glichen werden. Hautpulver, wie es zur Gerbwert-Bestim-
mung??) verwendet wird, wurde mit Polyacrolein-Losun-
gen bekannten Trockengehaltes behandelt. Aus der Ab-
nahme des Trockengehaltes ergab sich, daB 100 g Haut-
pulver etwa 35 g Polyacrolein aufnehmen. Das behandelte
Hautpulver ist braun. Bei 3-stiindigem Kochen mit Was-
ser gehen nur 29, in Losung, wihrend sich das unbehan-
delte Hautpulver zu etwa 479, lost.

Charakteristisch fiir eine Gerbung ist die Heraufsetzung
der Verleimungstemperatur. Durch Chromsalze kann sie
auf iiber 100 °C gesteigert werden. Formaldehyd-gegerbte
Kollagenfasern verleimen unterhalb 100°C; die geschrumpf-
ten Fasern strecken sich aber wieder beim Abkiihlen?3)
(Ewaldsche Reaktiont1)). Diese Erscheinungen wurden
auch an den mit Polyacrolein-Lésungen behandelten Kolla-
gen-Folien und Catgut-Fiden beobachtet (Abb.4). Die
Schrumpfungstemperatur steigt von 60 auf 69 °C bzw. von
62 auf 72 °C. Bei der langsamen Abkiihlung tritt Streckung
auf 70—-809, der urspriinglichen Linge ein.

Wir sehen in diesem Verhalten einen Beweis dafiir, daB
die Umsetzung mit Polyacrolein zu einer chemischen Ver-

42} A, Kiintzel: Gerbereichemisches Taschenbuch. 5. Aufl., Veriag
Steinkopff, Dresden 1943, S. 170.

18y A, Kiintzel, in W, Grassmann: Handbuch der Gerbereichemie und
Lederfabrikation. Springer-Verlag, Wien 1944, Bd. 1, Teil 1,
S. 610; s. auch 42), §, 190,

14y A, Ewald, Hoppe-Seylers Z, physiolog. Chem. 705, 135 [1919].

Analytisch-technische Untersuchungen

netzung des Kollagens gefiihrt hat. Bemerkenswert ist, daB
dieser Effekt auftritt, obwohl nur eine etwa 25 dicke
Oberflachenschicht reagiert hat (s. Abb. 3).

Vernetzte Polymere, die nach Schema (4) entstehen,
konnen als ,,Verbund-Polymere* bezeichnet werden, da
sie als chemische Verbindung zwischen zwei Polymeren
anzusehen sind.

A. Henglein%5) beschreibt die Vernetzung von zwei Poly-
meren mit Hilfe strahlenchemischer Reaktionen. Er ver-
kniipfte in waBriger Losung Polyacrylamid mit Polyvinyl-
pyrrolidon. Die chemische Natur der Vernetzungsstellen
ist nicht bekannt, das Formelbild entspricht aber dem
Schema (4). Er schldgt fiir die Vernetzung zwischen zwei
ungleichartigen Makromolekiilen die Bezeichnung ,,Co-
Vernetzung‘ vor.

Prof. Dr. W. Kern mdchten wir fiir grofziigige Unter-
stittzung und wertvolle Anregungen unseren herzlichsten
Dank aussprechen. Unser Dank gilt ebenso Prof. Dr. A.
Kiintzel, Darmstadt, fiir Diskussionen iiber Gerbwirkungen
und die Uberlassung von Versuchsmaterial. Frdulein Tscha-
cher und Frdulein Ambach danken wir fiir die geschickte Aus-
fiihrung der Photoarbeiten. — Der Firma Degussa, Frank-
furt,/Main, und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Firderung durch Sachbeihilfen.

Eingegangen am 11. April 1960 [A 51]

45) A, Henglein, Makromolekulare Chem. 32, 226 [1959].

Nachweis sehr kleiner Mengen

anorganischer Gase mit einem lonisationsdetektor
Von Dr. R. LESSER¥)

Vakuummetallurgisches Laboratorium der W. C. Heracus GmbH, Hanau

Zum Nachweis gaschromatographisch getrennter Gase dient u.a. der lonisationsdetektor. Bei Ver-

wendung von Argon als Trdgergas [iBt sich beim Nachweis organischer Molekiile eine sehr hohe

Empfindlichkeit erreichen. Wegen der relativ hohen lonisationsenergien anorganischer Gase, wie

H,, O,, N,, CO,war es bisher nicht maglich, diese mit der gleichen Empfindlichkeit nachzuweisen.

