raum {iber der Schicht wirksam werden, wie dies in Abb. 13
schematisch dargestelit ist. Im Zonengebiet der durch Be-
lichtung entladenen Flachen treten die Feldlinien senk-
recht aus und miinden in das Zonengebiet der durch kon-
stante Ladungsdichte ausgezeichneten Flachenbereiche.

Restiadung
nach der Belichtung
N

Schichr ...
\ LN ¥
leitende Unfer/aye\ N

belichrer | unbelichret

A 66.13

Abb, 13. Feldlinienverlauf im Zonengebiet der Grenze zwischen be«
lichteten und unbelichteten Flachenteilen

Aus dem Innern groBerer Flachen soliten keine nach aufien
reichenden Feldlinien mehr feststellbar sein, was die Be-
tonerungsversuche im allgemeinen bestdtigen. Auf Grund
dieser Feldverteilung setzt sich der Toner bevorzugt in dem
Zonengebiet der Feldwirkung ab, wahrend sich die negativ
geladene Fliche auBerhalb des Zonengebietes nicht oder
nur unvollkommen mit Toner bedecken Idt, sofern man
nicht Kunstgriffe anwendet. Aus diesem Grunde lassen sich
Schriftvorlagen und gerasterte Bilder gegenwirtig am be-
sten wiedergeben. Durch Anordnen einer Hilfselektrode
dicht iiber der Oberfldche der mit einem elektrostatisch la-
tenten Bild versehenen Schicht und durch Anblasen einer
feinen Tonerstaubwolke kann man aber bereits einwand-
freie Halbtonbilder erzeugen??), die in ihrer Qualitiat den
auf Silberbromid-Platten erzeugten vergleichbar sind.Durch
die geerdete oder mit einer Vorspannung versehene Hilfs-

23y J.T. Btckmore R. E. Hayford u. H, E. Clark, Photogr Sci. and
Engng. 3, 210 [1959]

Bildung von

elektrode wird das urspriinglich nur in der Schicht vorhan-
dene Feld entsprechend-den beiden Kapazititen derSchicht
und des zwischen Schicht und Hilfselektrode befindlichen
Zwischenraumes aufgeteilt. Die durch die Hilfselektrode in
diesem Zwischenraum bewirkte Teilfeldstarke. ist ‘der La-
dungsdichte des latenten Bildes proportional und um so
griBer, je naher die Hilfselektrode an der Schicht ist (Ab-
stand < 1 mn). In dieser Anordnung blast man den Toner
ohne Tréger als Aerosol aus einer Diise in den Zwischen-
raum ein, wobei die Diise eine geeignete Vorspannung er-
halt. Durch geeignete Wahl der Vorspannung der Hilis-
elektrode kann man sowohl negative als auch positive Ko-
pien von einer Negatlvfllmvorlage erhalten und auch den
Kontrast regeln?®). ‘

3. SchiuB

Die Anwendung der Elektrophotographie fiihrt zu einem
Reproduktionsverfahren, das fiir manche Anwendungs-
gebiete den bisher verwandten Verfahren iiberlegen ist. Die
besonders erwdhnenswerten Eigenschaften der Elektro-
photographie sind:

1. Die hohe Lichtempfindlichkeit der Schichten.

2. Die Unempfindlichkeit der ungeladenen Schicht gegen
Licht, Warme, Rontgen-, y- oder Korpuskularstrahiung.

3. Das Wegfallen von fliissigen chemischen Prozessen, so-
fern man nicht nach dem Mefcalf-Verfahren arbeitet.

4. Die Moglichkeit, sowohl positive wie negative Kopien
einer Vorlage ohne Zwischenoriginale herzusteilen.

5. Die Moglichkeit, das Puderbild auf beliebiges Papier zu
iibertragen, was bei teuren Photohalbleiterschichten
(z. B. Selen) eine vielfache Verwendung derselbenSchicht
ermdglicht (Haloid-Xerox-Verfahren).

Eingegangen am 13. April 1960 [A 46]

Terephthalat

durch Carboxylgruppen-Umlagerung in “CO,-Atmosphdre

Von Dr. 0. RIEDEL und Dr. H KIENITZ*)
Ammoniaklaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen am Rhein

Autoklavenversuche in einer '“CQO2-Atmosphdre zeigten, dal die Umlagerung »extramolekular«

veriduft. Wie der Vergleich mit theoretischen Kurven zeigt, verlangen die Ergebnisse nicht, daB mehr

Carboxyl-Gruppen als je eine beweglich sind. Die Ausbeute der Reaktion ist nicht bestimmt durch
den Grad der Extramolekularitdt, sondern sie hdngt linear vom Wassergehalt ab.

