Substanzen bis ctwa 10-* Mol/l. Die Verteilungsisotherme ver-
liuft dann in dem erwihnten Konzentrationsbereich linear. Die
Anwendung des Multiplikationsprinzips auf den durch die Ver-
teilungsisotherme beschriebenen KEinzeleffekt fiihrt zu Vertei-
lungskurven, deren Verlauf in charakteristischer Weise mit dem
Verlauf der Verteilungsisotherme zusammenhingt.

In der Praxis treten hiufig nichtlineare Verteilungsisothermen
auf. Thre Abweichungen vom idealen Verlauf lassen sich auf drei
Typen zuriickfiihren. Es wurde gezeigt, dal Abweichungen vom
idealen Verhalten im allgemeinen auch die Trennung der Verbin-
dungen durch multiplikative Verteilung erschwert. Nur in Einzel-
fallen kbnnen bei nicht linearcr Verteilungsisotherme bessere Tren-
nungen crzielt werden.

Trennungen durch Ionenaustauscher werden im Idealfall durch
Coulombsche Krafte bestimmt. Nicht ideale Verhiltnisse gehen auf
die Beteiligung der hochdispersen Phasc am Einzeleffekt zuriick.
Sie vor allem gibt Anlaf 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 Trennungen ist im wesentlichen eine Frage der Be-
herrschung dieser anomalen Erscheinungen und ihrer physikalisch-
chemischen GesetzmiBigkeiten, da die Vervielfachung des Einzel-
effektes bei allen Verfahren, die auf Phasengleichgewichte zuriick-
gehen, prinzipiell densclben GesetzmiaBigkeiten folgt. Diese wur-
den am Beispiel der besonders iibersichtlichen Verfahren der mul-
tiplikativen Verteilung gezeigt.

G. MANECKE und J. DANHAUSER, Berlin-Dahlem:
Uber Kationenaustauscher auf Acenaphthylen- Basis.

1is wurden Synthesen und Eigenschaften von Ionenaustauschern
auf Polyacenaphthylen-Basis untersucht. Fiir die Herstellung des
polymeren Grundgeriists wurde Acenaphthylen mit Divinylbenzol-
Zusgitzen als Vernetzer blockpolymerisiert. Aus diesen Harzen
wurden durch Sulfonierung stark saure Kationenaustauscher mit
hoher Austauschkapazitit (bis zu 6,5 mA/g) erhalten.

Es wurde ebenfalls auf Polyacenaphthylen-Basis ein komplex-
bildendes Harz erhalten. Propionylierung von vernetztem und un-
vernetztem Polyacenaphthylen und anschlieBende Nitrosierung
und Oximierung ergab Dioxim-Gruppen enthaltende Austauscher-
harze. Die Kapazitit sowie die Zeit- und pm-Abhingigkeit der
Nickel-Aufnahme durch das Harz wurden in Gegenwart und Ab-
wesenheit anderer Ionen bestimmt. Die Kapazitit betrigt 2,56 mA
Ni?* /g Harz. Auch die Komplexbildung mit Uranyl-Ionen wurde
untersucht.

PETER SMIT, Santpoort: Anomale Reaktion von ITonenaus-
tauschern in der Zuckerindustrie.

In der Zuckerindustrie werden steigend Ionmenaustauscher zur
Entfirbung und Entsalzung der Diinnsaftlésungen benutzt. Bec-
sonders bei der Entfirbung verwendet man mittelbasische, groi-
porige Tonenaustauscher. Die firbenden Bestandteile der Zucker-
diinnsaftlosungen werden hauptséichlich in den Poren der lonen-
austauscher festgehalten. Bei der Regeneration der Austauscher
tritt ein Schrumpfungs- und Quellungsvorgang ein, bei dem die
Farbstofle wieder abgegeben werden. Im Laufe der Zeit zeigt sich
aber neben einer irreversiblen Beladung auch ein Zerfall der
Tonenaustauschkérner. Deshalb ist es notwendig, nach dem Ab-
schlub ciner Zuckerkampagne, spitestens nach der zweiten Zucker-
kampagne, die Austauscher durch neue zu ersetzen.

Neben den vorher beschriebenen Schwierigkeiten kann noch
beobachtet werden, dal durch die Aufnahme der Farbstoffe und
unerwiinschter Bestandteile der Zuckerdiinnsaft-Lésungen der
Tonenaustauscher amphoter wird. Austauscher, die solehe ampho-
teren Eigenschaften haben, sind nicht in der Lage, ihre Funktion
bei der Aufbereitung von Zuckerdiinnsaftlosungen einwandfrei zu
erfiillen.

