
Substanzen bis ctwa 10-1 Mol/l. Die Verteilungsisotherme ver- 
lauft dann in dem erwghnten Konzentrationsbereich linear. Die 
Anwendung des Multiplikationsprinzips auf den durch die Vcr- 
teilungsisotherme beschriebenen Einzeleffekt fiihrt zu Vertei- 
lungskurven, deren Verlauf in charakteristischer Weise mit dem 
Verlanf der Verteilungsisotherme zusammenhangt. 

In  der Praxis treten haufig nichtlineare Verteilungsisothermen 
auf. Ihre Abweichungen vom idealen Verlauf lassen sich auf drei 
Typen zuriickfiihren. Es wurde gezeigt, daB Abweichungen vom 
idealen Vcrhalten im allgemeinen auch die Trennung der Verbin- 
dungen durch multiplikative Verteilung erschwert. Nur in Einzel- 
Itillen kbnnen bei nicht h e a r e r  Verteilnngsisotherme bessere Tren- 
nungen crzielt werden. 

Trennungen durch Ionenaustauscher werden im Idealfall dureh 
Coulombsche Krafte bestimmt. Nicht ideale Verhaltnisse gehen auf 
die Beteiligung der hochdispcrsen Phase am Einzeleffekt zuruek. 
Sie vor allem gibt Anlal3 zu Nebeneffekten (Weiss-Effekt, Wheaton- 
Baumann-Effekt u. a. m.), die sich in Abweichungen der ,,Aus- 
tauschisothermen" vom linearen Verlauf wiederspiegeln. Die Be- 
rechnung von Trcnnungen ist im wesentliehen eine Frage der Be- 
herrschung dieser anomalcn Erscheinungen und ihrer physikalisch- 
chemischen GesetzmaBigkeiten, da die Verviclfachung des Einzel- 
effektes bei allen Verfahren, die auf Phasengleichgewichte zuriick- 
gehen, prinzipiell denselbcn GesetzmaBigkeiten folgt. Diese wur- 
den am Beispiel der besondcrs iibersichtlichen Verfahren der mul- 
tiplikativen Verteilung gezeigt. 

G'. M A N E C I i E  und J .  D A A V H A U S E R ,  Berlin-Dahlcm: 
h e r  Iicitioizenauslauscher auf Acenaphthylen- Basis. 

Es wurdcn Synthesen und Eigenschaften von Ionenaustanschern 
auf Polyacenaphthylen-Basis untersucht. Fur die Herstellung des 
polymeren Grundgeriists wurdc Acenaphthylen mit Divinylbenzol- 
Zusatzen als Vernetzer bloekpolymerisiert. Aus diesen Harzen 
wurden durch Sulfonierung stark saure Kationenaustauscher mit, 
hoher Austausehkapazitat (bis zu 6,5 mA/g) erhalten. 

Es wurde ebenfalls auf Polyacenaphthylen-Basis cin komplcx- 
bildendes Harz erhalten. Propionylierung vou vernetztem und un- 
vernetztem Polyacenaphthylen und anschliellende Nitrosierung 
und Oxinlierung ergab Dioxim-Cruppen enthaltende Austauscher- 
harzc. Die Kapazi t t t  sowie die Zeit- und pH-Abhangigkcit der 
Nickel-Aufnahme durch das Harz wurden in Gegenwart und Abr 
wcsenheit anderer Ionen bestimmt. Dic Kapazitat betragt 2,s mA 
Ni2+/g Harz. Auch die Komplcxbildung mit Uranyl-Ionen wurde 
untcrsucht. 

P E T E R  S M  I l', Santpoort: Anomale Reaktion Eon Ioiaennus- 
tauschern in  der Zuckerindustrie. 
In der Zuckerindustrie werden steigend Ionenaustauscher zur 

Entfarbung und Entsalzung der Diinnsaftlosungen benutzt. Bc- 
sondcrs bei der Entfarbung verwendet man mittelbasische, grol3- 
porige Ionenaustauseher. Die farbenden Bestandteile der Zucker- 
diinnsaftlosungen werden hauptsachlich in  den Poren der Ionen- 
austauscher fcstgehalten. Bei der Regeneration der Austauscher 
tritt  ein Schrumpfungs- und Quellungsvorgang ein, bei dem die 
FarbstofIe wieder abgegeben werden. Im Laufe der Zeit zeigt sich 
aber neben einer irreversiblen Beladung auch ein Zerfall der 
Ionenaustauschkorner. Deshalb ist es notwendig, nach dem Ab- 
schluD einer Zuckerkampagne, spatestens naeh der zweiten Zucker- 
Iiampagne, die Austauscher durch ueue zu ersetzcn. 

