wertes definierte Einlagerungsverbindungen der ersten
Stufe (Einlagerung zwischen jede Kohlenstoffebene, CgK)
und der zweiten Stufe (Einlagerung zwischen jede zweite
Kohlenstoffschicht, C, (K bis C,,K) gebildet werden. Die
Vorzugsorientierung und die Porenstruktur der Fasern
werden durch die Einlagerung nicht gedndert; die Farbe
ist, wie bei den Graphit-Einlagerungsverbindungen, bron-
zebraun fiir die erste Stufe und stahlblau bis schwarzblau
fiir die zweite Stufe. Rontgenographisch wird festgestellt,
daf} die Kaliumschichten sowohl in der ersten als auch in
der zweiten Einlagerungsstufe hexagonal kompakt sind.
Der Ubergang von der Zusammensetzung C, K zu C,,K
in der zweiten Einlagerungsstufe ist die Folge einer sich
mit fortschreitender Desorption erhdhenden Konzentra-
tion von statistisch verteilten Leerstellen im zweidimensio-
nalen Kaliumgitter. .

Synthese von Indanyl-Derivaten aus linearen ungesiittigten
Verbindungen

Von A. N. Sagredos (Vortr.), J. D. von Mikusch-Buchberg
und Viktor Wolf !

Bei der Alkali-Cyclisierung von 9,12,15-Octadecatrien-
sdure (/a) wurde die Bildung von bicyclischen Carbon-

sauren mit Indan-Struktur beobachtet. Dabei wurde fol-

gender Reaktionsverlauf angenommen:

R-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH;-R' (1)

lone
R-CH=CH-(CH,),-CH=CH-CH=CH-CH,-R'  (2)

lOHe
R-CH=CH-(CH,);-CH=CH~CH=CH-R' (3)

lOHe

sy 2,

R ¥ R
R R
(4) (5)

(a), R = C;H;, R' = (CH,)-COOH
(b), R = (CH,),-~COOH, R' = CH,
(¢c), R, R' = H, Alkyl

Die Richtigkeit dieser Annahme konnten wir bestétigen,
indem wir die angenommenen Zwischenstufen (2a) und
(3a) synthetisierten und in das Indan (5a) {iberfiihrten.

[*] Dr. A. N. Sagredos, Dr. J. D. von Mikusch-Buchberg und
Prof. Dr. V. Wolf
Unilever-Forschungsgesellschaft mbH
2 Hamburg 50, BehringstraBe 154

Gaschromatographische Arsen-Bestimmung

Von Harald Riissel (Vortr.) und Georg Schwedt™

Die Untersuchung einiger organischer Arsen-Derivate auf
quantitative Bildung, Verdampfbarkeit und Bestimmbar-
keit mit dem Flammenionisationsdetektor zeigte, da Tri-
phenylarsan zur gaschromatographischen Arsen-Bestim-
mung besonders geeignet ist. Es wurde ein Schnellverfahren

[*] Prof. Dr. H. Riissel und Dr. G. Schwedt
Chemisches Institut der Tierdrztlichen Hochschule
3 Hannover, Bischofsholer Damm 15
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fir forensische Zwecke ausgearbeitet. Dabei wird das
Organmaterial getrocknet und im Schéninger-Kolben ver-
brannt. Das in salzsaurer Losung vorliegende Arsen wird
als Dithiocarbamidat extrahiert, dieses mit Diphenyl-
magnesium zu Triphenylarsan umgesetzt und gaschroma-
tographisch bestimmt. Bei einer Einwaage von 100 mg
Organ kann noch 1 pg As/g bestimmt werden ; der Arbeits-
gang dauert 14-2 Stunden. Andere als Dithiocarbamidate
extrahierbare Metalle setzen sich teilweise ebenfalls zu
Phenylverbindungen um, werden aber gaschromatogra-
phisch getrennt.

Gerichtet erstarrte Legierungen fiir
Hochtemperaturanwendungen

Von P. R. Sahm'