In Léndern, die keine wirtschaftlich vertretbaren Moglichkeiten
zur Verwendung von Mclasse, z. B. als Tierfutter, haben, wird die
Aufbereitung von Zuekerdiinnsaftlésungen mittels Ionenaustau-
scliern immer mehr an Bedeutung gewinnen.

LEOPOLD WOLF, Leipzig: Uber das Verhalten kationischer
Kowmplexon-Komplexe der Seltenen Erden an Kalionenaustauschern.

Die isolierten Komplexverbindungen der {-Hydroxyathyl-
iminodiessigsiurc®) (H,Z) mit Ionen der Seltenen Erden (SE®*)
vom kationischen Typ [SEZ]' bzw. dquivalente 1:1-Systeme wur-
den an Wofatit KPS 200 auf ihre Stabilitit bzw. ihre Teilnahme an
den Adsorptions-Desorptionsvorgingen bei der modellmaBig un-
tersuchten Komplexelution der Seltenerd-Ionen gepriift. Es zeigte
sich, dall der bereits ladungsmafBig unterlegene 1:1-Komplex
[SBZ]* (im Vergleich zu den hydratisierten SE3*-lonen) am Aus-

o 2 [SEZ]+ » SE3 + [SEZ,]~ N
%) L. Wolf, Osterr, Chemiker-Ztg. 60, 99 [1959].
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tauscher nicht cxistenzfahig ist und bei pm = 7 quantitativ nach
zerlegt wird, so dafl iquivalente Mengen von SES* und [SEZ,]-
am Austauscher gebunden (SE3*) bzw. als anionischer 1:2-Kom-
plex im Eluat bzw. Filtrat abwandern.

Wird dem urspriinglich dem Austauscher angebotenen [SEZ}*-
System zugleich ein Uberschuf von SE3* beigegeben, so wird die-
ser Uberschul quantitativ zusitzlich am Austauscher gebunden.
Das (1) entsprechende allgemeine Gleichgewicht zwischen 1:1-
Komplex und 1:2-Komplex wird pu-abhingig durch die Gleich-
gewichte:

[SEZ]* + OHt > SE3+ + HZ- + OH, 2)
[SEZ,]” + OHz* - [SEZ]* + HZ- + OH, 3)

gesteuert. Mit zunehmender Aciditit wichst der an Harz gebun-
dene Anteil SES* an, unter Verminderung des Anteils (SEZ,}-,
welcher unterhalb py = 2 verschwindet. Umgekehrt liegt bei
pu ~ 8—9 simtliches SE?* in Form von [SEZ,]- vor. Der kationi-
sehe Komplex [SEZ]™ fungicrt hiernach bei der Komplexelution
lediglich als ,, Trager* fiir das Komplexon H,Z, welches unter den
jeweiligen Bedingungen fiir die Bildung des anionischen und trans-
portfihigen Komplexes [SEZ; ]~ bendtigt wird. Als SE3* wurden
La3*, Nd*" und Y3* fir die Gleichgewichtsuntersuchungen ver-
wendet. Die Differenzierung des Ablaufs der Komplexelution fiir
den vorliegenden einfachen Modellfall wird an Hand der steigen-
den Komplexstabilitit mit zunehmender Ordnungszahl gedeutet,
wobei die in gleicher Richtung zunehmende Tendenz der Bildung

von Hydroxoaquo-Ionen der SE** beriicksichtigt wird.
[VB 468]

GDCh-Fachgruppe ,,Anstrichstoffe und Pigmente‘¢
am 28, April 1961 in Berlin

Aus den Vortragen:

H.JEBSEN-MARWEDEL, Tutzing/Obb.: Die innere und
duflere Strukiur von Lackschichten als Funktion grenzflichenener-
getischer Umlagerungen.

Aus grenzflichenenergetischen Griinden treten in Lackschichten
Umlagerungsvorginge auf, die an dem Zustandekommen der Wa-
benstruktur von Lacken beteiligt sind, wie ein Mikrofilm aus dem
Institut fiir angewandte Mikroskopie, Mannheim, deutlich macht.
Durch geeignete Anordnung kann die Spreitung des einen Fliissig-
keitspartners lacktechnischer Substanzen auf den anderen sicht-
bar gemacht und quantitativ verfolgt werden. Es ergibt sieh ein
wIrisblenden-Effekt“: Die vom Rande her spreitende Substanz
zieht sich langsam bis auf einen restlich verbleibenden Flecken zu.
Eine Ausplanimetrierung des stufenweise verfolgten Vordringens
unter Beriicksichtigung der Differenz der Oberflichenspannungen,
der Dichte, der Viscositit und duBeren Anzeichen fiir die Diffu-
sionsgeschwindigkeit fiihrt zu einer quantitativen Auswertung. Sie
crlaubt die Aussage, dal der Impuls fiir den Materialtransport
ausgeht von der Differenz der Oberflichenspannungen Ag; ihm
steht die Viscositit als ,,Bremse” entgegen. AuBerdem klingt der
Impuls umso eher ab, je rascher die Diffusion vor sich geht. Auf
diese Weise kommt kein linearer, sondern ein asymptotischer Ver-
lauf der Umlagerungsvorginge zustande. Es wurden Formeln an-
gegeben, die in erster Ann4aherung eine Deutung der Vorginge zu-
lassen.

