
Produkte erst andert, wenn der iiberwiegende Teil der Pla- 
tinoberflache rnit Elementadsorbat bedeckt ist. Die Ele- 
mentadsorbate erhohen bei einigen Substanzen die Ge- 
schwindigkeit ihrer anodischen Oxidation und erniedrigen 
sie bei anderen. 

Der EinfluR der Dispergierung auf die coloristischen 
Eigenschaften und die Echtheitseigenschaften von 
Molybdatrot-Pigmenten 

Von Hugo Schafer"] 

Die bei Molybdatrot-Pigmenten rnit zunehmender Disper- 
gierzeit auftretende Farbtonverschiebung nach gelberen 
Nuancen ist unter gleichen HuBeren Bedingungen umso 
groBer, je grobkorniger das Pigment ist. Anhand von farb- 
metrischen Untersuchungen, elektronenmikroskopischen 
Dunnschnittaufnahmen und Rontgen-Beugungsdiagram- 
men wird gezeigt, daI3 diese Farbtonverschiebung im we- 
sentlichen nicht durch eine bloDe Kristallzerkleinerung, 
sondern durch einen Wechsel der Kristallmodifikation her- 
vorgerufen wird. 

Die stabilisierungsabhangigen Echtheitseigenschaften wie 
die Lichtechtheit und die SO,-Bestandigkeit nehmen bei 
Molybdatrot-Pigmenten mit zunehmender Dispergierzeit 
ab. Diese Echtheitsminderung ist zum Teil darauf zuriick- 
zufuhren, daB die oxidische Stabilisierungsschicht des 
Pigmentkorns durch mechanische Beanspruchung bescha- 
digt wird. AuDerdem entstehen - insbesondere bei grob- 
kornigen Pigmenten - infolge einer Kristallzerkleinerung 
freie, unstabilisierte Bruchflachen. Deshalb sind die be- 
obachteten Echtheitsverluste unter gleichen Voraussetzun- 

Die Strukturen dieser Verbindungen wurden gesichert und 
ihr Bildungsweg untersucht. Der Reaktion liegt ein Triplett- 
mechanismus zu Grunde. 

Das primar 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 : I-Cyclo- 
addukte ( 3 b )  und ( 3 c )  unter Anlagerung eines weiteren 
Molekuls DCVC. 

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

Anwendung der Gelpermeationschromatographie in der 
Fettanalytik 

Von Harry Scharmann (Vortr.) und Manfred Unbehend"] 

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

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

- 
gen bei grobkornigen Pigmenten grol3er als bei feinkorni- 
gen. 

Durch Fliissigkeits-Chromatographie an analytischen Kie- 
selgel-Saulen und Verwendung des Pye-Liquid-Chromato- 

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

graphie-Detektors werden erganzend Aussagen iiber die 
Entstehung von oxidierten Triglyceriden erhalten. 

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

Photosensibilisierte Cycloaddition von 
Dichlorvinylcarbonat an Benzol 

Von Hans-Dieter Scharf(Vortr.) und Reinhard Klar"' 

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

endo-endo 

(34 
endo - ex0 

(3b) 
exo-exo 

(34 

Schwermetall-freie Verschiebungsreagentien fk die 
Kernresonam-Spektroskopie 

Von G.  P. Schiemenz"] 

Der Anwendungsbereich von Lanthanoid-Komplexen als 
NMR-Verschiebungsreagentien ist auf relativ wenige Stoff- 
klassen und Solventien beschrankt. Zum Beispiel konnen 
Signaluberlagerungen bei Phosphonium-Salzen mit ihnen 
nicht aufgelost werden. Wahlt 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 erganzenden, leistungsfahigen Alternative : Phos 
phonium-Ionen bilden - z.B. in Methylenchlorid - rnit 
aromatischen Gegenionen kurzlebige Kontaktionenpaare. 
In ihnen steht das Zentrum der negativen Ladung am 
Phosphor; a- sowie - weniger stark - p- und y-Protonen 
des Kations geraten iiber einen Arylrest des Anions, und 
ihre Signale werden zu hoherem Feld verschoben. Fur a- 
Protonen betragt der Effekt des Tetraphenylborat-Anions 
meist > 1 ppm, in gunstigen Fallen bis ca. 3 ppm, bei p- 
und y-Protonen etwa 20% des a-Werts. Noch leistungs- 
fahiger ist das Tris(2,2'-biphenylylen)phosphat-Ion. Bei- 

