
Die rotierende Scheibenelektrode nach Lewitsclz erweist sich 
als ausgezeichnetes Hilfsmittel zur Untersuchung der Primar- 
vorgange bei der Elektrotauchlackierung. Aus einer wainrigen 
Losung eines Modellbindemittels auf Acrylatbasis mit einem 
Gehalt von 10 ?< Acrylsaure werden unter galvanostatischen 
Bedingungen (j = 1-6 mA!cmz) Elektrotauchlackfilme auf 
Fe- sowie Pt-Anoden abgeschieden. Der Beginn der Abschei- 
dung kann durch den scharfen Spannungsanstieg erfaBt 
werden. 
Beim uberschreiten einer Grenzdrehzdhl ngrenz wird keine 
Abscheidung mehr beobachtet. Die Grenzdrehzahl wachst 
proportional dem Quadrat der Stromdichte j. Mit zunehmen- 
dem Neutralisationsgrad nimmt ngrenz ab, was durch Zu- 
diffusion von freiem Amin quantitativ gedeutet werden kann. 
Die kritische Konzentration der Wasserstoffionen laBt sich 
zu etwa 10-4 moijl errechnen. Die n,,,-Werte gehen in 
Abhangigkeit vorn Gehalt an organischen Losungsmitteln 
durch ein Maximum. Der Anstieg ist auf eine Abnahme der 
Dissoziationskonstanten der Polysaure, der Abfall auf die 
wachsende Loslichkeit der Polysaure im Losungsmittel zu- 
ruckzufuhren. Erhoht man den Acrylsauregehalt ini Binde- 
mittel, so nehmen die Grenzdrehzahlen stetig ab, da die Los- 
lichkeit des Bindemittels in Wasser zunimnit. Bei kleinen und 
groBen Bindemittel konzentrationen steigen die ngren,-Werte 
stark an. Fremdelektrolytzusatze bewirken eine Abnahme der 
Grenzdrehzahlen, da das beweglichere Frentdanion die ber- 
fuhrung der polymeren Anionen in der Grenzschicht ver- 
mindert. 
Die bei der Annaherung an die Grenzdrehzahl sehr langen 
fnduktionsperioden werden durch Keimbildungsvorgange 
und Viscositatserhohungen in der Diffusionsgrenzschicht er- 
klart. 
Die experimentellen Ergebnisse stehen in Einklang rnit der 
Vorstellung [I], daB das Bindemittel in einer sauren Grenz- 
schicht vor der Anode koaguliert. Durch Elektrolyseprozesse 
wie die Wasserzersetzung werden Protonen an der Phasen- 
grenze injiziert. 

[*I Dr. F. Beck 
Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik AG 
67 Ludwigshafen 

[l] F. Beck, Farbe u. Lack 72,218 (1966). 

Gegenstromelektrolytische Isotopenanreicherung im 
Bereich hoher Elektrolytkonzentrationen mit Hilfe von 
Trennsaulen rnit Kapillareigenschaften 111 

Von B. A .  Bilal (Vortr.) und K.  Wagener [*I 

Bei der gegenstromelektrolytischen Stofftrennung ist der Zu- 
sammenhang zwischen dem totalen Trennfaktor Q einer 
Trennsaule, dem elementaren Trennfaktor 1 + E des Prozesses 
und der theoretischen Bodenzahl n der Saule gegeben durch 

Q = (1 + EP 

Einen hohen Trennfaktor bei der Isotopenanreicherung er- 
zielt man demzufolge durch Vergroinerung des Elementar- 
effektes E (hier des relativen Unterschieds der Ionenwande- 
rungsgeschwindigkeit Au,'ii) sowie durch Erhohung der Bo- 
denzahl n der Saule. 
Das Arbeiten bei hohen Elektrolytkonzentrationen bietet eine 
Moglichkeit, den Elementareffekt bedeutend zu vergroRern. 
Durch Komplexbildungsgleichgewichte in homogener Phase 
konnen mitunter groBe Isotopieeffekte zwischen zwei chemi- 
schen Zustanden des fraglichen Elementes erhalten werden, 
die sich in der Ladung unterscheiden und die somit fur eine 
Trennung der Isotope durch Ionenwanderung ausgenutzt 
werden konnen. 
Bei einer Trennsaule rnit gegebener maximaler Kuhlleistung 
N,,, mu6 die anzulegende Feldstarke E nach der Beziehung 