F. HUND, Krefeld-Urdingen: Mischphasen- Pigmente mit Ru-
til-Strukiur,

Bisher entwickclte man neue Buntpigmente durch iso- und
homootype Mischphasenbildung; nunmehr wurde im wesentlichen
heterotype Mischphasenbildung zur Entwicklung neuer bunter
und unbunter Pigmente mit Rutil-Struktur herangezogen. Als
Wirtsgitter fir diese Mischphasenbildung wurden die im Rutil-
Gitter kristallisierenden Dioxyde und Difluoride gewahlt. In diese
Substanzen der allgemeinen Formel AB, — (A = Kation, B = Anion)
kann man in fester Losung solche Metalloxyde 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 zueinander so gewihlt werden, daB
das durch die Wirtsgitter vorgegebene Verhaltnis der Kationen zu
den Anionen von 1:2 unter Erhaltung der Elektroneutralitit nicht
veridndert wird. Fiir diese heterotype Mischphasenbildungen wur-
den 12 Einbaugleichungen abgeleitet. Zwischen einem Drittel und
der Hilfte aller Elemente des Periodensystems erfiillen diese An-
forderungen. Einzelne Mischphasenpigmente mit TiO, und SnO,
als Wirtsgitter und ein-, zwei-, drei-, finf- und sechswertigen
Metalloxyden und -fluoriden als Gastkomponenten wurden dureh
ihre spektralen Remissionskurven charakterisiert und auf die
Parallelen kontinuierlicher, Eigenschaftsinderungen in diesen
heterotypen Mischphasen zu legierungsartigen Systemen hinge-
wiesen.
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F. LEBOK, Hamburg-Wilhelmsburg: Die Dauerwdirmebestin-
digkeit von Isolierlacken als reaklionskinetisches Problem.

Das Abschitzen der Lebensdauer von Lackfilmen scheint heute
dann moglich zu sein, wenn eine einzige Beanspruchungsart vor-
herrscht und wenn es gelingt, die ablaufenden Vorgénge reaktions-
kinetiseh zu deuten. Die Bemiihungen, die thermische Abbaureak-
tion von Isolicrlackfilmen in einen Zusammenhang mit der zu er-
wartenden Lebensdauer solcher Filme in elektrischen Maschinen
zu bringen, gehen auf W. Bissing (1942) zuriick. Obwohl Biissing
das Problem bereits damals ziemlich umfassend gesehen hat, ist in
den folgenden Jahren nicht geniigend beriicksichtigt worden, dal}
Lackfilme cine ausgeprigtere Grenzflichen-Reaktivitit besitzen als
Isolierstoffe schlechthin.

Untersuchungen lassen in allen Fiallen erkennen, daf8 die ther-
mische Abbaureaktion von Lackfilmen vorwiegend in heterogener
Phase ablduft und daB sich neben einfachen auch parallele Reak-
tionen abspielen. Die graphischen Auswertungen dieser MeBergeb-
nisse zeigen in Diagrammen mit dem Logarithmus der Lebensdauer
als Ordinate und der reziproken Kelvin-Temperatur als Abszisse
mit verschiedenen Eigenschaftsparametern entsprechend den Ab-
leitungen der reaktionskinetischen Gesetze entweder konkav oder
S-formig verlaufende Kurven.

Das bedeutet, daf eine eindeutige Aussage iiber die Lebensdauer
eines Lackfilmes bei alleiniger oder zum mindcsten vorherrschen-
der thermischer Beanspruchung nur dann erwartet werden kann,
wenn die Beanspruchungsintensitat fiir wenigstens ein oder zwei
Punkte nicht zu hoch gewihlt worden ist, dafiir die Beanspru-
chungszeit aber linger als es vielfach iiblich ist, ausgedehnt wurde.
Ausgesprochene Kurzzeitpriifungen mit hoher Beanspruchungs-
intensitdt sind ungceignet.

