
glichen werden. Hautpulver, wie es zur Gerbwert-Bestim- 
mung42) verwendet wird, wurde rnit Polyacrolein-Losun- 
gen bekannten Trockengehaltes behandelt. Aus der Ab- 
nahme des Trockengehaltes ergab sich, da13 lOOg Haut- 
pulver etwa 35 g Polyacrolein aufnehmen. Das behandelte 
Hautpulver ist braun. Bei 3-stundigem Kochen mit Was- 
ser gehen nur  2 9 ;  in Losung, wahrend sich das unbehan- 
delte Hautpulver zu etwa 4 7 %  lost. 

Charakteristisch fur eine Gerbung ist die Heraufsetzung 
der Verleimungstemperatur. Durch Chromsalze kand sie 
auf iiber 100 "C gesteigert werden. Formaldehyd-gegerbte 
Kollagenfasern verleimen unterhalb 100°C; die geschrumpf- 
ten Fasern strecken sich aber wieder beim A b k i i h l e r ~ ~ ~ )  
(Ewaldsche Reaktiond4)). Diese Erscheinungen wurden 
auch an den rnit Polyacrolein-Losungen behandelten Kolla- 
gen-Folien und Catgut-Faden beobachtet (Abb. 4). Die 
Schrumpfungstemperatur steigt von 60 auf 69 "C bzw. von 
62 auf 72 "C. Bei der langsamen Abkuhlung tri t t  Streckung 
auf 70--80o/b der ursprunglichen Lange ein. 

Wir sehen in diesem Verhalten einen Beweis dafiir, dal3 
die Urnsetzung mit Polyacrolein zu einer chemischen Ver- 

~~ 

I ? )  A. Kiintzel: Gerbereichemisches Taschenbuch. 5. Aufl. ,  Verlag 
Steinkopff, Dresden 1943, S. 170. 

43) A. Kiintrel, in W .  Gmssmann: Handbuch der Gerbereichemie und 
Lederfabrikation. Springer-Verlag, Wien 1944, Bd. 1, Teil 1, 
S. 610; s. auch 4a) ,  S. 190. 

1 4 )  A. Ewald, Hoppe-Seylers 2. physiolog. Chem. 705, 135 [1919]. 

netzung des Kollagens gefijhrt hat. Bemerkenswert ist, dab 
dieser Effekt auftritt, obwohl nur eine etwa 2 5 p  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. H e n g l e i r ~ ~ ~ )  beschreibt die Vernetzung von zwei Poly- 
meren mit Hilfe strahlenchemischer Reaktionen. Er ver- 
knupfte in wa13riger Losung Polyacrylamid rnit Polyvinyl- 
pyrrolidon. Die chemische Natur der Vernetzungsstellen 
ist nicht bekannt, das Formelbild entspricht aber dem 
Schema (4). E r  schlagt fur die Vernetzung zwischen zwei 
ungleichartigen Makrornolekiilen die Bezeichnung ,,Co- 
Vernetzung" vor. 

Prof. Dr. W .  Kern  mochten wir fiir groPziigige Unter- 
stiitzung und werfvolle Anregungen unseren herzlichsfen 
Dank aussprechen. Unser Dank gilt ebenso Prof. Dr. A. 
Kurifzel, Darmstadt, fiir Diskussionen iiber Gerbwirkungen 
und die Uberlassung von Versuchsmaferial. Fraulein Tscha- 
cher und Fraulein Arnbach danken wir fi ir  die geschickfe Aus- 
fiihrurig der Photoarbeiien. - Der Firma Degussa, Frank- 
fur t lMain ,  und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 
wir fiir die Forderung durch Sachbeihilfen. 

45) A. Heng/ein,  Makromolekulare Chem. 32, 226 [1959]. 
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Nachweis sehr kleiner Mengen 
anorganischer Gase mit einem lonisationsdetektor 

Von Dr. R. L E S S E R * )  

Vakuurnmetallurgisches Laboratorium der W .  C.  Heraeus GmbH, Hanau 

Zurn Nachweis gaschrornatographisch getrennter  Gase dient u.  a. d e r  lonisationsdetektor. Bei Ver- 
wendung von Argon als Tragergas 1 a B t  sich beim Nachweis organischer Molekule eine seh r  hohe 
Empfindlichkeit erreichen. Wegen  d e r  relativ h o h e n  lonisationsenergien anorganischer Gase, wie 
H,, 0,, N,, CO, w a r  es bisher nicht moglich, diese rnit d e r  gleichen Ernpfindlichkeit nachzuweisen. 
Fuhrt man jedoch dem Detektor  zusatzlich sehr  kleine, zeitlich konstante Mengen gasformiger orga-  
nischer Verbindungen zu, so lassen sich auch anorganische Gase bis zu Mengen von e t w a  ml noch 

einwandfrei bestirnrnen. 