Filhrt man jedoch dem Detektor zusdtzlich sehr kleine, zeitlich konstante Mengen gasférmiger orga-

nischer Verbindungen zu, so lassen sich auch anorganische Gase bis zu Mengen von etwa 10~ ml noch
einwandfrei bestimmen.

Um anorganische Gase in Mengen von wenigen pl zu
analysieren, sind gaschromatographische Verfahren Dbe-
sonders geeignet.

Der in der Gaschromatographie am hiufigsten verwendete De-
tektor nutzt die Wirmeleitfihigkeitsdiiferenzen zwischen dem
Tragergas und den chromatographisch getrennten Gasen aus. Da
die Wirmeleitfahigkeiten anorganischer Gase sehr unterschiedlich
sind, weist ein solcher Detektor bei Verwendung von Argon als
Trigergas z. B. gegeniiber Wasserstofl cine hohe Nachweisempfind-
lichkeit auf, gegeniiber Kohlenmonoxyd jedoch nicht. Es ist mit
einem solchen Detektor nicht méglieh, sehr kleine Mengen von
Wasserstoff und Kohlenmonoxyd in einer Analyse mit etwa der
gleichen Genauigkeit zu bestimmen.

Neuerdings hat der sog. B-Strahlen-Ionisationsdetektor
Bedeutung erlangt. In diesem wird das Trigergas durch
eine radioaktive Quelle ionisiert und der zwischen zwei
Elektroden flieBende Ionisationsstrom nach Verstdrkung
auf einem Schreiber registriert. Tritt neben dem Trigergas
ein Fremdgas in die Kammer, so dndert sich der lonisa-

#) Nach einem Vortrag auf der 59. Hauptversammlung der Deut-
schen Bunsengesellschaft fiir physikalische Chemie, Bonn, 26. Mai
1960.
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tionsstrom entsprechend der Konzentration des Fremd-
gases, wenn dieses einen anderen lonisationsquerschnitt
aufweist als das Tridgergas. Nach diesem Verfahren kénnen
anorganische und organische Gase bestimmt werden, jedoch
ist die Nachweisempfindlichkeit nicht sehr hoch, da die
Tonisationsquerschnittsdnderungen nicht besonders gro8
sind.

J. E. Lovelock!) fand, daB bei Verwendung eines Ionisa-
tionsdetektors und von Argon als Trigergas organische
Gase mit bedeutend hdherer Empfindlichkeit nachgewiesen
werden kodnnen als bei Verwendung anderer Trigergase.
Das erklart sich folgendermaBen: Bei einer Spannung von
1000 bis 2000 V, die unter den gegebenen Umstinden iiber
der Séttigungsspannung von Argon liegt, wird durch die
B-Strahlen des Radium-D-Priparates ein kleiner Teil des
Argons ionisiert, ein groferer Teil jedoch nur angeregt. Die
ionisierten Argon-Atome ergeben einen Ionisationsstrom,
der wieder registriert wird. Tritt nun neben dem Argon
eine gasformige organische Substanz in den Detektor ein,

1)y J. E. Lovelock, J. Chromatography 7, 35 [1958],
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so wird auch ein Teil des organischen Gases direkt ioni-
siert. Das fiihrt zu einer Anderung des lonisationsstromes,
da das organische Gas einen anderen Ionisationsquerschnitt
hat als das Argon. Dieser Effekt wurde soeben beschrieben;
er ist relativ unwirksam und wird ganz erheblich durch
einen zweiten iberlagert: Die angeregten Atome, die
eine relativ lange Lebensdauer haben, kénnen ihre Anre-
gungsenergie beim ZusammenstoB mit den organischen
Molekiilen auf letztere iibertragen. Da diese Anregungs-
energie mit 11,6 eV hoher liegt als die lonisationsenergien
organischer Molekiile, werden diese beim Zusammensto
ionisiert, und es ergibt sich eine relativ starke VergroBerung
der Zahl der Ionen und damit des lonisationsstromes. Mit
einem nach diesem Prinzip arbeitenden Detektor kdnnen
sehr hohe Empfindlichkeiten beim Nachweis organischer
Verbindungen erzielt werden, Das Verfahren hat aber einen
Nachteil: Die Anregungsenergie des Argons liegt mit 11,6
eV zwar hoher als die lonisationsenergien organischer Moie-
kiile (mit Ausnahme von Methan), aber tiefer als die loni-
sationsenergien anorganischer Gase, wie Hy, N,, 0,, CO

T T

e H 0
lonisationsenergien verschiedener Gase (A) im Vergleich
zur Anregungsenergie von Argon (Q)

N, [0 CH, [pH

Abb. 1.

usw. (Abb. 1). Wasserstoff-Moiekiile konnen also durch an-
geregte Argon-Atome nicht ionisiert werden, und somit
kann auch nicht die Nachweisempfindlichkeit wie bei or-
ganischen Verbindungen erreicht werden.