Ncben den vorher bcschriebenen Schwierigkeiten kann noch 
bcobachtet worden, daD durch die Aufnahme der Farbstoffe und 
uncrwiinschter Bestandteile der Zuckerdiinnsaft-Losungen der 
lonenaustauscher amphoter wird. Austauscher, die solche ampho- 
tercn Eigenschaften haben, sind nicht in der Lage, ihre Funktion 
bci der Aufbereitung von Zuckerdunnsaftlosungen einwandfrei zu 
erfiillen. 

In Landern, die keine wirtschaftlich vertretbaren Moglichkeiten 
zur Verwendung von Mclasse, z. B. als Tierfutter, haben, wird die 
Aufbereitung von Zuckerdunnsaftlijsungen mittels Ionenaustau- 
schern immer mehr an Redeutung gewinnen. 

L I C  0 1 ' O L D  W O L F ,  Leipzig: Uber das Verhalten kationischer 
fifiiii,plrx(iii-Iiuiitplexe der Selfenen Erdeiz an Iiationeizaustauschern. 

I)ic ivolicrten Komplexvcrbindungen der p-Hydroxyathyl- 
iiriinodiessigsaurc") (II,Z) mit Ionen der Seltenen Erden (SE3+) 
vom kationischen Typ [SEZ]+ bzw. aquivalente 1 :  1-Systeme wur- 
den an Wofatit KPS 200 auf ihre Stabilitat bzw. ihrc Teilnahme an 
den Adsorptions-Dcsorptionsvorgangen bei der modellmaBig un- 
trrsuchten Komplexelution der Seltenerd-Ionen gepriift. Es zeigtc 
sich, dall der bereits l a d u n g s m a 5 i g  unterlegene 1:l-Komplex 
[SNZ 1'- (im Verglcich zu den hydratisierten S l ~ 3 f - I ~ ~ n e ~ ~ )  am Aus- 

?) L .  Wolf, Osterr. Chemiker-Ztg. 60, 99 [1959]. 
.~ 2 [SEZI-V + SE3-+ + [SEZJ- ( 1 )  

tauseher n i c h t  cxistenzfahig ist und bei PH = 7 quantitativ nach 
zerlegt wird, so dal3 aquivalente Mengen von SES+ und [SEZ,]- 
am Austauscher gebunden (SESf) bzw. als anionischer 1:2-Kom- 
plex im Eluat bzw. Filtrat abwandern. 

Wird dem urspriinglich dem Austauscher angebotenen [SEZ]+- 
System zugleich ein Uberschul3 von SES+ beigegeben, so wird die- 
ser UberschuD quantitativ zusiitzlich am Austauscher gebunden. 
Das (1) entsprechende allgemeine G l e i c h g e w i c h t  swischen 1: 1- 
Komplex und 1 : 2-Komplex wird pa-abhangig durch die Gleich- 
gewichte: 

(2 ) 
(3) 

gesteuert. Mit zunehmender Aciditat wachst der an Harz gebun- 
dene Anteil SES+ an, unter Verminderung des Anteils [SEZ,]-, 
welcher unterhalb PH = 2 verschwindet. Umgekehrt liegt bei 
PH - 8-9 samtliches SE3+ in Form von [SEZ,]- vor. Der kationi- 
sche Komplex [SEZ]+ fungiert hiernach bei der Komplexelution 
lediglieh als ,,Tr&ger" fur das Komplexon H,Z, welches unter den 
jeweiligen Bedingungen fur die Bildung des anionischen und t r  a n s -  
p o r t f a h i g c n  Komplexes [SEZ,]- benotigt wird. Als SE3+wurdcn 
LaS+, Nd3+ und Y3+ fur die Gleichgewichtsuntersuchungen ver- 
wendet. Die Differenzierung des Ablaufs der Komplexelution fur 
den vorliegenden einfacben Modellfall wird an Hand der steigen- 
den Komplexstabilitat mit zunehmender Ordnungszahl gcdeutet, 
wobei die in gleicher Richtung zunehmende Tendenz der Bildung 
von IIydroxoaquo-Ionen der SE3+ beriieksichtigt wird. 