Um anorganische Gase in Mengen von wenigen [LI zu 
analysieren, sind gaschromatographische Verfahren be- 
sonders geeignet. 

Der in der Gaschromatographie am liaufigsten verwendete De- 
tek tor  nutzt die Wirmeleitfiihigkeitsdiffercnzen zwischcu den1 
Tragergas und den chromatographisch getrennten Gasen Bus. I)a 
die Warnielcitfahigkeiten anorganischer Gase sehr unterschiedlicli 
sind, weist, ein solcher Detektor bei Verwendung von Argon als 
Tragergas z. B. gegeniiber WasscrstofC cine hohe Nachweiseinpfind- 
lichkeit auf, gegenuber Kolilenrnonoxyd jedoch niclit. Es ist init 
&em solchen Detektor nicht moglich, srhr  kleine Mengen von 
Wasserstoff und Kohlenmonoxyd in  einer Analyse mit etwa der 
gleichen Genauigkeit zu bestimmen. 

Neuerdings hat der sog. P-Strahlen-Ionisationsdetektor 
Bedeutung erlangt. In  diesem wird das Tragergas durch 
eine radioaktive Quelle ionisiert und der zwischen zwei 
Elektroden fliefiende Ionisationsstrom nach Verstarkung 
auf einem Schreiber registriert. Tr i t t  neben dem Tragergas 
ein Fremdgas in die Kammer, so andert sich der Ionisa- 

*) Nach einem Vortrag auf der  59. Hauptversammlung der Deut- 
schen Bunsengesellschaft fur physikalische Chemie, Bonn, 26. Mai 
1960. 

tionsstrom entsprechend der Konzentration des Fremd- 
gases, wenn dieses einen anderen Ionisationsquerschnitt 
aufweist als das Tragergas. Nach diesem Verfahren konnen 
anorganische und organische Gase bestimmt werden, jedoch 
ist die Nachweisempfindlichkeit nicht sehr hoch, da die 
lonisationsquerschnittsanderungen nicht besonders gron 
sind. 

J .  E. Lovelock') fand,  da6 bei Verwendung eines Ionisa- 
tionsdetektors und von Argon als Tragergas organische 
Gase rnit bedeutend hoherer Empfindlichkeit nachgewiesen 
werden konnen als bei Verwendung anderer Tragergase. 
Das erklart sich folgendermaBen: Bei einer Spannung von 
1000 bis 2000 V, die unter den gegebenen Umstanden uber 
der Sattigungsspannung von Argon liegt, wird durch die 
P-Strahlen des Radium-D-Praparates ein kleiner Teil des 
Argons ionisiert, ein groberer Teil jedoch nur angeregt. Die 
ionisierten Argon-Atome ergeben einen Ionisationsstrom, 
der wieder registriert wird. Trit t  n u n  neben dem Argon 
eine gasformige organische Substanz in den Detektor ein, 
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so wird auch ein Teil des organischen Gases direkt ioni- 
siert. Das fiihrt zu einer Anderung des Ionisationsstromes, 
da  das organische Gas einen anderen Ionisationsquerschnitt 
hat  21s das Argon. Dieser Effekt wurde soeben beschrieben; 
er ist relativ unwirksani und wird ganz erheblich durch 
einen zweiten uberlagert: Die a n g e r e g t e n  Atome, die 
eine relativ lange Lebensdauer haben, konnen ihre Anre- 
gungsenergie beim ZusammenstoR mit den organischen 
Molekulen auf letztere ubertragen. Da diese Anregungs- 
energie mit 11,6 eV hoher liegt als die lonisationsenergien 
organischer Molekule, werden diese beim ZusammenstoR 
ionisiert, und es ergibt sich eine relativ starke VergroBerung 
der Zahl der Ionen und damit des lonisationsstromes. M i t  
einem nach diesem Prinzip arbeitenden Detektor konnen 
sehr hohe Empfindlichkeiten beim Nachweis o r g a n i s c  h e r  
Verbindungen erzielt werden. Das Verfahren hat  aber einen 
Nachteil: Die Anregungsenergie des Argons liegt mit 1 1  ,G 
eV zwar hoher ais die Ionisationsenergien organischer Mole- 
kiile (mit Ausnahme von Methan), aber tiefer als die loni- 
sationsenergien a n o r g a n i s c h e r  Gase, wie H,, N,, 0,, CO 