Wir benutzten ebenfalls den lonisationsdetektor und
reines Argon als Trigergas. Bei der Analyse eines Gemi-
sches von N,und CO erhielten wir nur sehr kileine Peaks,

Versuch 1

‘\ h Versuch 2

Abb. 2

Unterschiedliche Peakhéhen
gleicher Gasmengen in Ab-
hangigkeit vom Reinheitsgrad
des Argons. Versuch 1 = Rein-
stes Ar. Versuch 2: Ar mit
wenig C,HCl,, Versuch 3: Ar
mit etwas mehr C,HCl,

Abnahme des lonisationsstroms

Versuch J

N, 0
@752 fetentionszeit

wie es in Abb. 2 schematisch dargestellt ist (Versuch 1).
Als wir die Gummidichtung zwischen Siule und Detektor
mit Trichlordthylen reinigten und die Anlage wieder in Be-
trieb nahmen, zeigte sich, daff der lonisationsstrom des
Trégergases etwas starker geworden war als vorher und in
seiner Starke iiber langere Zeit ziemlich konstant blieb. Die
Gummidichtung hatte bei der Reinigung Spuren von Tri-
chlerdthylen zuriickgehalten und gab diese beim Betrieb
langsam aber stetig an das Argon ab. Durch die angeregten
Argon-Atome, die die Trichlorathylen-Molekiile ionisieren,
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wurde eine merkliche Vergroferung des fonisationsstromes
erzielt, der wegen der kontinuierlichen Trichlorathyien-
Abgabe des Gummis konstant blieb. Als wir nun wieder
N, und CO analysierten, fanden wir iiberraschenderweise,
dafB die Peaks hei gleichen Gasmengen wie frither erheblich
héher geworden waren (Versuch 2). Unser nachster Schritt
lag nahe. Wir erhdhten die Konzentration veon organischem
Gas und erzielten eine noch bedeutendere Steigerung der
Empfindlichkeit in der Anzeige von N, und CO (Versuch 3).

Zusammenfassend ergibt sich somit folgendes: Wenn
man als Trigergas Argon verwendet und dem Detektor mit
dem Argon stetig eine kleine, zeitlich konstante Menge gas-
formiger organischer Substanz zufiihrt, so erzeugt man
einen relativ hohen konstanten lonisationsstrom. Kommt
aus der Sdule cine kleine Menge von z.B. Stickstoff hinzu,
so bricht der hohe lonisationsstrom von Argon plus organi-
schem Gas zusammen, solange der Stickstoff in der Kam-
mer anwesend jst, und man erhalt auf dem Schreiber einen
Ausschlag. Wie Stickstoff verhalten sich z. B. auch H,, O,
CO und CH,, d.h. alle Gase, deren lonisationsenergien
grofer sind als die Anregungsenergie des Argons (vgl
Abb. 1). Somir kann man die hohe Nachweisempfindlich-
keit, die mit dem Argon-lonisationsprinzip fiir organische
Gase erreichbar ist, indirekt fiir die Analyse anorganischer
Gase benutzen.

Eine Schwierigkeit bestand anfanglich darin, den orga-
nischen Zusatz tiber lange Zeit hinweg konstant zu halten.
Wir losten sie dadurch, daB wir nach der Séule, aber vor
der Detektorkammer, ein Glasréhrchen mit einer festen
organischen Verbindung, z.B. 1.2.4.5-Tetrachlorbenzol, so
einfithrten, dz® das Argon daran vorbeistromte und sich
entsprechend dem Dampfdruck der Verbindung mit orga-
nischem Dampf belud. Da sich der Detektor und die Saule
leicht bei konstanter Temperatur haiten lassen, bleibt auch
die Aufnahme der organischen Substanz durch das Argon
konstant.

Wir fanden noch keine gute und vollstindige Erklirung dafiir,
weshalb der Ionisationsstrom unter diesen Bedingungen in so er-
heblichem MaB« zusammenbricht. Vielleicht wird der Energieaus-
tausch zwischen den angeregten Argon-Atomen und dem organi-
schen Zusatzgas empfindlich gestért, z. B. dadurch, daB die ange-
regten Argon-Atome ihre Energie durch elastische Stole an das
anorganische Gas verlieren und daher die organischen Gasmolekiile
nicht mehr ionisiert werden konnen. Es scheint sich jedenfalls um
einen komplizierteren Vorgang zu handeln, dessen Deutung noch
aussteht.

