ubertrager zu, so fiihrt dies zur Bildung von Bloekeopo-
lymeren, indem das ¢-Polymere am aktiven Kettenende eine Uber-
tragungsreaktion mit den wachsenden Ketten des 8-Monomeren
eingeht.

Das Polymer-Gemisch (Homo-o-, Homo-f3- und Blockpolyme-
res) kann durch Extraktion, Fillung oder Fraktionierung aul-
getrennt werden. Als Extraktionsmittel wurde bei aus Poly-
methylmethacrylat (PMM) und Polystyrol (PS® aufgebauten
Block-copolymeren Aceton verwendet, in dem PMM gut loslich ist,
wilrend PS fast vollstindig ungelost zuriickbleibt. Bei der lei-
stungstihigeren Fillungsmethode wird das Polymere in wenic
Benzol gelost und das Polystyrol mit der 10-fachen Menge Aceton-
Wasser 9:1 gefillt. Die Fraktionierung, die die besten Resul-
tate liefert, wurde kontinuierlich unter gleichzcitiger Benutzung
eines Ligslichkeits- und Temperaturgradienten vorgenommen. Aus
den Fraktionierungskurven sowie den Ergebnissen der Extrak-
tionen und Fallungen ergibt sich eindculig das Vorhandensein von
Blockcopolymeren.

Um die Zusammeusetzung des Polymer-Gemisches auch theore-
tisch erfassen zu konnen, ist eine Kenntnis der Uhertragungskml-
stanten C; der CBrg-endgruppenhaltigen a-Polymeren notwendig.
Diese wurden an 4 versehiedenen Poly-methylmethacrylaten und
Polystyrolen bestimmt (3-Monomeres Styrol, 60°C) und lagen
zwischen 1,54 und 1,75. Sic unterscheiden sich erstaunlich weuig
von dem entsprechenden Wert fiir CBr, (1,78). Ein Vergleich mit
anderen CBr,-Gruppierungen enthaltenden Substanzen bestiitigte
dieses tiberrasechende Ergebnis (C,H;CBr,, CBr;CH,CHBrCH;).

Eine rechnerische Betrachtung der kinetischen Verhaltnisse er-
gibt, daf} sclbst bei C; = 2 Umsétze bis zu 10 % bei der a-Poly-
merisation genommen werden konneu, ohne daff mehr als 10 % der
entstandenen Kudgruppen schon mit dem «-Monomeren ab-
reagiert haben. Bei niedrigeren Cy-Werten liegen die Verhiltnisse
noch weitaus giinstiger.

Analoge Experimente mit H,S als mehrstufigem Ubertriiger lie-
ferten ebenfalls vielversprechende Resultate.

V.GUTMANN und G. SCHOBER, Wicn: Die Polurogra-
phie in wasserfreiem Dimelhylsulfoxyd.

Polarographische Messungen in Dimethylsulfoxyd gegen eine
willrige gesittigte Kalomel-Elektrode ergaben dieselbe Reihung
der Halbwellenpotentiale wie in wiliriger Losung ohne Komplex-
bildner; auch die numerischen Werte der Halbwellenpotentiale
sind dhnlich wie in Waasser.

Eine Reihe von in Wasser nicht oder nur schlecht erfalibaren
Ionen ergeben in Dimcthylsulfoxyd ausgezeichnet vermelbare
Kurven; unter Einhaltung gewisser Bedingungen scheint dadurch
eine quantitative Erfassung der Alkali-Ionen sowie von Ca, Mg,
Nb, Ta, Zr, Hf, Ti und 8i maglich. Zum direkten Vergleich der
Halbwellenpotentiale in Dimethylsulfoxyd und Wasser wird die
Methode des Bezugs-Jons herangezogen. Da in Dimethylsulfoxyd
Rb als Bezugs-Ion ungceignet erscheint, wird ein organisches Be-
zugsion, z. B. ein quartires Ammonium-Ion, vorgeschlagen, Die
Brauchbarkeit solcher Tonen als Bezugs-lonen in Dimethylsulf-
oxyd wird durch die MeBergebnisse belegt. Mit Hilfe des Cetyl-
pyridinium-Tons lagsen sich Vergleichsmessungen aus dem ex-
perimentell schwierig erfalbaren stark negativen Potentialgebiet
in einen positiveren Potentialbereich verlegen. Auf Grund der
Untersuehungen wurde festgestellt, dafl die Tonen in Wasser meist
starker solvatisiert sind als in Dimethylsulfoxvd.

[VB 268]
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