[VB 4681 

[SEZ]++ OH,+ + SE3++ HZ-+ OH, 
[SEZ,]- + OH,+ -f [SEZ]+ + HZ- + OH, 

GDCh-Fachgruppe ,,Anstrichstoffe und Pigmente" 
am 28. April 1961 in Berlin 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

H .  J E B S E N  - M A  R W E D  E L , Tu tzing /Ob b. : Die innere und 
iiupere Struktur von Lackschichten als Funktioia grenzpiichenener- 
getischer Umlagerungen. 

Aus grenzflachenenergetischen Griinden treten in Lackschichten 
Umlagerungsvorgange auf, die an dem Zustandekommen der Wa- 
benstruktur von Lacken beteiligt sind, wie ein Mikrofilm aus dem 
Institut fur angewandte Mikroskopie, Mannheim, deutlich macht. 
Durch geeignete Anordnung kanu die Spreitung des einen Flussig- 
keitspartners lacktechnischer Substanzen auf den anderen sicht- 
bar gemacht und quantitativ verfolgt werden. Es ergibt sich ein 
,.Irisblenden-Effekt": Die vom Randc her spreitende Substanz 
zieht sich langsam bis auf einen restlich verbleibenden Flecken zu. 
Eine Ausplanimetrierung des stufenweise verfolgten Vordringens 
unter Berucksichtigung der Differenz der Oberflachenspannungen, 
der Dichte, der Viscositat und aulleren Anzeichen fur die Diffu- 
sionsgeschwindigkeit fiihrt zu einer quantitativen Auswertung. Sie 
crlaubt die Aussage, dal3 der Impuls fur den Materialtransport 
ausgeht von der Differenz dcr Oberflachenspannungen h; ihm 
stcht die Viscositat als ,,Bremse" entgegen. AuDerdem klingt der 
Impuls umso eher ab, je rascher die Diffusion vor sich geht. Auf 
diese Weise kommt kein h e a r e r ,  sondern ein asymptotischer Ver- 
lauf der Umlagerungsvorgange zustande. Es wurden Formcln an- 
gegeben, die in erster Annahcrung eine Deutung der Vorgange zu- 
lassen. 

F. H U N D ,  Krefeld-Urdingen: Mischphasen-Pigmente mit Ru- 

Bisher entwickelte man neue Buntpigmente durch iso- und 
homootype Mischphasenbildung; nunmehr wurde im wesentlichcn 
heterotype Mischphasenbildung zur Entwicklung ncuer bunter 
und unbunter Pigmente mit Rutil-Struktur herangezogen. Als 
Wirtsgitter fur diese Mischphasenbildung wurden die im Rutil- 
Gitter kristallisierenden Dioxyde und Difluoride gewahlt. In diese 
Substanzen der allgemeinenForme1 AB, - ( A  = Kation, B =Anion) 
kann man in fester Losnng solche Yetalloxyde oder/und -fluoride 
anderer Struktur einbauen, deren mittlere statistische Kationen- 
radien zwischen 0,55 und 0,92 und deren Einzelkationenradien 
zwischen 0,45 und 0,92 A liegen. Dabei miissen die relativen Men- 
gen der Einbaukomponenten cueinander so gcwahlt werdcn, dall 
das durch die Wirtsgitter vorgegebene Verhaltnis der Kationen zu 
den Anionen von 1:2 unter Erhaltung der Elektroneutralitat nicht 
verandert wird. Fur diese heterotype Mischphasenbildungen wur- 
den 12 Einbaugleichungen abgeleitet. Zwisehen einem Drittel und 
der Halfte aller Elemente des Periodensystems erfiillen diese An- 
forderungen. Einzelne Mischphasenpigmente mit TiO, und SnO, 
als Wirtsgitter und ein-, zwei-, drei-, funf- und sechswertigen 
Metalloxyden und -fluoriden als Gasbkomponenten wurden dureh 
ihre spektralen Remissionskurven charakterisiert und auf dic 
Parallelen kontinuierlicher, Eigenschaftslnderuugen in diesen 
hcterotypen Mischphasen zu legierungsartigen Systernen hinge- 
wiesen. 

til-Struktur. 
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8'. L E BO I ( ,  Hamburg-Wlhelmsburg: Die Dauerwarinebestun- 
digkeit von Isolierlacken als reaktionskinetisches Problem. 