Wir waren speziell an der Analyse von Gasgemischen
interessiert, die bei der HeiBextraktion aus Metallen frei
werden. Beim Heifiextraktionsverfahren werden Metall-
proben im Graphittiegel unter Hochvakuum aufgeschmol-
zen und die freigesetzten Gase gesammelt und analysiert.

13 7]
12
12
11
1 10 H
-~ g H 1
E g L CH
27
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= 6
O
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N
4 2
Abb. 3 J 1
Analyse eines Gemischs von 7 \
164 Nul H,, 11,5 Nul N,, 4,9 7 H
Nul CH, ind 432 Nul CO*) g
g [}
) timin] —e=

Angew. Chem. [ 72. Jahrg. 1960 | Nr. 21



In Abb. 3 ist die Analyse eines Gasgemisches wiedergegeben, das
aus einer Probe von Zirealoy-2 gewonnen wurde. Die Gasmengen
sind in diesem Fall allerdings relativ groff. Wir bestimmten sie
durch Vergleich mit Eichkurven, die an einem Gasgemisch be-
kannter Zusammensetzung gewonnen wurden. Zur Trennung des
(Gasgemisches diente eine Siule von 120 cm Linge und einem
Innendurchmesser von 4 mm. Die Fiillung bestand aus Linde-
Molekularsieb 5 A. Die Siulentemperatur betrug 22 °C, die an die
Tonisationskammer angelegte Spannung 1750 V.

s
5
T 4
—
E N,
E 37 2 [H,
2 Abb. 4
~7
& Analyse eines Gemischs
’ oo von 36,4 Nl H, 2,4 N i Ny,
/\~ 0,50 N ul CH,
0 A und 7,2 N ul CO*)
o 5 10 15

timin] —=

*) Die Peakhdhen und Retentionszeiten der Abb. 3 bis 5 lassen sich
nicht direkt miteinander vergleichen, da unter verschiedenen Be-
dingungen gearbeitet wurde.

Zuschriften

In Abb. 4 ist die Analyse einer kleineren Gasmenge wiederge-
geben. Sie wurde aus einer Niobprobe gewonnen. Es handelte sich
um ein relativ reines Niob, das durch Elektronenbeschufl sbei
10-% Torr geschmolzen und dadurch weitgehend entgast und gerei-
nigt worden war. Die gefundenen Gasmengen ergeben nach’Abzug
des Blindwertes der Heillextraktionsapparatur fir da.s]Niob einen
Gehalt von 4 ppm Wasserstoftf, 6 ppm Stickstoff und 13 ppm
Sauerstoff.
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fmnd
Analyse eines Gemischs von 0,06 N ul H,, 0,02 N ul O,,
0,06 N ul N,, 0,005 N I CH, und 0,06 N pl CO*)

Abb. 5

Abb. 5 zeigt die Analyse einer bedeutend kleineren Menge eines
Gasgemisches, dessen Zusammensetzung bekannt war. Vermutlich
kann durch Variation der Bedingungen, wie Verinderung der
Spannung, der Menge oder der Art des organischen Zusatzes, eine
noch weitere Steigerung der Nachweisempfindlichkeit erreieht
werden. Hervorzuheben ist, daB die Ergebnisse mit einem handels-
iiblichen Seriengerit erzielt wurden.

Etwa zur gleichen Zeit wie wir hat V.Willis*) unabhingic von
uns den gleichen Effekt gefunden.

Eingegangen am 16. August 1960 [A 78]

2) V. Willis, Nature [London] 784, 894 [1959].

Die Darstellung
von 4- (bzw. 2-)H-Pyranen aus Pyryliumsalzen

Von Prof. Dr. K. DIMROTH
und Dipl.-Chem. K. H. WOLF

Chemisches Institut der Universitit Marburg/Lahn

2.6-Disubstituierte Pyryliumsalze (I) addieren CH-acide Ver-
bindungen wie Nitromethan, Acetylaceton, Cyanessigester usw.
unter Bildung 4-substituierter 2.6-Diphenyl-4H-pyrane (IIa,b)?).
Gleichartig gebaute Verbindungen, wie Ilc, erhilt man aus den
Perchloraten von I in etwa 809 Ausbeute mit Grignard-Reagen-
tien. Bei der Hydrolyse mit 25-proz. HCl entstehen in 85-proz.
Ausbeute 1.5-Diketone (I1Ia, ¢}; mit 70-proz. HClO, erhilt man
aus I1a und b unter Abspaltung des eingefithrten nucleophilen Re-
stes I zuriick, aus Ilc jedoch unter Abspaltung eines Hydrid-Ions
ein neues, 4-substituiertes Pyryliumsalz IVe. Diese Reaktion eignet
sich zur Synthese neuer Pyryliumsalze.