Emax = (Nmax/K)% 

mit steigender spezifischer Leitfahigkeit K des Elektroiyts 
vermindert werden. Folglich mu13 rnit einer geringeren Stro- 
mungsgeschwindigkeit (VL) Iangs der Saule gearbeitet wer- 
den, um die fur die Gegenstromelektrolyse notwendige Sta- 
tionaritatsbedingung 

E.G+ VL = 0 

aufrecht zu erhalten (U = mittlere Beweglichkeit der beiden 
Isotope). 
Fur eine Saule der Lange X gilt im Zustand der Endtrennung 

11 = X v ~ / D ~ f f  

f Deff = effektiver Diffusionskoeffizient der Ionen in der Losung 
in Lingsrichtung der Saule) 

Diese Beziehung zeigt, daB das Arbeiten bei hohen Elektrolyt- 
konzentrationen eine unvermeidliche Verringerung der Bo- 
denzahl der Saule bedingt. Diesen Nachteil beseitigen wir 
durch Entwicklung von Trennsaulen rnit hoher spezifischer 
Kiihlleistung, in denen die Trennung in Kapillarraumen statt- 
findet. In diesen Trennsaulen erhohte sich die Bodenzahl- 
dichte nicht nur durch Anwendung hoherer Stromungsge- 
schwindigkeiten, sondern auch durch Erzielung kleinerer 
Werte fur Der i n  den Kapillarraumen. 
Wir entwickelten zwei Typen von Trennsaulen. Im ersten 
nimmt der Trennraum die Form eines Flussigkeitsfadens im 
Innern einer Kapillare an, im zweiten - um den Durchsatz 
zu vergroBern - ist er eine kapillare Fliissigkeitsschicht zwi- 
schen zwei parallelen senkrecht stehenden, oben offenen und 
von auBen gekuhlten Platten. 
Mit Trennsaulen dieser beiden Typen gelang eine schnelle 
Anreicherung von 7Li in 0,5 N CH3COOLi-Losung. Aus der 
Steigung der Anreicherungskurve laBt sich ein c-Wert errech- 
nen, der um eine GroBenordnung hoher liegt als der in einer 
0,05 N CH3COOLi-Losung. 

[*]  Dr. B. A. Bilal und Priv.-Doz. Dr. K. Wagener 
Hahn-Meitner-Institut fur Kernforschung Berlin, 
Sektor Kernchemie 
1 Berlin 39, Glienicker StraBe 100 

[l] Vgl. K.  Wagener u.  B. A .  Bilal, Z. Naturforsch. 21, 1352 
(1966). 

Nitrogruppenf'reie stabile Triarylhydrazyle 

Von D. Braun (Vortr.) und G. Peschk [*I 

Nitrogruppenhaltige Triarylhydrazyle wie 2,2-Diphenyl-l- 
picrylhydrazyl ( I )  gehoren zu den stabilsten Stickstoffradi- 
kalen. Nitrogruppenfreie Triarylhydrazyle waren dagegen ab- 
gesehen von dem wenig stabilen Triphenylhydrazyl, das uber- 
wiegend als Dimeres vorliegt, bis jetzt nicht bekannt. 
Stabile Triarylhydrazyle erhalt man jedoch auch, wenn Ester- 
gruppen an Stelle der Nitrogruppen in ( I )  eingebaut werden. 
2-(2,2-Diphenylhydrazino)trimesinsaure-trimethylester wird 
durch Umsetzung von iiberschiissigem 1,l-Diphenylhydrazin 
mit 2-Fluortrimesinsaure-trimethylester in Abher dargestellt 
(zitronengelbe Kristalle, Fp = 155-156 "C).  Durch mehr- 
stundiges Schutteln der benzolischen Losung rnit einem 10- 
fachen UberschuB an aktivem Bleidioxid unter LuftausschluB 
wird das Hydrazyl (2) als schwarze, metallisch glanzende, 
kristalline Substanz (Fp = 152 "C) erhalten. Die benzolische 
Losung des Radikals zeigt ein ESR-Spektrum mit 7 Linien. 