Eine Vorschrift, das industriell wichtige Di-kalium-
terephthalat durch ,,Umlagerung’ von Ortho- oder Iso-
phthalat und durch Carboxylierung von Benzoat darzu-
stellen, ist Gegenstand der Henkel-Patente!). Die Druck
und Warme erfordernde Reaktion findet im Autoklaven
statt, am vorteilhaftesten in einer Atmosphare von Kohien-
dioxyd. Um aufzukldren, ob das CO, lediglich die Rolle
eines inerten Hilfsmittels spielt, und um die damit zu-
sammenhangende Frage zu entscheiden, ob die Reaktion
»extramolekular® oder ,intramolekular® wverlduft, ver-
wandten wir in einer Reihe von Versuchen (deren erster
1955 stattfand) eine mit #C markierte Atmosphére.

Autoklavenversuche

Der Edelstahlautoklav hatte ein Volumen von 0,83 1. Er
wurde bei Zimmertemperatur mit CO, bis zu 30 atm ge-
fillt. Die Beschickung variierte zwischen 10 und 100 g
Salz und zwischen 3,5 und 19,5 Normal-Liter Kohlen-

*) Unter Mitarbeit von E. Uhlmann,
'y B. Raecke, Angew. Chem. 70, 1 [1958].
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dioxyd. Die in Form von 4CO, vorhandene Radioaktivi-
tdt lag zwischen etwa 50 und 100 p.C je Versuch.

Die Anteile von Substanz und Gas in der Autoklaven-
beschickung wurden iiber einen weiten Bereich variiert, um
einen ausgedehnteren Vergleich mit den theoretischen Kur-
ven fiir die hochsterreichbare Extramolekularitit zu er-
moglichen.

In den Substanzkdrnern, welche durch Eindampfen emer
walirigen Losung erhalten worden waren, war ein Gehalt
von 2%, Cadmiumoxyd als Katalysator suspendiert. Ein
Autoklavenversuch lief jeweils 5 Stunden, wobei Tem-
peraturen zwischen 425 und 440 °C erreicht wurden. Die
1C-Gehalte der entnommenen Proben wurden mit dem
Proportionalzadhlrohr in der Gasphasen- Zahlanlage gemes-
sen?).

Grundlage aller Experimente war ein ,,Leerversuch® mit
Di-kalium-terephthalat und radioaktiv markierter Atmo-
sphére. Das Salz blieb dabei inaktiv, ein Befund, der die
Moglichkeit eines Austausches zwischen den Carboxyl-

%) H. Kienitz u. O. Riedel, Z. analyt, Chem,, in Vorbereitg.
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Gruppen des Terephthalats und dem CO, zuverlassig aus-
schlieBt. In dem Versuch wurden jedoch etwa 29 des
Terephthalats abgebaut zu Carbonaten, Benzol, Kohlen-
dioxyd und einer kieinen Menge Kohlenmonoxyd.

Aufarbeiten der Reaktionsprodukte

Die Reaktionsprodukte der Autoklavenversuche lassen
sich in drei Gruppen einteilen.

I. Gase Kohlendioxyd
Benzol
Kohlenmonoxyd, nicht kondensierbar, erfalt

mit der Tépler-Pumpe.

} kondensierbar

Alle drei Komponenten wurden analytisch identifiziert;
die Kohlenoxyde durch ihren Kohlenstoff-Gehalt und das
Benzol durch seinen Dampfdruck und sein Infrarot-Ab-
sorptionsspektrum.

11. Feststoffe. Der pulverige Rohaustrag wurde mit hei-
Bem Wasser aufgenommen und filtriert. Der graue, unlgs-
liche Riickstand bestand aus dem Katalysator und kohlen-
stoff-haltigen Abbauprodukten.