H R
AN RH + K-tert.-butylat
g oder MgRCI - |l -
N N\ g N\
H,C, O CgH, H,c, 0  'C,H,
X©
1 11
H\<2 R
|
/- . //\
S AN
1 06 e, HC, O CoH,
I1L 1v

a: R =CH,NO,; b: R = CH(COCH,),; ¢: R = CH;~C,H,

2.4.6-Trisubstitujerte Pyryliumsalze (V) reagieren im Prinzip
abnlich. Mit nueleophilen Agentien konnten wir2), besonders gut
mit 2.4-Diphenyl-6-tert.-butyl-pyryliumsalzen (Vb), die lange ge-
suchten Primiraddukte (VIa—c) unserer Aromatisierungsreak-
tionen3) isolieren. Mit Grignard-Reagentien erhilt man aus V
analoge - (oder «-?)Pyranderivate VII (a-d, £, g). Aus Ve bildet
sich direkt IXe (R4=CH,—C4H;). Dureh Hydrolyse mit ithanoli-
scher HCl entstehen aus VII 1.5-Diketone VIII, doch konnte bei
Vilb daneben auch das zweifach ungesittigte Keton IXb
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(R¢=CH,—CgH;) erhalten werden?). Ganz anders verhalten sich
diese Pyrane gegeniiber 70-proz. Perchlorsjures).

Rs R, R,;\/Ra
R R R R, R R
VA AN %
@
N /“Rf* /K .
R, O 'R, Ry O | R, O R,
R,
\% VI V1l
Re_Rs R,
R R, R . R
AV { /'\( §
/h 11\ /} 1\ A
R, 0 OR; Rj “ l R,
0 R,
VIII IX

R;=Ry=R,=C;H;; R,=R,=H
: Ry=Ry=C4H;; R,=R,=H; R;=C(CHy),
R=R3y=R; = p—CH;0—-C4H,; R,=R,=H
: Ri=R3=R;=CH;; R,=R;=H

e: Rj=R;=R3=R;=R=C4H;

in VII a—d auBerdem: Ry=CH,—C H;
VIIf = Va + Rg=CH,—a—C,,H,

ac o

Via = Va + Rg=CH,NO,

Eingegangen am 22. Juni 1960 [Z 975]

1) K. Dimroth u. G. Neubauer, Angew. Chem. 69, 720 [1957]; F.
Krohnke u, K. Dickoré, Chem, Ber. 92, 46 [1959]. — 2) W. Michel,
Diplomarbeit, Marburg 1960. — 3) K. Dimroth, Angew. Chem. 72,
331 [1960]. — 4) Siehe auch G. Kdbrich, Angew, Chem. 72, 348 [1960].
— 8 K. Dimroth u. K, H. Wolf, Angew. Chem, 72, 778 [1960].

Triphenylphenoxyl-katalysierte Dehydrierung
von 4H-Pyran-Derivaten

Von Prof. Dr. K. DIMROTH und Dipl.-Chem. K. H. WOLF
Chemisches Institut der Universitit Marburg/Lahn

Die Dehydrierung von 4 H-Pyranderivaten (I)1), die an C-4
einen Kohlenstoffrest mit mindestens einem H-Atom tragen, zu
Dehydropyranen (II) gelingt nicht mit FeCl;, Bleitetraacetat
u. a. m., wohl aber, wie F. Krhnke und K. Dickore?) in der 4 H-
Flaven-Reihe gefunden haben, mit KMnQ, in Dimethylformamid.

Einfacher und mit wesentlich besserer Ausbeute (73 baw. 87 %)
verlauft diese Dehydrierung, wenn man das Pyran mit alkalischer
Cyanoferrat-I111-Liosung in Gegenwart von etwa 1—2 Mol-% 2.4.6-
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VIb = Va + R=CH(COCH,),
VIig = Va + Rg=CH,—C,H,—OCH,(4) VIc = Vb + R,=CH(COCHy,),