Das Abschatzen der Lebensdauer van Lackfllmen schcint heute 
dann moglich zu sein, wenn cine einzige Beanspruchungsart vor- 
herrscht und wcnn 88 gelingt, die ablaufenden Vorgange reaktions- 
kinetisch zu deuten. Die Bemuhungen, die thermische Abbaureak- 
tion von Isolierlackfilmen in einen Zusammenhang rnit der zu er- 
wartenden Lebensdauer solcher Filme in elektrischen Maschinen 
zu bringen, gehen auf W. Biissing (1942) zuriick. Obwohl Biissing 
das Problem bcreits damals ziemlich umfassend gesehen hat, ist in 
den iolgenden Jshren nicht genugend beriicksichtigt worden, da8 
Lackfilme ci'ne ausgepragtere Grenaflachen-Reaktivitat besitzen als 
Isolierstoffc schlechthin. 

Untersuchungen lassen in allen Fallen erkennen, dall die ther- 
mische Abbaureaktion von Lackfilmen vorwiegend in heterogener 
Phase ablauft und dall sich neben einfachen auch parallelc Reak- 
tionen abspielen. Die graphischen Auswertungen dieser Mellergeb- 
nisse zeigen in Diagrammen rnit dem Logarithmus der Lebensdauer 
als Ordinate und der reziproken Kelvin-Temperatur als Abszisse 
rnit verschiedenen Eigenschaftsparametern entsprechend den Ab- 
leitungen der rcaktionskinetischen Gesetze entweder konkav oder 
S-formig verlaufende Kurven. 

Das bedeutet, dall eine eindeutige Aussage uber die Lehensdauer 
cines Lackfilmes bei alleiniger oder zum mindesten vorherrschen- 
der thermischcr Beanspruchung nur dann erwartet werden kann, 
wenn die Beanspruchungsintensit%t fur wenigstens ein oder zwei 
Punkte nicht zu hoch gewahlt worden ist, dafur die Beanspru- 
chungsaeit aber linger als es vielfach iiblich ist, ausgedehnt wurde. 
Ausgesprochene Kurzzeitprufungen mit hoher Beanspruchungs- 
intensitat sind ungceignet. 

U. 20 R L  L ,  Stuttgart: Physikalische Grundlagen der Glanz- 
inessung auf dem Lackgebiet. 

Glanzmellverfahren gestatten eine fur vielc Zwecke ausreichende 
Einstufung' versohieden glanaender Anstrichschichten, die mit der 
visuellen Einordnung im wesentlichen iibereinstimmt. Bei der 
glanzenden Anstrichschicht sind die Reflexions- oder Streuvor- 
gange an der Oberflachc und die Streuvorgange in der Pigment- 
schicht fur den Glanz mallgebend. Bei genugend kleiner Beleuch- 
tungsapertur und einer ausreichenden Oberflachenglatte iiber- 
wiegt die durch die Fresnelschen Formeln quantitativ erfaBte 
Oberflachenreflexion die Streuung in der Pigmentschicht. Diese 
lallt sich ihrerseits naherungsweise durch das Lambertsche Cosinus- 
Gesetz und das Remissionsverm6gen des Pigments beschreiben 
und kann bei diffuser Beleuchtung die Oberflachenreflexion uber- 
wiegen. Bei rauhen Oberflilchen t r i t t  an diesen bereits eine Strew 
ung des Lichtes auf, iiber die quantitativ kaum etwas bekannt ist. 
Die Reflexions- und Streueigenschaftcn der Anstrichschicht lassen 
sich am bestcn in Form der Glanzkurve, d. h. der Lichtintensitat 
als Funktion des Beobachtungswinkels bei Beleuchtung mit pa- 
rallelem Licht, mit Hilfe eines Goniophotometers messen. 