R 

Solche nitrogruppenfreien Hydrazyle haben besonderes In- 
teresse als Radikalfanger und aIs Inhibitoren fur radikalisch 
gestartete Polymerisationsredktionen. Sie enthalten im Gegen- 
satz zu (I) keine retardierend wirkenden Substituenten, die 
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bei Inhibierungsversuchen eine Unterscheidung zwischen der 
Reaktion an der Radikalfunktion des Molekiils und an den 
Nitrogruppeii unmoglich machen. Beispielsweise wird die 
radikalische Polymerisation von Styrol in der Induktions- 
periode durch (2) [im Gegensatz zu (/)I bis zum Verbrauch 
samtlicher Hydrazylradikale vollstindig inhibiert. Die an- 
schlieljende Polymerisation wird durch (2) nicht mehr beein- 
flufit, wahrend (I) oder andere Polynitroverbindungen die 
Polymerisation nach der Induktion stark verzogern. 
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Stabile Nitroaryllithium-Verbindungen 

Von P. Buck (Vortr.) und G .  Kobrich [*I 

Der Halogen-Metall-Austausch an Nitrobromaromaten ver- 
lauft nur bei tiefen Temperaturen (ca. -100 "C) und in T H F  
optimal. Hohere Temperaturen und weniger polare Losungs- 
mittel begunstigen die Oxidation der eingesetzten Lithium- 
Verbindung durch die Nitrogruppe. Wegen der ausschlieljlich 
induktiven Begunstigung des Halogen-Metall-Austauschs 
durch die Nitrogruppe werden die besten Ausbeuten an Nitro- 
aryllithium-Verbindungen rnit ortho-substituierten Nitro- 
bromaromaten erzielt, z. B. 97 g/, a-Nitrophenyllithiuni aus 
o-Nitrobrombenzol und Phenyllithium, 92 % 2-Methyl-6- 
nitrophenyllithium aus 2-Brom-3-nitrotoluol. 

Bei einer zur Nitrogruppe m- oder p-standigen Anordnung 
des Broms nimmt der Halogen-Metall-Austausch zugunsten 
der Redox-Reaktion erheblich ab. Im Reaktionsprodukt von 
p-Nitrobrombenzol ist durch Carboxylieren keine Lithium- 
verbindung nachweisbar. 

Bei Di- und Trinitroaromaten tritt als weitere Konkurrenz- 
reaktion die Addition an den aromatischen Ring hinzu, doch 
kann aus 2,4-Dinitrobrombenzol immerhin bis zu 25 % 2,4- 
Dinitrobenzoesaure (nach der Carboxylierung) und aus Pi- 
krylbromid maximal 9 % 2,4,6-Trinitrobenzoesaure erhalten 
werden. Behindert man die koplanare Einstellung der Nitro- 
gruppen untereinander und zum Ring, so kommt der Halo- 
gen-Metall-Austausch wieder starker zum Zuge (s. Tabelle, 
die Ausbeuten der entstehenden Carbonsauren). 

NO2 H 
NO2 CHI 
H NO2 
NO2 H 
NO2 Br 
NO2 Br 

R4 

Aus (6) entsteht mit uberschiissigem Phenyllithium 1,3,5- 
Trinitro-2,4,6-trilithiumbenzol neben 2,4,6-Trinitro-3,5-dili- 
thiumbip henyl. 

Nitroaryllithiumverbindungen sind nur bei tiefen Tempera- 
turen stabil. Sie dimerisieren beim Erwarmen und konnen 
nach der Oxidation rnit Chlorameisensaure-methylester in 
guten Ausbeuten in 2,2'-Dinitrobiphenylderivate iibergefiihrt 
werden. Verkniipfungsstelle ist das ehemals metalltragende 
Kohlenstoffatom. 