[*] Prof. Dr. H.-D. Scharf und Dip1.-Chem. R. Klar 
Institut f i r  Organische Chemie der Technischen Hochschule 
51 Aachen, Prof.-Pirlet-StraOe 1 

[*] Prof. Dr. G. P. Schiemenz 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
23 Kiel, OlshausenstraDe 40-60 
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spielsweise wird das Signal des Methinprotons im Benz- 
hydryl- und Fluorenyl-triphenylphosphonium-Ion glatt 
vom Aromatensignal getrennt. Vom iiblichen Anionen- 
effekt unterscheidet sich der Ringstromeffekt durch a) die 
GroBe, b) die Richtung der Signalverschiebung bei B- 
und y-Protonen, c) den relativen EinfluB auf Methyl- und 
Benzylprotonen, d) den EinfluB auf die Anisochronie dia- 
stereotoper Methylenprotonen in chiralen Kationen, e) 
den EinfluB auf die Rotationsbarriere phosphonium-sub- 
stituierter Dimethylbenzamide. Die Tetraphenylborate 
brauchen nicht in Substanz hergestellt zu werden, sondern 
konnen nach der Technik von Austauschversuchen im 
MeBrohrchen erzeugt werden. Salzgemische geben vollige 
Ausmittelung, so daB die Signale innerhalb der Extrem- 
werte an jede gewiinschte Stelle gelegt werden konnen. Die 
Methode ist auf Verbindungen rnit sauren funktionellen 
Gruppen anwendbar. 

Untersuchungen der Reaktionen von CN-Radikalen 
durch kinetische Spektroskopie 

Von M .  F. Kamat, D. Perner und R. N .  Schindler (Vortr.)[*] 

CN-Radikale wurden aus gasformigem CH,CN, CCl,CN, 
BrCN oder (CN), durch Bestrahlung mit schnellen Elek- 
tronen (16-ns-Pulse) in Gegenwart von bis zu 6 Atm. Argon 
erzeugt. Die Bildung des CN-Radikals wird einem Energie- 
iibergang vom unter Druck stehenden Argon zu den Sub- 
stratmolekiilen zugeschrieben. Beim Bromcyan tragt auch 
der Elektroneneinfang zur CN-Bildung bei : 

BrCN + eo --+ CN + Br@ 

Aus der Abklinggeschwindigkeit der CN-Absorption in 
Gegenwart der unten genannten Zusatze lieBen sich abso- 
lute Geschwindigkeitskonstanten fur Abstraktionen aus 
H,, CH,, C,H,, C,H,, COCl,, CCl,, H,S, COS, 0, usw. 
erhalten. Neben dem Verschwinden von CN wurden in 
mehreren Systemen neue Absorptionen beobachtet. So 
konnte in Gegenwart von 0, das Radikal NCO entdeckt 
werden, und in Systemen rnit COS und/oder CS, trat die 
NCS-Absorption auf. 

Es werden Geschwindigkeitskonstanten angegeben, und 
auBerdem wird der Verlauf der Reaktionen diskutiert. 

[*] M. F. Kamat, D. Peper  und Prof. Dr. R. N. Schindler 
Institut fur Physikalische Chernie der 
Kernforschungsanlage Jiilich 
517 Jiilich, Postfach 365 

Mikrobiologische Probleme der Haltbarmachung 
von Lebensmitteln 

Von W Schmidt-Lorend'] 

Die zur Ernahrung des Menschen notwendigen Lebens- 
mittel werden wie alles andere biosynthetisch gebildete, 
organische Material von den iiberall in der Natur vorkom- 
menden Mikroorganismen abgebaut und schlieBlich mine- 
ralisiert. Es wird immer wichtiger, nicht nur die Grund- 
Lebensmittel, sondern auch die mikrobiell wesentlich an- 

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Schmidt-Loren2 
Botanisches Institut der Universitat Karlsruhe, 
Aht. Mikrobiologie 
75 Karlsruhe, KaiserstraDe 2 

falligeren, industriell vorgefertigten, verzehrfertigen Spei- 
sen haltbar zu machen. Wichtigste Voraussetzung ist dabei 
die groI3tmogliche Sicherheit, daB die Lebensmittel frei 
von lebensmittelvergiftenden und pathogenen Mikroorga- 
nismen sind. 

