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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Chemie und Eigenschaften der Kunststoffe *

Es gibt kaum ein zweites Gebiet der chemischen Tech-
nik, das auf eine so stiirmische Entwicklung zuriick-
blicken kann wie das Gebiet der organischen Kunststoffe.
Dies geht vielleicht am besten aus der nachfolgenden
Abb.1 hervor, die die Kunststoffentwicklung im Vergleich
zu andern Werkstoffen vorausschauend bis zum Jahre
1975 darstellt. Dabei ist zu bemerken, daf3 diese Voraus-

Es ist bemerkenswert, daf3 gerade die Lander mit dem
héchsten Lebensstandard, wie die Vereinigten Staaten,
die Schweiz, England, Deutschland und Frankreich, den
héchsten Kunststoffverbrauch haben — ein Beweis dafiir,
daf} es sich hier nicht etwa um Ersatzstoffe, sondern um
iiberlegene Produkte handeln muB. Diese Uberlegenheit
griindet sich auf folgende Eigenschaften:

Abb. 1. Jahres-Welterzeugung wichtiger Rohstoffe und Kapazititsplanung fiir Kunststoffrohstoffe

schau noch hinter der tatsichlichen Produktion zuriick-
bleibt, insofern, als diese schon im Jahre 1958 etwa
4 Millionen Tonnen erreicht hat. Auf den Kurven ist die
Entwicklung in m3 dargestellt, da nur die Raumerfiil-
lung einen exakten Vergleich bei Werkstoffen ermég-
licht.

Der Kunststoffverbrauch in den einzelnen Lindern pro
Kopf der Bevélkerung ist sehr verschieden, wie Abb. 2
zeigt.

* Vorgetragen am 18.September 1959 an der Jahresversammlung
der Schweizerischen Gesellschaft fiir analytische und angewandte
Chemie in Fribourg.

1. das niedrige spezifische Gewicht;
2. die leichte Verformbarkeit bei niedrigen Drucken und
Temperaturen ;
. die ausgezeichneten elektrischen Werte;
. die Farbbarkeit in beliebigen Ténen ;
5. die Bestindigkeit gegen fast alle korrodierenden Che-
mikalien, Sduren, Laugen usw.

W

sowie eine Reihe weiterer spezieller Eigenschaften, wie
Transparenz, gute Haftfestigkeit an andern Werkstof-
fen usw.

Infolge des niedrigen spezifischen Gewichts ist der
Einsatz von Kunststoffen iiberall dort von grofler Be-






18

3. Durch Polykondensation, wobei polyfunktionelle
kleine Molekiile miteinander unter Austritt von Ver-
bindungsbestandteilen, wie Wasser usw., zu einem
Makromolekiil vereinigt werden.

4. Durch Polyaddition, wobei ebenfalls kleine Molekiile
unter Wanderung eines Wasserstoffatoms zu einem
Makromolekiil zusammengebaut werden.

Von den Polymerisationsprodukten sind technisch
wichtig das Polydthylen (Elektrotechnik, Haushalt-
artikel, Kabel, Rohre, Flaschen usw.), das Polystyrol
(SpritzguBartikel aller Art, Elektrotechnik, Haushalt)
und das Polypropylen (fiir die gleichen Anwendungs-
zwecke); ferner das Polyvinylchlorid in harter Form fiir
Rohre, Folien, siurefeste Auskleidungen und in weich-
gemachter Form fiir Schlduche, Haushaltartikel, Kabel
und Weichfolien. Infolge seiner auBlerordentlichen
Transparenz hat auch das Polymethacrylat als organi-
sches Glas (Flugzeugbau, Reklameartikel usw.) Bedeu-
tung gewonnen. SchlieBlich sollen noch das Polyacryl-
nitril fiir Kunstfasern (Orlon) und seine vielen Misch-
polymerisate sowie das Polyisobutylen als weiche, gummi-
artige Masse fiir Kabel, Autoschlduche und Behilter-
auskleidungen genannt werden. Auf dem Anstrichgebiet
spielen das Vinylacetat und die Polyacrylester in Form
der wiisserigen Dispersionen eine grofle Rolle. Fluorierte
Polyvinylverbindungen, wie das Polytetrafluordthylen
und das Polytrifluorchlordithylen, zeichnen sich durch be-
sondere Wirmebestindigkeit aus. Die Polyvinylither
haben als Klebstoffe und Appreturmittel fiir Textilien
Anwendung gefunden.