[VB 4711 

Symposium uber Gaschromatographie 
16.-19. Ma1 1961 in Schkopau 

Wie 1958 und 1959, veranstaltete die Deutsche Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin, Unterkommiseion fur Gaschromatogra- 
phie, auch 1961 gemeinsam mit den chemischen Werken Buna eine 
Vortrags- und Diskussionstagung iiber Gaschromatographie. Die 
Vortrage lagen den Tagungsteilnehmern mit wenigen Ausnahmen 
in einem Tagungsbuch bercits vor und dienten als Diskussions- 
unterlage. Es war das Bestreben der Veranstalter, Fortschritte auf 
dem Gebiete der Gaschromatographie aus theoretischer und prak- 
tischer Sicht zu diskutieren, um damit den Uber 300 Tagungsteil- 
nehmern Hinweise fur die Anwendbarkeit der Gaschromatogra- 
phie zu geben. Das Programm erstreckte sich von theoretischen 
Fragen iiber spezielle Methoden bis zu Apparaturen. 

E. Bayer, Karlsruhe, behandelte Falle, in denen die praparativc 
Gaschromatographie mit der Destillation in Konkurrenz treten 
kann. (Naheres dariiber demnachst in dieser Ztschr.). 

F. Drawert, Siebeldingen, berichtete iiber die Reaktions-Gas- 
chromatographiel), in welche auch 1 4 C - m a r k i e r t e  Verbindungen 
einbczogen wurden. Unabhangig von der Tbermostatentemperatur 
werden in Reaktoren, die einer analytischen Trennsaule vor- oder 
nachgeschaltet sind, bei meist h6heren Temperaturen Substaneen 
oder Gemische in deflnierte, leichter bzw. gaschromatographisch 
besser trennbare Verbindungen umgewandelt. Alkohole kBnnen 
aus wallrigen Losungen zu Olefinen dehydratisiert bzw. als Koh- 
lenwasserstoffe analysiert werden. Reaktoren, die bei trennsaulcn- 
gleicher Temperatur arbeiten, erlauben die Alkohol-Analyse in 
Form der Salpetrigsaureester. Die Reaktions-Gaschromatographie 

l) Vgl. Angew. Chern. 72, 555 [1960]. 

gestattct u. a. eine einfachc und quantitative Bestirnmung der 
Blutalkoholgchaltc. WC-markierte Alkohole wurden reaktions-gas- 
chromatographisch uber die Oleflne bestimmt, die nach Verlassen 
des Gaschromatographen eine DurchfluDkiivette passieren und so 
quantitativ bestimmt werden k6nnen. 

6'. Schay und seine Mitarbeiter P. Pejes, A. Pelhd, E. Fromnz- 
Czdrdn und J. Engelhardf, Budapest, untersuchten das physika- 
lisch-chemische Verhalten von G a s e n  unter Bedingungen, wie sie 
in gaschroma.tographischen Trennsystemen vorliegen. Das Thcma 
wurde sehr weitgehend theoretisoh abgehandelt2). P. Fejes und 
E. Fromnz-Cedrdn stellten im Zusammenhang rnit der Entwick- 
lung frontal-gaschromatographischer Apparaturen fest, daU die 
Diffussionsverbreiterung einer anfangs scharfen Konzentrations- 
front unter Stromungsbedingungen durch cine verhaltnismallig 
einfache Beziehung beschrieben werden kann, aus welcher auch 
Diffusionskonstanten abzuleiten sind. Eine iriiher entwickelte 
Theorie der stationbren Sorptionsfronten im Diffussionsgebiet wird 
zur Bestimmung von Sorptionsisothermen herangezogen. A.Pethd 
und J. Engelhardt fuhrten cine Naherungsberechnung van Elutions- 
wellen durch. 

Nach J. Fischer, Bbhlen, ist ein automatischer Gaschromato- 
graph grundsatzlich als Regelsignalgeber von D e s t i l l a t i o n s -  
k o l  o n n e n  geeignet. 