s .. -_  
- 1  

16 

15 

1I 

13 
1 - 12 

Versuch 2 

Abb. I .  lonisationsenergien verschiedener Gase ( A )  in1 Vergleich 
zur Anregungserierpie von Argon (0) 

usw. (Abb. 1) .  Wasserstoff-Molekule 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 Tragergas. Bei der Analyse eines Gemi- 
sches von N,und CO erhielten wir nur sehr kleine Peaks, 

gI I Abb. 2 

Unterschiedliche Peakhohen 
gleicher Gasmengen , in  Ab- 
hangigkeit vom Reinheitsgrad 
des Argons. Versuch 1 = Rein- 
stes Ar. Versrich 2 :  Ar mit 
wenig C,HCI,. Versuch 3: Ar 

rnit etwas mehr C,HCI, Versuch 3 

N? CG 
Ref ent ionsrei t  

wie es in Abb. 2 schematisch dargestellt ist (Versuch I ) .  
Als wir die Gummidichtung zwischen Saule und Detektor 
mit Trichlorathylen reinigten und die Anlage wieder in Be- 
trieb nahmen, zeigte sich, darj der lonisationsstrom des 
Tragergases etwas starker geworden war als vorher und in 
seiner Starke uber langere Zeit ziemlich konstant blieb. Die 
Gummidichtung hat te  bei der Reinigung Spuren von Tri- 
chlorathylen zuriickgehalten und gab diese beim Betrieb 
langsam aber stetig an  das Argon ab. Durch die angeregten 
Argon-Atome, die die Trichlorathylen-Molekiile ionisieren, 

wurde eine merkliche VergroBerung des Ionisationsstromes 
erzielt, der wegen der kontinuierlichen Trichlorathylen- 
Abgabe des Gummis konstant blieb. Als wir n u n  wieder 
N, und CO analysierten, fanden wir iiberraschenderweise, 
dab die Peaks bei gleichen Gasmengen wie fruher erheblich 
hoher geworderi waren (Versuch 2). Unser nachster Schritt 
lag nahe. Wir erhohten die Konzentration von organischem 
Gas und erziell-en eine noch bedeutendere Steigerung der 
Empfindlichkeit in der Anzeige von N, und CO (Versuch 3). 

Zusammenfassend ergibt sich somit folgendes: Wenn 
man als Tragergas Argon verwendet und dem Detektor mit 
dem Argon sterig eine kleine, zeitlich konstante Menge gas- 
formiger orgariischer Substanz zufiihrt, so erzeugt man 
einen relativ hohen konstanten Ionisationsstrom. Kommt 
aus der Saule 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 y a m -  
mer anwesend ist, und man erhalt auf dem Schreiber einen 
Ausschlag. Wie Stickstoff verhalten sich z. B. auch H,, 0,, 
CO und CH,,, d. h. alle Gase, deren lonisationsenergien 
groBer sind als die Anregungsenergie des Argons (vgl. 
Abb. 1). Somi!- kann man die hohe Nachweisempfindlich- 
keit, die mit ciem Argon-Ionisationsprinzip fu r  organische 
Gase erreichbar ist, indirekt f u r  die Analyse anorganischer 
Gase ben utzen. 

Eine Schwicrigkeit bestand anfanglich darin, den orga- 
nischen Zusatz uber lange Zeit hinweg konstant zu halten. 
Wir losten sie dadurch, dab  wir nach der Saule, aber vor 
der Detektorhammer, ein Glasrohrchen mit einer festen 
organischen Verbindung, z. B. 1.2.4.5-Tetrachlorbenzol, so 
einfuhrten, da8 das Argon daran vorbeistromte und sich 
entsprechend dem Dampfdruck der Verbindung mit orga- 
iiischem Dampf belud. Da sich der Detektor und die Saule 
leicht bei konstanter Temperatur halten lassen, bleibt auch 
die Aufnahmc der organischen Substanz durch das Argon 
konstant. 