I'l1. Filtrat. Es besteht aus Phthalaten und Carbonaten.
Das Terephthalat wurde mit Schwefelsaure ausgefallt, um
es als praktisch unlosliches Anion qualitativ und quantita-
tiv zu bestimmen. Die Identitdt und Reinheit der Tere-
phthalsdure wurde sichergestellt durch Bestimmung des
Kohlenstoff-Gehalts und Aufnahme des IR-Absorptions-
spektrums, Im Filtrat wurde die Schwefelsdure mit
Bariumhydroxyd ausgefillt; das Filtrat dieser Fallung
wiederum wurde sorgfaltig getrocknet und, um die organi-
schen Sauren abzutrennen, mit Methylpyrrolidon ausge-
zogen.

Aktivitdt der Reaktionsprodukte

Die Aktivitit des ersten Filterriickstandes in Gruppe 11,
der Terephthalsiaure namlich, betrug 4,79 bis 569, der-
jentgen Aktivitdt, mit welcher der Autoklav in Gestalt von
1CQ, beschickt worden war. Der Ausgleich der Aktivitats-
bilanz zu 1009, fand sich hauptsachlich im Kohlendioxyd
der Gruppe [, daneben auch im Kaliumcarbonat der Gruppe
111. Alle anderen Filtrate und Riickstande der Gruppe 111
waren nicht aktiv, ausgenommen den Methylpyrrolidon-
Auszug, der aber nur den vernachléssigbaren Bruchteil von
0,19, enthielt. Etwa 19, der angewandten Aktivitat war
in den unloslichen Riickstand der Gruppe Il iibergegangen.

Die Anwesenheit des aus der Gasatmosphire stammen-
den Kohlenstoffes im entstandenen Terephthalat beweist
den extramolekularen Charakter der Carboxylgruppen-
Umlagerung. Dieses Ergebnis wird bestatigt durch Rafusky
und Sorm?), die allerdings nur in einem Glasrohrchen im
HalbmikromaBstab gearbeitet hatten.

Theoretische Betrachtung

Eine sehr einfache Uberlegung 146t sich anstellen fiir den
Fall, daB das gasférmige CO, und die beweglichen Carboxyl-
Gruppen in stochiometrisch gleichen Mengen anwesend
sind. Indes gibt es fiir die Stochiometrie die beiden Mog-
lichkeiten, daf entweder eine oder beide Carboxyl-Grup-
pen des Phthalatmolekiils zu extramolekularem Verhalten
befahigt sind. Die richtige Wahl vorausgesetzt, wird man
erwarten, im entstandenen Terephthalat gerade die Halfte
der urspriinglich gasformigen Aktivitét zu finden. Auf sol-
che Art erkliren Ratusky und Sorm?) ihr Ergebnis. Sie fan-
den namlich etwa 509,. Jene Auffassung ist aber nichts-
destoweniger irrig, da sie stillschweigend zwei tatsichlich
nicht erfiillte Voraussetzungen benutzt: 1. Alle Carboxyl-
Gruppen haben die gleiche und hundertprozentige Chance,
sich mit dem CO, der Atmosphire zu vermischen; 2. Jenes

3) J. Ratusky u. F. Sorm, Collection czechoslov. Chem, Commun,
24, 2553 [1959].
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intermedidre Stadium der Vermischung ist entweder un-
endlich kurz, oder es ist von endlicher Dauer, {iberlappt
sich aber keinesfalls weder mit dem vorausgehenden Sta-
dium der Mobilisierung der Carboxyl-Gruppen noch mit
dem nachfolgenden Vorgang der Terephthalat-Bildung.

Eine wirklichkeitsnihere Betrachtung wird den kontinu-
ierlichen Charakter der Reaktion beriicksichtigen miissen.
Dabei ist es zweckmaBig, Kohlendioxyd als die bei der Um-
lagerung gemeinsame stOchiometrische Quantitat anzu-
sehen. Die wahrend der Reaktion insgesamt freiwerdenden
Carboxyl-Gruppen sollen einem CO,-Volumen p entspre-
chen, welches man sich aus zahlreichen, gleichgrofien Vo-
lumenschritten v zusammengesetzt denkt. Jedes Teilvo-
lumen v kommt aus der Phthalat-Beschickung, mége sich
dann véllig mit der Gasatmosphére mischen um schlie8-
lich wieder als Carboxyl-Gruppe gebunden zu werden. Be-
herrscht wird der Vorgang von der aus dem Ergebnis des
Leerversuches abgeleiteten Spielregel, daB jedes einmal in
die Paramodifikation iibergegangene Salzmolekiil als Teil-
nehmer ausscheidet.