J. Franc und J .  Blaha, Pardubice-Rybitvi, sowie C. E. R. Jones, 
Carlshalton Surrey, befaflten sich rnit der I d e n t i f i z i e r u n g  nicht- 
fiiichtiger organischer Verbindungen durch gaschromatographieche 
Analyse van P y r  o l y s e - S p  a1 t p r  o d u  k t e n .  Die Versuche von 
J .  Franc und J. Blaha schlieBen unmittelbar an die Experimente 
von J. Jandks)  an (Pyrolyse von Barbituraten an erhitzten Platin- 
drahten). Platindrahtnetze werden in Losungen der zu pyrolysie- 
renden Verbindungen eingetaucht. Nach Verfliichtigen des Lo- 
sungsmittels wird das Nets in die Kolonne eingebracht und abge- 
dichtet (Butazin-Stopfen). Beheizt wird mit Wechselstrom niedri- 
ger Spannung in Zeitinterwallen von 0-2 sec (Telephonwahler). 
Aus 56 aromatischen Verbindungen wurden unter den genannten 
Pyrolysebedingungen in Abhangigkeit von funktionellen Gruppen 
am aromatischen Kern H,, CO, CH, und CO, gebildet (2-5 mg 
Suhstanz; W~rmcleitf~higkeitsme~zel le) .  

G .  Gnauck, Berlin, untersuchte die Empflndlichkeit der Warme- 
IeitfahigkeitsmeBzelle bei Verwendung verschiedcner Tragergase. 
Es wurden z. B. folgendc Peak-Flachen (mm,) fur CH, und CO bei 
Verwendung van H,, He, N.e und Ar gefunden: 

1 H, 1 He 1 Ne I Ar 

CH, 92 260 305 1 2010 
CO 1 -45 1 156 204 540 

(Molekularsiebe 5 A, Farbenfabr. Wolfen, und Aktivkohle) 

Neon eignet sich als Trigcrgae ferner sehr gut  zum Nachweis von 
permanenten Gascn rnit einem P-Strahlen-Ionisationsdetcktor. Mit 
LoSr als Strahlenquelle (10 mC), einem Elektromctcrverstarker 
und eincr angelegten Spannung von 350 V wurden lo-' bis 5.10-R g 
anorganischer Gase nachgewiesen. 500 mC Tritium als Strahlungs- 
quelle sind vorgesehen. 

0. Grubner und L. Duskoad, Prag, fiihrteu Substanztrennungen 
mittels Gas-Verteilungs-Chromatographie durch. Das Tragergas 
( H p r  N,) wird in einem Sattiger mit der flussigen Phase beladen 
(Aceton, Alkohole, Hexan), anschliellend die Probe zugefiihrt und 
an Kieselgur (0,2-0,4 mm) chromatographiert. Butene konnteii 
mit Aceton als fliissiger Phase gut  aufgetrennt werden. 

A. V. Kiselev und K. D. Schtschefbakowa, Moskau, berichteten 
ubcr geometrische und chemische Modiflzierungen des Adsorbens 
fur die Gas-Adsorptions-Chromatographie. Die Vorteile der Gas- 
Adsorptionsmethode sollten rnit denen der Gas-Fliissig-Chromato- 
graphie (Gas-Verteilungschromatographie) durch eine entspre- 
chende chemische Modifizierung der festen Oberflache vereinigt 
wcrden. "Aerosil wurde einer starken hydrothermischen Behand- 
lung unterworfen, wobei eine starke Verringerung der OberflQche 
bei Zunahme der TeilohengrBlle zu verzeichnen war. Das vorbe- 
handelte Acrosil zeigt nach Behandlung mit T r i m e t h y l - c h l o r -  
s i l a n  einen hohen Belegungsgrad der Oberflache rnit einer che- 
misch gebundenen Schicht vonTrimethylsily1-Gruppen (-Si(CH3)3). 
Ein Vergleich rnit der Gas-Fliissig-Methode zeigt, daD die Riick- 
haltezeit von Benaol und Hexan bei 35 "C auf dem modifiaicrten 
Silicagel fast 2 ma1 kleiner ist als die Riickhaltezeit bei 74 "C auf 
Welite mit Silicon impragniert. 

E. Leibnik, Leipzig und M. Schrdler, Schkopau, gaben cin Ver- 
fahren zur Hcrstellung von kugeligem T r a g e r m a t e r i a l  bckannt. 
Staubfeines Tragcrmaterial wird auf einen geneigten Urehteller 

2) Vgl. hierzu 0. Schoy: Theoretische Grundlagen der Oaschromato- 
graphie, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1960. 

s, J .  Jandk, Coll. Czechoslov. chem. Commun. 25, 1780 [1960]. 
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