Die gerichtete Erstarrung ist eine wohlkontrollierte Me-
thode, bei der der WirmeabfluB aus der Schmelze dadurch
reguliert wird, daf} Erstarrungsgeschwindigkeit und Tem-
peraturgradient an der Wachstumsfront dem System auf-
gezwungen werden. Diese Methode hat sich bei der Er-
schmelzung hochtemperaturfester Legierungen besonders
bewdhrt, insbesondere eutektischer Kobalt- und Nickel-
basislegierungen sowie der herkommlichen, ihnen ver-
wandten Superlegierungen, weil dadurch eine bemerkens-
werte Verbesserung der Festigkeitseigenschaften erzielt
werden kann. Die Verbesserung der Eigenschaften ist in
erster Linie auf die einseitige Ausrichtung und das vollige
Fehlen von Korngrenzen zuriickzufiihren. Normalerweise
sind Korngrenzen Ausgangspunkte fiir Bruchbildung, be-
vorzugte Flichen fiir plastische Verformung sowie Stellen
verstirkter Diffusion. Thr Fehlen erhoht somit Zeitstand-
und Ermiidungsfestigkeit sowie Korrosionsbestandigkeit.
Dariiber hinaus kann die gerichtete Einlagerung hoch-
elastischer Phasen, in ein-, zwei- und dreidimensionaler
Form, Festigkeitseigenschaften (Streckgrenze und Bruch-
festigkeit) in bestimmten, von der Anwendung diktierten
Richtungen, also anisotrop, betrichtlich begiinstigen. Ge-
richtet erstarrte Legierungen der erwihnten Art verspre-
chen daher die nichste Generation der Superlegierungen

zu liefern.

{*] P.R. Sahm
Brown Boveri Forschungszentrum
CH-5401 Baden (Schweiz)

Adsorbatschichten auf Platin-Elektrokatalysatoren

Von Horst Binder, Alfons Kohling
und Gerd Sandstede (Vortr.)™"

Auch unterhalb ihres Reduktionspotentials und oberhalb
ihres Oxidationspotentials sind Substanzen in verschiede-
nen Elektrolyten bestindig, wenn sie als monatomare
Deckschichten vorliegen. Wir haben insbesondere die Ad-
sorption von Elementen der sechsten Hauptgruppe an
Platinelektroden durch Anwendung der nichtstationdren
voltammetrischen Methode untersucht. Glattes Platin
(Platinnetz) und pordses Platin (Raney-Platin) verhalten
sich grundsitzlich gleich. AuBerdem haben wir fiir den Ein-
flul partieller monatomarer Elementadsorbate auf die
Chemisorption von Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Amei-
sensédure, Formaldehyd und Methanol gemessen. Aus po-
tentiodynamischen Stromspannungskurven ergibt sich,
daB sich die Chemisorptionsstirke der kohlenstoffhaltigen

[*] Dr. H. Binder, Ing. A. Kéhling und Dr. G. Sandstede
Battelle-Institut e. V.
6 Frankfurt/Main 90, Postfach 900160
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Produkte erst dndert, wenn der iiberwiegende Teil der Pla-
tinoberfliche mit Elementadsorbat bedeckt ist. Die Ele-
mentadsorbate erhohen bei einigen Substanzen die Ge-
schwindigkeit ihrer anodischen Oxidation und erniedrigen
sie bei anderen.

Der Einfluff der Dispergierung auf die coloristischen
FEigenschaften und die Echtheitseigenschaften von
Molybdatrot-Pigmenten

Von Hugo Schifert”

Die bei Molybdatrot-Pigmenten mit zunehmender Disper-
gierzeit auftretende Farbtonverschiebung nach gelberen
Nuancen ist unter gleichen #uBeren Bedingungen umso
groBer, je grobkorniger das Pigment ist. Anhand von farb-
metrischen Untersuchungen, elektronenmikroskopischen
Diinnschnittaufnahmen und R&ntgen-Beugungsdiagram-
men wird gezeigt, daB diese Farbtonverschiebung im we-
sentlichen nicht durch eine bloBe Kristallzerkleinerung,
sondern durch einen Wechsel der Kristallmodifikation her-
vorgerufen wird.

Die stabilisierungsabhingigen Echtheitseigenschaften wie
die Lichtechtheit und die SO,-Bestidndigkeit nehmen bei
Molybdatrot-Pigmenten mit zunehmender Dispergierzeit
ab. Diese Echtheitsminderung ist zum Teil darauf zuriick-
zufiihren, daB die oxidische Stabilisierungsschicht des
Pigmentkorns durch mechanische Beanspruchung bescha-
digt wird. Auflerdem entstehen — insbesondere bei grob-
kornigen Pigmenten — infolge einer Kristallzerkleinerung
freie, unstabilisierte Bruchflichen. Deshalb sind die be-
obachteten Echtheitsverluste unter gleichen Voraussetzun-
gen bei grobkornigen Pigmenten grofBer als bei feinkorni-
gen.