Wir fanden noch keine gute  und vollstlndigc Erklarung dafiir, 
weshalb der Ioiiisationsstrom unter diesen Bedingungen in so er- 
heblichem Mab:  zusammenbricht. Vielleicht wird der Energieaus- 
tausch zwischeii den angeregten Argon-Atomen und dem organi- 
when  Zusatzgas empfindlich gestort, z .  B. dadurch, daB die ange- 
regten Argon-A tome ihre  Energie dureh elastische StoBe a n  das  
anorganisehe G:LS verlieren und daher die organischcn Gasmolekiile 
nicht mehr ionisiert werden konnen. Es seheint sieh jedenfalls urn 
einen komplizicrteren Vorgang zu handeln, dessen Deutung noeh 
ausstelit. 

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

Abb. 3 

Analyse eiiies Gemischs van 
164 Npl  H !, I1,5 Npl  N,, 4,9 

Npl  CH, iind 432 N d  CO*) 

fCmin] - 
ln78jl 
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In Abb. 3 ist die Analyse eines Gasgemisches wiedergegebeii, das 
aus einer Probe von Zircaloy-2 gewonnen wurde. Die Gasnicngen 
sind in  dicsem Fall allerdings relativ grol3. Wir bestimmten sie 
rlurch Vergleich iiiit Eichkurven, die an eincm Gasqemiseh be- 
kannter Zusanimensetzunq gewonnen wurden. Zur Trennuug des 
Gasgemisches diente eine Saule von 120 cm Lange und einem 
lnnendurchnlesser von 4 mm. Die Fiillung bestand aus Linde- 
Ilolekularsieb 5 8.  Die Siulenteinperatur betrug 22 “ C ,  die an die 
Icnisationskamirier aiiqelegte Spannung 1750 V. 

Abb. 4 

Analyse eines Gemischs 

0,50 N wl CH, 
und 7,2 N wI CO*) 

von 36,4 N PI H ,  2,4 N sf N,, 

0 5 10 15 
f [minl - 

-~ 

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

In Abb. 4 ist die Analyse einer kleineren Gasmenqe wiedcrge- 
geben. Sie wurde aus einer Niobprobe gewonnen. Es handelte sich 
u m  ein relativ reines Niob, das durch ElektronenbesehuO *bei 
l O - 5  Torr geschinolzen und dadurch weitgehend entgast und gerei- 
nigt worden war. Die gefundenen Gasinengen ergeben nachJAbzu: 
des Blindwertes der Heilicxtraktionsapparatur fur  das]Niob einen 
Gehalt von 4 p p m  Wasserfltoff, 6 ppin Stickstoff nnd 13 ppin 
Sauerst OK.  

0 5 
f [ m i n ]  - 

Abb. 5 Analyse eines Gemischs von 0,06 N wl H,, 0,02 N P I  0,, 
0,06 N @I N,, 0,005 N ~1 CH, und 0,06 N wI CO*) 

Abb. 5 zeigt die Analyse eincr bedeutend kleineren Menge eines 
Gasgemisches, dessen Zusammensctrung bekannt war. Verinutlich 
kann durch Variation der Bedingungen, wie Vcranderung der 
Spannung, der Menge oder der Art des organischen Zusatzes, eine 
nocli weitere Steigerung der Nachweisempfindlichkeit erreicht 
werden. Hervorzuheben ist, daO die Ergebnisse rnit einem handels- 
iiblichen Seriengerat erzielt wurden. 