U. ZORLL, Stuttgart: Physikalische Grundlagen der Glanz-
messung auf dem Lackgebietl.

GlanzmeBverfahren gestatten eine fiir viele Zwecke ausreichende
Einstutung verschieden glinzender Anstrichschichten, die mit der
visuellen Einordnung im wesentlichen iibereinstimmt. Bei der
glinzenden Anstrichschicht sind die Refiexions- oder Streuvor-
gange an der Oberfliche und die Streuvorginge in der Pigment-
schicht fiir den Glanz mafgebend. Bei geniigend kleiner Beleuch-
tungsapertur und einer ausreichenden Oberflichenglitte iber-
wiegt dic durch die Fresnelschen Formeln quantitativ erfaBte
Oberflichenreflexion die Streuung in der Pigmentschicht. Diese
148t sich ihrerseits naherungsweise durch das Lambertsche Cosinus-
Gesetz und das Remissionsvermdgen des Pigments beschreiben
und kann bei diffuser Beleuchtung die Oberfiichenreflexion iiber-
wiegen. Bei rauhen Oberflichen tritt an diesen bereits eine Streu-
ung des Lichtes auf, iiber die quantitativ kaum etwas bekannt ist.
Die Reflexions- und Streueigenschaften der Anstrichschicht lassen
sich am besten in Form der Glanzkurve, d. h. der Lichtintensitdt
als Funktion des Beobachtungswinkels bei Beleuchtung mit pa-

rallelem Licht, mit Hilfe eines Goniophotometers messen.
[VB471]

Symposium iiber Gaschromatographie
16.-19, Mal 1961 in Schkopau

Wie 1958 und 1959, veranstaltete die Deutsche Akademie der
Wissenschaften zu Berlin, Unterkommiseion fiir Gaschromatogra-
phie, auch 1961 gemeinsam mit den chemischen Werken Buna eine
Vortrags- und Diskussionstagung {iber Gaschromatographie. Die
Vortrige 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 iber 300 Tagungsteil-
nehmern Hinweise fiir die Anwendbarkeit der Gaschromatogra-
phie zu geben. Das Programm erstreckte sich von theoretischen
Fragen iiber spezielle Methoden bis zu Apparaturen.

E. Bayer, Karlsruhe, behandelte Fille, in denen die priparative
Gaschromatographie mit der Destillation in Konkurrenz treten
kann. (Ndheres dariiber demn#chst in dieser Ztschr.).

F. Drawert, Siebeldingen, berichtete iiber die Reaktions-Gas-
chromatographiel), in welche auch4C-markierte Verbindungen
einbezogen wurden. Unabhingig von der Thermostatentemperatur
werden in Reaktoren, die einer analytischen Trennsdule vor- oder
nachgeschaltet sind, bei meist hoheren Temperaturen Substanzen
oder Gemische in deflnierte, leichter bzw. gaschromatographisch
besser trennbare Verbindungen umgewandelt. Alkohole kdnnen
aus wilBrigen Losungen zu Olefinen dehydratisiert bzw. als Koh-
lenwasserstoffe analysiert werden. Reaktoren, die bei trennsiulen-
gleicher Temperatur arbeiten, erlauben die Alkohol-Analyse in
Form der Salpetrigsiureester. Die Reaktions-Gaschromatographie

1) vgl. Angew. Chem, 72, 555 [1960].
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gestattet u. a. eine einfachc und quantitative Bestimmung der
Blutalkoholgchalte. *C-markierte Alkohole wurden reaktions-gas-
chromatographisch tiber die Olefine bestimmt, die nach Verlassen
des Gaschromatographen eine DurchfluBikiivette passieren und so
quantitativ bestimmt werden kdnnen.

G. Schay und seine Mitarbeiter P. Fejes, A. Petho, E. Fromm-
Czdrdn und J. Engelhardl, Budapest, untersuchten das physika-
lisch-chemische Verhalten von Gasen unter Bedingungen, wie sie
in gaschromatographischen Trennsystemen vorlicgen. Das Thema
wurde sehr weitgehend theoretisch abgehandelt?). P. Fejes und
E. Fromm-Czdrdn stellten im Zusammenhang mit der Entwick-
lung {rontal-gaschromatographischer Apparaturen fest, daf die
Diffussionsverbreiterung einer anfangs scharfen Konzentrations-
{ront unter Stromungsbedingungen durch eine verhiltnismiBig
cinfache Beziehung beschrieben werden kann, aus welcher auch
Diffusionskonstanten abzuleiten sind. Eine friiher entwickelte
Theorie der stationaren Sorptionsfronten im Diffussionsgebiet wird
zur Bestimmung von Sorptionsisothermen herangezogen. A.Pethd
und J. Engelhardt tiihrten eine Niherungsberechnung von Elutions-
wellen durch.