Unter den Polykondensationsprodukten finden die aus
Phenol und Formaldehyd erhiltlichen Phenoplaste in der
Elektrotechnik (Telephonhérer, Lichtschalter usw.)
vielseitige Anwendung. Das gleiche gilt fiir die aus Harn-
stoff bzw. Melamin und Formaldehyd erhiltlichen
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Aminoplaste. In neuerer Zeit finden die mit Glasfasern
verstirkten Polyester aus ungesittigten Dicarbonsiduren
und Glykolen in Kombination mit polymerisationsfihi-
gen Vinylverbindungen (Styrol usw.) fiir die Herstel-
lung grofloberflichiger Gebilde als Konstruktionsmate-
rial weitgehende Verwendung. Die gréfite Bedeutung
unter den Polykondensaten besitzen vielleicht die Poly-
amide, die nicht nur als Kunststoffe, sondern auch als
Spinnfasern auflergewohnliche Eigenschaften besitzen.
Das gleiche trifft auf die Silicone zu, die sowohl in Form
von Olen wie als Fette und Elastomere Verwendung fin-
den. _

Die wichtigsten Polyaddukte sind die Polyurethane aus
Polyisocyanaten und Polyalkoholen, deren Bedeutung
besonders auf dem Gebiet der Schaumstoffe liegt, und
die Polyepoxyde, die das Gebiet der GieBBharze, das Lack-
gebiet u. a. stark bereichert haben.

Bei den unerschopflichen Méglichkeiten der chemi-
schen Synthese ist mit einer weiteren Entwicklung des
Kunststoffgebiets zu rechnen. Bei richtigem Einsatz
sind die Kunststoffe den natiirlichen Werkstoffen in
vieler Hinsicht iiberlegen. Dabei darf nicht vergessen
werden, daf} fast alle linear gebauten Kunststoffe hoch-
wertige Textilfasern liefern, die das Sortiment der be-
kannten Naturfasern in wertvoller Weise erginzen. Als
Robstoff fiir die Kunststoffherstellung tritt das Rohél
(Petrochemie) immer mehr in den Vordergrund. Durch
die geplanten Pipelines wird auch die Schweiz in das Ver-
sorgungsnetz einbezogen und dadurch die Basis fiir eine
verstirkte Kunststoffproduktion geschaffen. Die darin
liegenden Maoglichkeiten fiir die Entwicklung der schwei-

. zerischen Kunststoffchemie zu niitzen, ist das Gebot der

Stunde.
H. Horprr

Technisch-Chemisches Laboratorium der ETH, Ziirich

Zum Nachweis biologisch aktiver Aldehyde*

Gemil einer Hypothese von GLOVER ist neben dem
Hauptweg der Vitamin-A-Bildung, d. h. der Spaltung
des B-Carotins an der 15,15'-Bindung in zwei gleiche
Hilften, ein Nebenweg zu postulieren, der iiber ver-
schiedene Carotinoid-aldehyde, schlieBllich iiber das Re-
tinen ebenfalls zum Vitamin A fiihren sollte.

Diese Vorstellung erfihrt eine starke Stiitze durch die
Erkenntnis, daB aufler den bisher bekannten gréferen
Gruppen von Carotinoiden — Kohlenwasserstoffen,
Hydroxyverbindungen, Epoxyden, Sduren und Keto-
nen — auch eine groBle Gruppe von Carotinoid-aldehyden
in der Natur vorkommt.

Es handelt sich dabei meist um Spurencarotinoide, die
nur mit besonderer Methodik (Diinnschichtenchromato-

* Vorldufige Mitteilung. Vorgetragen am 21. November 1959 an
der 3. Tagung der Schweizerischen Gesellschaft fiir Biochemie in
Basel,

Rhodaninderivate von Carotinoid-aldehyden

H,C——S R—CH=C——S§
] + R—C/O —
0=C =S H 0=C =S
H H
I. Absorptionsbande in CS,
Aldehyde Rhodaninderivate
R = [-Apo-8’-carotinyliden 526 mu 621 mu
R = Retixiyliden 380 mu 507 mu