Die Aktivitat der Gasphase wird von Schritt zu Schritt
um den Faktor g/(g + v) heruntergesetzt, wobei g das CO,-
Volumen im Autoklaven ist. Der Endzustand der Gas-
phasenaktivitit wird dargestellt durch das letzte Glied einer
geometrischen Reihe von (p/v) + 1 Volummenschritten. Es
hat die GroBe g \plv

f= (g"+7)

und ist der Faktor, um den die Gasphasenaktivitdt gegen
ihren Anfangszustand verdiinnt wird. Die allgemeine Giil-
tigkeit dieser Formel wird durch die angenommene Gleich-
heit der Schritte v nicht beeintrichtigt; da namlich die
Zeit in der Formel nicht vorkommt, kann man sich stets
einen geeigneten, im aligemeinen nichtlinearen ZeitmaB-
stab vorstellen, in dem die Schritte v gleich gro8 sind.

Um der Kontinuitat des Reaktionsablaufes voll Rech-
nung zu tragen, mufl man jedoch noch einen weiteren
Schritt tun und die Gr6Be v gegen null gehen lassen. Der
Ausdruck fiir f geht dann in die Exponentialfunktion {iber:

f = exp (—p/g) = (0,368)P/€

Experimentelle Werte der Extramoleleularitit

Da man praktischerweise die Aktivitdt des erzeugten
Terephthalats miBt, miissen die experimentellen Ergeb-
nisse verglichen werden mit der G 68e ' — 1--f, welche die-
jenige Aktivititsmenge angibt, die maximal im Terephtha-
lat vorhanden sein kann: ' = 1—exp (—p/g)-

Durch entsprechende Wahl von p stellen die beiden Kur-
ven in Abb. I die zwei Moglichkeiten dar, daf} entweder

ot

beide
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Abb. 1. Der extramolekulare Einbau als Funktion der Zusammen-

setzung der Autoklavbeschickung. Die Kurven sind berechnet fiir die
Beweglichkeit einer oder beider Carboxyl-Gruppen im Molekiil
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eine oder beide Carboxyl-Gruppen beweglich sind, daB sie
also von ihrem molekular gebundenen in jenen interme-
didren Zustand iibergehen kdnnen.

Die experimentellen Werte von f' sind einfach die im
Terephthalat gefundenen Prozentsédtze derjenigen Aktivi-
tiat, mit der der Autoklav beschickt worden war. Die run-
den MeBpunkte in Abb. I beziehen sich auf eine Reihe von
Umlagerungsreaktionen mit Isophthalat. Alle Punkte lie-
gen unterhalb der ersten Kurve. Das bedeutet, daB nicht
mehr als eine Carboxyl-Gruppe je Molekiil beweglich zu
sein braucht. DaB die theoretisch zuldssigen Extramole-
kularitaten unvollstindig und unregelmaBig verwirklicht
werden, ist in sekundéren und zufélligen Umstinden be-
griindet. Ein freier und gleichmaBiger Zutritt der Gas-
atmosphire zu allen Schichten des pulverigen und mehr
oder weniger zusammengebackenen Feststoffes wird sich
ja nie verwirklichen larsen, so da8 die fiir das intermediére
Stadium gemachte Annahme einer hundertprozentigen Ver-
mischung nicht zutrifft.

Der extramolekulare Weg wird dennoch in betréchtli-
chem MafRe verwirklicht, auch fiir den Fall der (in die Abb.1

nicht eingezeichneten) Benzoat-Umlagerungen. Die stern--

férmigen MeBpunkte in Abb. 1 beziehen sich auf die Um-
lagerung von Orthophthalat, welche, wenigstens in unseren
eigenen Versuchen, eine niedrigere Extramolekularitdt ge-
zeigt hat als die Versuche mit Isophthalat und Benzoat.
Die in dem einzigen von anderer Seite®) angestellten Ver-
such gefundene, vergleichsweise hohere Extramolekulari-
tat, welche ebenfalls in Abb. 1 eingetragen ist (der mit R.
u. §. bezeichnete Punkt), ist wohl dadurch zu erklidren, daB
mit nur wenigen mMol Substanz gearbeitet wurde.

Die Terephthalat-Ausbeute unseier Versuche lag bei 909,
oder héher, ein Zusammenhang mit dem Grad der Extra-
molekularitdt war nicht festzustellen.