[*] Dr. H. Schifer
Farbwerke Hoechst AG, ATA Pigmente
623 Frankfurt/Main 80

Photosensibilisierte Cycloaddition von
Dichlorvinylcarbonat an Benzol

Von Hans-Dieter Scharf (Vortr.) und Reinhard Klart™

Bei der photochemischen Cycloaddition von Dichlor-
vinylencarbonat (DCVC) an Benzol mit Acetophenon
oder Aceton als Sensibilisator entstehen die 1:1-Cyclo-
addukte (1) und (2) sowie die drei stereoisomeren 2:1-
Cycloaddukte (3a)—-(3c¢).

O
O"‘f Cl
Cl Cl o=0
Cl
(1)
Cl
0=<Q 1 c1
=0 C &
Cl
(8]
Cl Cl ‘z
=% 0—o
endo-endo endo - exzo ezo~€exo
(3a) (3b) (3c)

[*] Prof. Dr. H.-D. Scharf und Dipl.-Chem. R. Klar
Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule
51 Aachen, Prof.-Pirlet-StraBe 1
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Die Strukturen dieser Verbindungen wurden gesichert und
ihr Bildungsweg untersucht. Der Reaktion liegt ein Triplett-
mechanismus zu Grunde.

Das primir entstehende Cycloaddukt (1) reagiert in fol-
gender Weise weiter: 1. Photosensibilisierte Umlagerung
in (2), 2. Retrospaltung in Benzol und DCVC, 3. Dimeri-
sation zu 2:2-Cycloaddukten, 4. Bildung der 2:1-Cyclo-
addukte (3b) und (3¢) unter Anlagerung eines weiteren
Molekiils DCVC.

Die Existenz von (3a) signalisiert das intermedidre Auf-
treten des endo-Isomeren von (/), das aber nicht isoliert
werden kann. Eine alternative Bildungsweise von (3a)
iiber einen Charge-transfer-Komplex ist auszuschlieBen.

Anwendung der Gelpermeationschromatographie in der
: Fettanalytik

Von Harry Scharmann (Vortr.) und Manfred Unbehend"

Die Gelpermeationschromatographie ist eine geeignete
Methode zur Beurteilung von chemischen Verdnderungen
an pflanzlichen und tierischen Nahrungsfetten als Folge
der thermisch-oxidativen Belastung beim BratprozeS.

An einer Reihe von Beispielen wird gezeigt, da3 neben ei-
nem partiellen Abbau der Triglyceride eine Verkniipfung
der Triglyceride zu dimeren und héhermolekularen Ver-
bindungen erfolgt. Die Bildung von dimeren Triglyceriden
wird durch gaschromatographische und massenspektro-
metrische Untersuchungen an durch priaparative Gelper-
meationschromatographie aus einem Bratfett isolierten
Fraktionen bestitigt.

Durch Fliissigkeits-Chromatographie an analytischen Kie-
selgel-Sdulen und Verwendung des Pye-Liquid-Chromato-
graphie-Detektors werden erginzend Aussagen iiber dic
Entstehung von oxidierten Triglyceriden erhalten.

[*] Dr. H. Scharmann und Dr. M. Unbehend
Unilever Forschungsgesellschaft mbH
2 Hamburg 50, BehringstraBe 154

Schwermetall-freie Verschiebungsreagentien fiir die
Kernresonanz-Spektroskopie

Von G. P. Schiemenz®™

Der Anwendungsbereich von Lanthanoid-Komplexen als
NMR-Verschiebungsreagentien ist auf relativ wenige Stoff-
klassen und Solventien beschrdnkt. Zum Beispiel kénnen
Signaliiberlagerungen bei Phosphonium-Salzen mit ihnen
nicht aufgelost werden. Wahit man anstelle eines Elektro-
nenpaars das Oniumzentrum als Koordinationsstelle und
anstatt des Metalls einen aromatischen Ringstrom zur
Signalverschiebung, so kommt man zu einer das bisherige
Verfahren erginzenden, leistungsfihigen Alternative : Phos-
phonium-Ionen bilden - z B. in Methylenchlorid — mit
aromatischen Gegenionen kurzlebige Kontaktionenpaare.
In ihnen steht das Zentrum der negativen Ladung am
Phosphor; o- sowie — weniger stark — B- und y-Protonen
des Kations geraten iiber einen Arylrest des Anions, und
ihre Signale werden zu hoherem Feld verschoben. Fiir o-
Protonen betrégt der Effekt des Tetraphenylborat-Anions
meist >1 ppm, in giinstigen Fillen bis ca. 3 ppm, bei -
und y-Protonen etwa 209 des a-Werts. Noch leistungs-
fahiger ist das Tris(2,2"-biphenylylen)phosphat-Ion. Bei-

[*] Prof. Dr. G. P. Schiemenz
Institut fir Organische Chemie der Universitit
23 Kiel, Olshausenstrafie 40—60
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