Zur Ausschaltung der Mikroorganismen und zur Verhii- 
tung des mikrobiellen Verderbs gibt es prinzipiell zwei 
Moglichkeiten : 

1. Die partielle oder vollstandige Abtotung oder Inaktivie- 
rung der Mikroorganismen im Lebensmittel (Pasteurisa- 
tion oder Sterilisation) durch physikalische Verfahren wie 
insbesondere Erhitzung oder auch Begasung und neuer- 
dings Behandlung rnit ionisierenden Strahlen oder chemi- 
schen Konservierungsmitteln oder die mechanische Ent- 
fernung der Mikroorganismen aus dem Substrat (Entkei- 
mung durch Filtration). 

2. Technologische Veranderungen der Lebensmittel in der 
Form, daB die stets vorhandenen Mikroorganismen keine 
Vermehrungsbedingungen mehr finden (Trocknen, Salzen, 
Sauern, Einzuckern, Rauchern, Kiihlen und Tiefgefrieren). 

Die allgemeinen Forderungen nach groBtmoglicher Wert- 
erhaltung und moglichst geringer Veranderung der Lebens- 
mittel bei gleichzeitig verbesserter Haltbarkeit sind wahr- 
scheinlich nur zu realisieren durch moglichst keimarme 
Gewinnung und Verarbeitung der Rohstoffe sowie eine 
sorgfaltig ausgewahlte Kombination und exakte Dosie- 
rung der Konservierungsmafinahmen. Voraussetzung da- 
zu ist allerdings eine wesentlich bessere Kenntnis der auf 
dem einzelnen Lebensmittel vorkommenden Mikroorga- 
nismen und ihrer Eigenschaften. 

Verwendung von Polymeren als Fiilhnaterial in der 
Gaschromatographie 

Von Hans Schnecko['] 

Die Verwendung von drei Arten von Polymeren zur Her- 
stellung gut wirksamer Trennsaulen in der Gaschromato- 
graphie wird beschrieben. 

1. Fliissige hhylen-Propylen-Copolymere konnen als 
stationare Phase auf festem Tragermaterial eingesetzt wer- 
den. Die Trennwirkung fur Kohlenwasserstoffe, Aromaten 
und andere unpolare Substanzen ist gut. Die Saulen zeich- 
nen sich durch eine bemerkenswerte Warmestabilitat aus 
und konnen bis zu 350 "C temperaturprogrammiert wer- 
den. 
2. Fliissige Polyene rnit funktionellen Endgruppen (z. B. 
bifunktionelle OH-, SH-, COOH-, Br-haltige Polybuta- 
diene und Polyisoprene) bilden ausgezeichnete stationare 
Phasen fur zahlreiche Klassen polarer und unpolarer Sub- 
stanzen ; die Fliissigkeiten lassen sich am Trager fixieren, 
so daB kein Ausbluten der Saule moglich ist. 

3. Elastische und thermoplastische Schaume konnen als 
Saulenfullungen in der Gas-Fest-Chromatographie ein- 
gesetzt werden. Die Herstellung erfolgt am zweckmaBig- 
sten durch Vorvermahlung. Diese Saulen sind vor ailem 
fur die Trennung polarer Komponenten geeignet, die dabei 
keine oder nur geringe Schwanzbildung aufweisen. Mit 
der Methode von Guillet lassen sich Glasiibergangspunkte 
der Materialien bestimmen, die gut rnit auf anderen Wegen 
ermittelten Werten ubereinstimmen. 

[*I Prof. Dr. H. Schnecko 
Dunlop-Forschungslaboratorium 
645 Hanau, Postfach 129 
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