[*I Dip1.-Chem. P. Buck und Doz. Dr. G. Kobrich 
Organisch-Chemisches Inqtitut der Universitat 
69 Heidelberg, TiergartenstraBe 

Zur Strukturanalyse von Polymeren in Losung 

Von H.-J. Cantow[*] 

Es wurden Kolonnen - davon eine im MikroniaDstab arbei- 
tende - entwickelt, die eine kontinuierliche Fraktionierung 
von Polymeren unter Ausnutzung von Loslichkeitsunter- 
schieden ermoglichen. Die Anderung der Losungsmittelgiite 
rnit der Zeit wird dabei - von e inem kritischen Losungs- 
mittel ausgehend - durch Temperaturprogrammierung er- 
reicht. Die Polymerkonzentration im Eluat wird refraktome- 
trisch registriert [I]. Die Kolonnen konnen rnit einer kontinu- 
ierlich registrierenden Apparatur zur Messung des moleku- 
laren Streulichtes kombiniert werden rnit dem Ziel, synchron 
mit dem Trennprozelj die Molekulargewichtsverteilungskurve 
aufzuzeichnen. Im pseudoidealen Losungsmittel kann das 
Molekulargewicht rnit einer speqiellen optisch-elektronischen 
Anordnung auch dann direkt bestimmt werden, wenn das 
Streulicht durch intrapartikulare lnterferenzen geschwacht 
ist 111. 

Bei Copolymeren kann z. B. die Massenkonzentration refrak- 
tometrisch, die chemische Zusammensetzung des Systems 
UV-spektroskopisch gemessen werden. Gelpermeationschro- 
matographische Untersuchungen 121 wurden an Blockcopoly- 
meren vom Typ A-B-A und den korrespondierenden Ho- 
mopolymeren (System Styrol-Butadien) ausgefuhrt. 
Die Bedeutung der Triibungstitration bei der Ermittlung der 
Molekulargewichtsverteilung und der chemischen Hetero- 
genitat von Polymeren wird diskutiert. Die Losetitration 131 
ist dabei der konventionellen Fallungstitration uberlegen, 
weil zeitabhangige Verzogerungseffekte praktisch eliminiert 
werden. 
Erste Versuche zur Ermittlung von Triibungskurven im Tem- 
peraturgradienten unter Verwendung eines kritischen Lo- 
sungsmittels ergaben, da13 sich das Verfahren bei guter Trenn- 
leistung als Schnellmethode eignet [41. Der sich dabei rasch 
einstellende Trubungsgradient hangt rnit der Molekularge- 
wichtsverteilung zusammen. 
Die Sequenzlangenverteilung in Copolymeren, insbesondere 
im System Methacrylsaure-methy1ester-Methacrylsaure, 
wurde mittels hochauflosender Kernresonanzspektroskopie 
untersucht. Kombinierte Untersuchungen an durch Copoly- 
merisation hergestellten und an durch partielle Verseifung 
von Polymethacrylsaure-methylestern erhaltenen Polymeren 
erleichtern die Interpretation der Spektren, in denen sich die 
zu ,,chemischen" und die zu ,,konfigurativen" Sequenzen ge- 
horenden Resonanzen iiberlagern 151. 

SchlieBlich wurde die Unvertraglichkeit von Polymeren unter- 
sucht, und zwar durch Messung der molekularen Lichtstreu- 
ung von ternaren Polymer-Polymer-Losungsmittel-Systemen 
sowie durch Messung des ersten Triibungspunkts solcher 
Systeme. Wahlt man fur das eine Polymere und das Losungs- 
mittel isorefraktive Komponenten, so gibt der 2. Virialko- 
effizient des osmatischen Druckes des anderen Polymeren ein 
Ma13 fur die Unvertraglichkeit beider Polymerer. Die Ab- 
hangigkeit des O-Punktes vom Molekulargewicht des mit dem 
Losungsmittel isorefraktiven Polymeren wird diskutiert, 
auljerdem dessen Temperaturabhangigkeit. Die Messungen 
des Triibungspunktes erlauben Voraussagen iiber die Ver- 
traglichkeitsgrenzen - im untersuchten Fall von Polystyrol 
und Polymethylmethacrylat - auch im festen Zustand [61. 

[*I Prof. Dr. H.-J. Cantow 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
78 Freiburg i. Br., Stefan-Meier-StraDe 31 
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