
2 (CH,),PbX, + (CH,),PbX + PbX, + CH,X (1) 

2 (CH,)zPbX, + CH,PbX, + (CH,),PbX (2) 

CH,PbX, + PbX, + CH,X (3) 

(1) verlauft unabhangig von der MX-Konzentration nach 
1. Ordnung. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt rnit zu- 
nehmender Polarisierbarkeit des Anions erheblich zu. (2) 
ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt und lauft als 
Ligandenaustauschreaktion ab. Der Zerfall von Alky1,PbX 
erfordert hohere Temperaturen. Versuche zur Darstellung 
der instabilen Intermediarprodukte RPbX, (X # Carboxy- 
lat) fuhrten zur erstmaligen Praparation von Komplexen 
der Phenylbleitrihalogenide, z. B. [pyHI, [C6H,PbClS], 
[(C,HS)&] [C,H,PbCLI, [ ( C ~ S L P I  [C6HSPbBr41 

und von C,H,PbCl, als Ather-Addukt. 

Fortschritte chromatographischer Methoden : 
Saulen-Fliissigkeits- und superkritische 
Fluid-Chromatographie 

Von J .  K .  F .  Huber'"] 

In den letzten Jahren wurden neue Formen der Chromato- 
graphie entwickelt, bei denen als mobile Phase Gase unter 
hohem Druck oder superkritische Phasen verwendet wer- 
den. Dadurch wurde ein kontinuierlicher Ubergang zwi- 
schen Gas- und Flussigkeits-Chromatographie geschaffen. 
Mit zunehmendem Druck nimmt die Nichtidealitat des 
Tragergases zu, wodurch der Verteilungskoeffzient vom 
Druck und der Art des Tragergases abhangig wird. Zu- 
gleich nimmt auch der Diffusionskoeffizient ab. Besonders 
jenseits des kritischen Punktes treten starke hderungen  
des Verteilungskoeffizienten auf, wobei sich auch seine 
Temperaturabhangigkeit umkehrt. 

An einer Reihe von Beispielen wurde gezeigt, daB der Ver- 
teilungskoeffizient durch das Arbeiten rnit superkritischen 
Phasen um zwei GroBenordnungen verkleinert werden 
kann. Auf diese Weise konnen auch sehr schwerfluchtige 
Verbindungen, z. B. polycyclische aromatische Kohlen- 
wasserstoffe oder Dialkylphthalate, analysiert werden. 

Das alteste chromatographische Verfahren, die Saulen- 
Fliissigkeits-Chromatographie, erlebt gegenwartig eine 
zweite Renaissance. Das ist einerseits die Folge der weite- 
ren Ausarbeitung der Theorie des chromatographischen 
Prozesses und beruht andererseits darauf, daB die Grenzen 
der anderen chromatographischen Methoden immer deut- 
licher werden. Die erweiterte Theorie ermoglicht die Be- 
schreibung aller Formen der Eluierungschromatographie. 
Die Priifung der Theorie fur den Fall der Saulen-Flussig- 
keits-Chromatographie zeigt den EinfluB der ProzeBvaria- 
blen auf. Dabei ergibt sich als praktische SchluBfolgerung, 
dal3 mit Saulen gearbeitet werden muB, die rnit sehr fein- 
kornigem Material gefullt sind und vom Eluens relativ 
schnell durchstromt werden, was hohe Eingangsdrucke er- 
fordert. Prinzipien fur die Optimierung der Trennung in 
bezug auf die Schnelligkeit oder die Verdunnung der Probe 
konnen aus der Theorie abgeleitet und experimentell be- 
stiitigt werden. 

[*] Prof. Dr. J. K. F. Huber 
Laboratorium voor Analytische Scheikunde der Universiteit 
Amsterdam, Nieuwe Achtergracht 125 (Niederlande) 

Von groljem Nutzen sind Verfahren, die eine Vorhersage 
von Verteilungskoeffzienten ermoglichen. Fur Steroide in 
ternaren Fliissig-Fliissig-Systemen wird von vielverspre- 
chenden Ergebnissen berichtet. Die Leistungsfahigkeit der 
modernisierten Saulen-Flussigkeitschromatographie zeigt 
sich z. B. bei der schnellen Trennung von Steroiden, Bioci- 
den und nichtionischen Tensiden sowie in der Riickstands- 
analyse und der Spurenbestimmung von Steroiden in Urin 
und Blutplasma. 

Kunstharze in Elastomer-Klebmassen 

Von Kurt Hultzsch"] 

Kunstharze konnen in Elastomer-Klebmassen wichtige 
Funktionen erfullen. Die physikalischen und chemischen 
Wechselwirkungen zwischen Harzen und Elastomeren 
sowie ihre Ursachen werden erortert und zu einem Uber- 
blick zusammengefaBt. GewissermaBen als feste Losungs- 
mittel erhohen die Harze die Klebrigkeit der Elastomeren. 
Sie konnen daruber hinaus eine Steigerung der Kohasion 
und damit der Warmefestigkeit von Klebmassen durch eine 
Art Verstarker-Effekt herbeifuhren. Bei Polychloropren 
ergibt sich auBerdem noch die Moglichkeit einer irrever- 
siblen Kohasionssteigerung durch eine Selbstvernetzung 
des Elastomeren rnit ZnO und MgO. Durch vulkametrische 
Versuche wurde gezeigt, daB Harz-Zusatze diesen Vorgang 
als Verdunnungsmittel einerseits hemmen. Andererseits 
begiinstigen ,,basenreaktive" Harze nach ihrer Reaktion 
rnit den Metalloxiden die Vulkanisation vermutlich da- 
durch, daB die basischen Reaktionspartner nunmehr in 
homogen geloster Form vorliegen. Eine Harzvulkanisation 
lieB sich nicht nachweisen. Das Alterungsverhalten der 
Klebmassen kann durch Harze ebenfalls beeinflufit werden. 

[*I Dr. K. Hultrsch 
Reichhold-Albert-Chemie AG 
6202 Wiesbaden-Biebrich, Postfach 9101 

Chromdioxidpigmente. Abhangigkeit einiger vor allem 
magnetischer Eigenschaften von der TeilchengroRe 

Von Franz Hund"' 

Es wird zunachst auf die wirtschaftliche Entwicklung der 
magnetischen Aufzeichnung rnit y-Fe,O,-Pigmenten ein- 
gegangen. Dann werden y-Fe,O,- und CrO,-Pigmente in 
ihrer Eignung als Trager fur die magnetische Aufzeichnung 
verglichen. Die CrO,-Pigmente konnen durch thermische 
Zersetzung von reinem Chromylchlorid, von reiner Chrom- 
saure oder von Chromsaure in Gegenwart von die Teil- 
chengrol3e steuernden Fremd- oder Eigenmodifikatoren 
hergestellt werden. Koerzitivkraft und Rauschspannungs- 
abstand hangen von der Teilchengrolje der nach dem 
Hydrothermal-Zweistufenverfahren['] hergestellten Chrom- 
dioxidpigmente ab. Bei Verwendung von Chromdioxid als 
Kontakt bei der Luftoxidation von SO, und HCl steigt 
die Ausbeute rnit fallender TeilchengroBe an. 

[*I Dr. F. Hund 
Farbenfabriken Bayer A G  
41 5 Krefeld-Uerdingen 

[I] F .  Hund u. W Abeck, US-Pat. 3371043 (1963/68), Farbenfabriken 
Bayer AG. 
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