Erfassungsgrenze: 0,1 bis 0,03 y Aldehyd

graphie nach StanL, Identifizierung als 4C-markierte
Semicarbazone, usw.) nachgewiesen werden kénnen.
Als besonders wertvoll fiir den Nachweis der weniger
stark gefirbten Carotinoid-aldehyde erwies sich die
Verwendung von Rhodanin, Dieses Reagens bildet auch
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Die Resorption der Carotinoide ist fiir viele Tierarten
sehr spezifisch. Fiittert man Legehennen mit einer caro-
tinoidfreien Diit, so verschwindet die Firbung der Ei-
dotter recht bald. Nach Zufiitterung von -Apo-8'-caro-
tinal (C3,) erscheint die gelbe Farbe des Dotters wieder.
Bleibt die tiglich zugefithrte Menge an f-Apo-8'-caro-

tinal (C;,) unverindert, so erreicht die Farbintensitit

Chimia 14 - 1960 - Januar

nach etwa zehn Tagen ein Plateau. Die Hiohe des Pla-
teaus steigt bei niederen Carotinoidzufuhren mit der zu-
gefiihrten Menge linear an. Die Legehenne erweist sich
damit als besonders geeignetes Laboratoriumstier fiir das
Studium von Resorptionsfragen.

G. BRUBACHER, U. GLoOR ur{d 0. Wiss

Abteilung fiir Vitamin- und Ernahrungsforschung
der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel

Der kinetische Losungsmittel-Isotopeneffekt auf
Wasserstoffionen-Ubertragungsreaktionen *

Bei den meisten sdurekatalytischen Reaktionen ist
die Wasserstoffionen-Ubertragung nicht geschwindig-
keitsbestimmend. Das Proton wird in einem sich schnell
einstellenden Gleichgewicht an das Substrat S ange-
lagert, und die konjugierte Sdure SH* reagiert in einem
darauffolgenden langsamen Schritt weiter. Solche Reak-
tionen verlaufen in D,0 schneller als in H,0, weil SD*
in D,0 schwicher dissoziiert ist als SH* in H,0%-2. Es
existieren jedoch auch Fille, in denen durch kinetische
Untersuchungen sichergestellt ist, daf} die Wasserstoff-
ionen-Ubertragung im Reaktionsmechanismus die lang-
same und geschwindigkeitsbestimmende Stufe bildet1-7.
(Das tritt meist beim Angriff von H* auf ein C-Atom
ein.) Soweit bei solchen Reaktionen der Losungsmittel-
Isotopeneffekt itberhaupt gemessen worden ist, verlduft
der durch D O* katalysierte Umsatz in D,0 lang-
samer als der durch H,O* katalysierte Umsatz in H,0
(ky/kp > 1)7. Es ist mehrfach darauf hingewiesen wor-
den,daB das auf Grund der tieferen Nullpunktsenergie der
0-D-Bindung in DO im Vergleich zur O-H-Bindung
in H;O* zu erwarten ist. Diese Deutung stellt eine weit-
gehende Vereinfachung des Problems dar. Um wirklich
beurteilen zu kénnen, zwischen welchen Grenzen ky/k;,
liegen muB, sind nicht nur die Nullpunktsenergien der
Valenzschwingungen in H3O%, sondern die Isotopen-
effekte auf die Bewegungen aller Freiheitsgrade sowohl
in H;O* (D30%) als auch in den ﬁbérgangszustéinden
der betreffenden Reaktionen zu betrachten®. Fiir die
Aufklirung von Reaktionsmechanismen wire ein zu-
verlidssiges Kriterium von hohem Wert, das eine Ent-
scheidung zwischen vorgelagertem Siure-Base-Gleich-
gewicht einerseits und geschwindigkeitsbestimmender
Protoneniibertragung anderseits erméglicht. So er-
scheint eine eingehende Untersuchung dieses Problems
gerechtfertigt.

* Vorlaufige Mitteilung. Eingegangen am 26. November 1959.

1 O.RErt1z, in G.M.ScuwaB, Handbuch der Katalyse, Band 1I:
Katalyse in Losungen, Wien 1940.

2 K.B. WIBERG, Chem. Rev. 55 (1955) 713.

3 F.A.LonG und M.A.PauL, Chem. Rev.57 (1957) 935.

4 C.EABORN, J. Chem. Soc. 1956, 4858.

5 A.J.KResGE und Y. CHIANG, J. Amer.Chem. Soc.81 (1959) 5509.

6 A.V.WiLL1, Trans. Faraday Soc.55 (1959) 433.

? A.V.WiLL1, Z. Naturforsch.13a (1958) 997. Dort weitere Refe-
renzen.