Nach J. Fischer, Bshlen, ist ein automatischer Gaschromato-
graph grundsatzlich als Regelsignalgeber von Destillations-
kolonnen geeignet.

J. Franc und J. Blaha, Pardubice-Rybitvi, sowie C. E. R. Jones,
Carlshalton Surrey, befaten sich mit der Identifizierung nioht-
flichtiger organischer Verbindungen durch gaschromatographisehe
Analyse von Pyrolyse-Spaltprodukten. Die Versuche von
J. Franc und J. Blaha schlieBen unmittelbar an die Experimente
von J. Jandk®) an (Pyrolyse von Barbituraten an erhitzten Platin-
drihten). Platindrahtnetze werden in Losungen der zu pyrolysie-
renden Verbindungen eingetaucht. Nach Verflichtigen des Lo-
sungsmittels wird das Netz in die Kolonne eingebracht und abge-
dichtet (Butazin-Stopfen). Beheizt wird mit Wechselstrom niedri-
ger Spannung in Zeitinterwallen von 0—2 sec (Telephonwéhler).
Aus 56 aromatischen Verbindungen wurden unter den genannten
Pyrolysebedingungen in Abhingigkeit von funktionellen Gruppen
am aromatischen Kern H,, CO, CH, und CO, gebildet {(2—5 mg
Substanz; WirmeleittihigkeitsmeBzelle).

@. Gnauck, Berlin, untersuchte die Empfindlichkeit der Warme-
leitfahigkeitsmeBzelle bei Verwendung verschiedener Trigergase.
s wurden z. B. folgende Peak-Flichen (mm?) fiir CH, und CO bei
Verwendung von H,, He, Ne und Ar gefunden:

| H, | He | Ne Ar

i
CH, ‘ 92 260 305 ! 2010
co | 156 | 204 | 540

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

Neon eignet sich als Trigergae ferner sehr gut zum Nachweis von
permanenten Gascn mit einem $3-Strahlen-Ionisationsdetektor. Mit
“OSr als Strahlenquelle (10 mC), einem Elektrometerverstarker
und einer angelegten Spannung von 350 V wurden 107 bis 5-10-% g
anorganischer Gase nachgewiesen. 500 mC Tritium als Strahlungs-
quelle sind vorgesehen.

0. Grubner und L. Duskovd, Prag, fiihrten Substanztrennungen
mittels Gas-Verteilungs-Chromatographie durch. Das Trigergas
(Hy, N,) wird in einem Sittiger mit der fliissigen Phase beladen
(Aceton, Alkohole, Hexan), anschliefend die Probe zugefithrt und
an Kieselgur (0,2—0,4 mm) chromatographiert. Butene konnten
mit Aceton als fliissiger Phase gut aufgetrennt werden.

A.V. Kiselev und K. D. Schischerbakowa, Moskau, berichteten
iiber geometrische und chemische Modifizierungen des Adsorbens
fir die Gas-Adsorptions-Chromatographie. Die Vorteile der Gas-
Adsorptionsmethode sollten mit denen der Gas-Fliissig-Chromato-
graphie (Gas-Verteilungschromatographie) durch eine entspre-
chende chemische Modifizierung der festen Oberfliche vereinigt
werden. ®Aerosil wurde einer starken hydrothermischen Behand-
lung unterworfen, wobei eine starke Verringerung der Oberfliche
bei Zunahme der TeilchengréBe zu verzeichnen war. Das vorbe-
handelte Acrosil zeigt nach Behandlung mit Trimethyl-chlor-
silan cinen hohen Belegungsgrad der Oberfliche mit einer che-
misch gebundenen Schicht vonTrimethylsilyl-Gruppen (-Si(CH,);).
Ein Vergleich mit der Gas-Flissig-Methode zeigt, dal die Riick-
haltezeit von Benzol und Hexan bei 85 °C auf dem modiflzierten
Silicagel fast 2 mal kleiner ist als die Riickhaltezeit bei 74 °C auf
®Celite mit Silicon imprigniert.

E. Leibnilz, Leipzig und M. Schrdler, Schkopau, gaben ein Ver-
fahren zur Herstellung von kugeligem Trigermaterial bekannt.
Staubfeines Tragermaterial wird auf einen geneigten Drehteller

graphie, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1960.
3) J. Jandk, Coll. Czechoslov. chem. Commun. 25, 1780 [1960].
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