
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 
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Institut fur Organische Chemie der Universitat 
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