Et.wa zur gleichen Zeit wie wir h a t  V.1FiZlis2) unabhanziz von 
uns  den  gleichen Effekt Cefunden. 
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Zuschriften 

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

Von Prof.  Or. K .  D I M R O T H  
und DipL-Chem. K .  H .  W O L F  

Chemisches Institut der Universitat Marburg/Lahia 

2.6-Disubstituierte Pyryliumsalze (I) addieren CH-acide Ver- 
bindungen wie Nitromethan, Aoetylaceton, Cyanessigester usw. 
unter Bildung 4-snbstituierter 2.6-Diphenyl-4H-pyrane ( I Ia ,b) I ) .  
Gleichartig gebaute Verbindungen, wie IIc, erhalt man aus den 
Perohloraten von I in  etwa 80% Ausbeute rnit Grignard-Reagen- 
tien. Bei der Hydrolyse rnit 25-proz. HC1 entstehen in 85-proz. 
Ausbeute 1.5-Diketone ( I I I a ,  c); mit 7O-prOZ. HC10, erhalt man 
aus I I a  und b unter Abspaltung des eingefiihrten nucleophilen Re- 
stes I zuriick, aus I Ic  jedoch unter Abspaltung eines Hydrid-Ions 
ein neues, 4-substituiertes Pyryliumsalz IVc. Diese Reaktion eignet 
sich zur Synthese neuer Pyryliumsalze. 

RH + K-tert.-butylat Lh, oder MgRCl + 2s A 
H,C, ‘OAC6H, H6C6 C 6 H 6  

X@ .. 
I I 1  

111 I V  

b:  R = CH(COCH,),; a :  R = CH,NO,; c: R = CH,-C,H, 

2.4.6-Trisubstituierte Pyryliumsalze (V)  reagieren i m  Prinzip 
ahnfich. Mit nucleophilen Agentien konnten wir2), besonders gut  
mit 2.4-Diphenyl-6-tert.-butyl-pyryliumsalzen (Vb),  die lange ge- 
suchten Primaraddukte (VIa-c) unserer Aromatisierungsreak- 
tionen3) isolieren. M i t  Grignard-Reagentien erhalt man aus V 
analoge y- (oder a-3)Pyranderivate  VII  (a-d, f, g). Aus Ve bildet 
sioh direkt IXe (RB=CH,-C,H,). Durch Hydrolyse rnit athanoli- 
scher HCI entstehen <aus VII  1.5-Diketone VIII ,  doch konnte bei 
VIIb daneben auoh das zweifach ungssattigte Keton I X b  

(R,=CH,-C,H,) erhalten werdenP). Ganz anders verhalten sich 
diese Pyrane gegeniiber 70-proz. Perchlorsaure6). 

V l l I  1x 
a:  R,=R3=R,=C,H,; R,=R,=H 
b:  R,=R,=C,H,; R,=R,=H; R6=C(CH3), 
C :  R,=R,=R, = p--CH3O-C,H4; R,=R,=H 
d: R1=R5=R6=CH3; RP=R4=H 
e :  R1=R,=R3=R4=R6=C,H, 
in VII  a-d auRerdem: R6=CH,-C,H6 
Vllf = Va + R,=CH,--a-C,,H, 
VI lg  = Va + Re=CH,-C6H4-OCHs(4) 

V l a  = Va + R,=CH,NO, 
Vlb = Va + R,=CH(COCH,), 
VIc = Vb + R,=CH(COCH,), 

Eingegangen am 22. Juni 1960 [Z 9751 

I) K. Dimroth u. G .  Neubauer, Angew. Chem. 69, 720 [1957]; F .  
Krohnke u. K. Dickort!, Chem. Ber. 92, 46 [1959]. - ,) W. Michel ,  
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331 [1960]. - 4, Siehe auch G. Kobrich, Angew. Chem. 72,348 [1960]. 
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Triphenylphenoxyl-katalysierte Dehydrierung 
von 4H-Pyran-Derivoten 

V o n  Prof. Dr.  K .  D I M R O T I I  und DipL-Chein. I{. H .  W O L F  

Chemisehes Institut der Universitat MarburglLahn 

Die Dehydrierung von 4 H-Pyranderivaten (I)l), die an C-4 
einen Kohlenstoffrest rnit mindestens einem H-Atom tragen, zu 
Dehydropyranen (11) gclingt nicht mit FeCI,, Bleitetraacetat 
u. a. m., wohl aber, wie 3’. Krohnke und Ir‘. Dickore*) in der 4 H -  
Flaven-Reihe gefunden haben, mit KMnO, in  Dimethylformamid. 

Einfaoher und  rnit wesentlich besserer Ausbeute (73 bzw. 87 %) 
verlauft diese Dehydrierung, wenn man das Pyran mil; alkalischer 
Cyanoferrat-111-Losun? in Geyenwart von etwa 1-2 Mol-% 2.4.6- 
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