Wirkung des Wassergehaltes

Von deutlichem EinfluB auf die Ausbeute hatte sich aber
der Wassergehalt der Autoklavbeschickung erwiesen. Des-
halb wurde mit bekannten und kiinstlich erhdhten Wasser-
gehalten eine Reihe von weiteren Versuchen angestellt. Die
Ergebnisse zeigt Abb. 2.

Die Mengen an Reaktionsprodukten sind ausgedriickt
als Terephthalsiure und als ihr stochiometrisches Aqui-

vaient Benzol + 2 CO,. Das Benzol ist als solches gefunden
worden, wahrend im CO, auch die Carbonate einbegriffen

sind. 100+
T \ finsarz // [sophth.
&0 ® /
~ &0k
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3 /
8 /
3 \ / 'I}W
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Wassergehalt E, 2 oﬁoﬂ
3 °% .
<

ol o0 —
0 5 0

Wassergehalt [Gew.- %] ——

Das Diagramm zeigt, daB die Ausbeute vom Wasserge-
halt linear abhangt. Dabei addieren sich die Ausbeuten an
Terephthalsdure und an Benzol + CO, zu fast 100%,. Der
Fehlbetrag ist verursacht durch den thermischen Abbau
der Autoklavbeschickung, dessen Produkte beim Aufarbei-
ten in der Gruppe I1 angefallen waren.

Die Abb. 2 ist als das Ergebnis einer Konkurrenz zwi-
schen der gewiinschten, aufbauenden Reaktion mit den ab-
bauenden Prozessen zu verstehen.

I. Aufbaucnd: Bildung von Terephthalat; aus Ortho-
und Isophthalat durch extramolekulare Umlagerung von
Carboxyl-Gruppen, aus Benzoat durch Disproportionierung.

2. Abbau mit Wasser nach den Gleichungen:

a) o- oder i-Phthalat 4+ H,0 = O + K,CO,3 + CO,;

bei hoheren Wassergehalten entsteht auch Kaliumhydro-
gencarbonat, namlich

ib) o- oder i-Phthalat + 2 H,0 = O + 2 KHCO,.

Dr. Nienburg und Dr. Schenk sind wir fiir Anregungen zu

Dank verpflichtet.

Eingegangen am 1. Jull 1960 [A 57}

Chemische Probleme der Galvanotechnik

Von Dr. H. W. DETTNER
Schering AG., Berlin

Fragestellungen der elektrochemischen Verfahrenstechnik werden noch weitgehend empirisch geldst.

Eine systematische Grundlagenforschung ist daher dringend erforderlich. Diese Arbeit gibt einen

Uberblick iiber den gegenwdrtigen Kenntnisstand der Galvanotechnik, speziell der Glanzabscheidung,
der galvanischen Einebnung und der Abscheidung unedler Metalle.

Einleitung

Bei der elektrolytischen Abscheidung technisch brauch-
barer Niederschlige liegt der Arbeitsbereich der galvani-
schen Bider meist innerhalb relativ enger, empirisch er-
mittelter Grenzen. Diese betreffen die Temperatur, das pg,
die Bewegung der Kathode und vor allem die Strom-
dichte, welche bei der Beurteilung eines galvanischen
Bades in der Praxis eine gro8e Rolle spielt: Die Industrie
wiinscht zur Einsparung von Kosten die Expositionszeit
im Elektrolyten moglichst niedrig zu halten. Dies kann
nach dem 1. Faradayschen Gesetz ausschlieBtich durch Er-
héhung der Stromdichte erfolgen, der jedoch wegen der
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Ausbildung mangelhafter Niederschldge bei zu" hohen
Stromdichten verhiltnismiBig enge Grenzen gesetzt sind.
In der galvanotechnischen Praxis ist daher die Entwick-
lung von Elektrolyten fiir hohere Stromdichten ein wich-
tiges Problem?).

Die Metall-Konzentration im Elektrolyten darf nicht zu
gering, aber auch (schon aus Griinden der Wirtschaftlich-
keit) nicht unnotig hoch sein. AuBer der Metall-Verbin-
dung enthalten galvanische Bader Zusatzstoffe.

1) vgl. z. B. W. Foerst (Herausg.): Ullmanns Encykiopédie der tech-
nischen Chemie, Urban & Schwarzenberg, Miinchen, 3. Aufl,
1956, Bd. 7, S. 790—848. :
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