8 S, KormAN und V.K.LAMER, J. Amer. Chem. Soc.58 (1936)1403,
FufBinote.

Nach der Evrincschen Theorie® gilt fiir die Reak-
tionsgeschwindigkeit :
k = % (RT|Nph) (Q*] Quo-- Qs) - ¢ /7. (1)

Die Qs sind die Zustandssummen (Verteilungsfunktio-
nen). In Q* fiir den Ubergangszustand ist wie iblich?
der Faktor fiir den Freiheitsgrad der Bewegung in Rich-
tung der Reaktionskoordinate nicht enthalten. Unter
der Annahme, dafl Transmissionskoeffizienten » und
Potentialflichen unverindert bleiben, erhdlt man fiir
den Isotopeneffekt:

by [ ky = Qnao- Q% /_QH,O‘ “Qp- )
Dabeiist:

Q - Qt'rans ) Qrot " Qvibr
=@2amkT/|h)* x (87K T/hz)a/2 - (mABC)'? . 571
x I [e*!% ] (1= "].
u; = hev; | ET.
Fiir die Trﬁgheitsmomente gilt:
Apo [Auo = Bpo/Bu,o = Cpo/[Cho =2. (4)

So erhilt man:

Uo,0- / Qm,0-

Unter Benutzung der von FALK und G1GUERE!! in wiisse-
riger Losung gemessenen IR-Frequenzen von H ;0% und
D;0" ergibt sich:

Qpo-/ Quyo- = 3,535 - ™%/ 7, (6a)

Wegen der bei Vorhandensein von H-Briicken zu erwar-
tenden starken Anharmonizitit sind die experimentellen

** Wegen des approximativen Charakters dieser Berechnungen ist
eine Beriicksichtigung der Abweichungen von der klassischen Rota-
tions-Verteilungsfunktion nicht notwendig.

+ Eine Anwendung der Gleichung von BIGELEISEN?, in der mit
Hilfe der TELLER-REDLICHschen Produktregel die Faktoren mit den
Massen- und Trigheitsmomentsverhiltnissen durch Frequenzver-
hiltnisse substituiert sind, erscheint hier nicht zweckmiflig, da fiir
H,0" und D4O* die Trigheitsmomente besser bekannt sind als die

_Frequenzen. Fiir den Ubergangszustand sind weder Frequenzen noch

Kraftkonstanten bekannt.

9 S.GLASSTONE, K. J.LAIDLER und H. EYRING, The Theory of Rate
Processes, New York 1941.

10 J. BIGELEISEN, Advances Chem. Physics 1 (1958) 18.

11 M.FALK und P.A.GIGUERE, Canad.J. Chem.35 (1957) 1195.

(3) *%

= (22/19)** x 2% x H[e*/? | (1-e")]. (5)*
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v/2 kleiner als die zugehorigen Nullpunktsterme, so
daB Gl. (6a) sicher zu niedrige Werte liefert.

Eine zuverlissigere Funktion erhilt man mit Hilfe der
experimentell zugénglichen Gleichgewichtskonstante L:

[Hy0*]%[D,0] | [D0°]*[H,0]* = L.  (7)
L = 11,0 in Lésung bei 25 °C 12,

Op,0/Qn,0 ist aus spektroskopischen Daten fiir den Gas-
zustand 13 exakt berechenbar. Korrektur des Wertes bei
25°C fiir die fliissige Phase mit Hilfe des Dampfdruck-
verhiltnisses'* Py o/ Ppo = 1,16 erméglicht die Be-
rechnung eines fiir diese Temperatur in Lésung giiltigen
Wertes fiir Qpo-/Qu,0. - Unter der (nicht ganz richti-
gen) Annahme, daf} der pri-exponentielle Faktor 3,535
auch fiir die Losung bei allen Temperaturen gilt, ergibt
sich:

Qo,0- | Quyo. = 3,535 - €=/, (6b)

Zur Berechnung von Qf/QF fiir den Ubergangszu-
stand H,O ... H* ... S, der hier als linear betrachtet
wird, sind 3 Translationen, 3 Rotationen und 12 innere
Freiheitsgrade zu beriicksichtigen. (Die 3 n, — 6 inne-
ren Freiheitsgrade von S sollten sich bei Ersatz von
H,0 ... H* durch D,O ... D* nicht verindern.)
Im Allgemeinfall sind die Bewegungen aller Partikeln
mehr oder weniger miteinander gekoppelt. Doch da
my <€ my o < mg (MG von S > 100), kénnen die Bewe-
gungen von H,0 ..., H* und 8 praktisch als unabhingig
voneinander betrachtet werden, sofern im Ubergangs-
zustand mindestens eine der beiden Bindungen zum H*
nur noch schwach ist. Dann handelt es sich bei den 12
inneren Freiheitsgraden um: die Bewegung von H* auf
der Verbindungslinie zwischen H,0 und S (entspricht
dem Ubergang iiber den Gipfel des Potentialberges und
ist in der Zustandssumme nicht zu beriicksichtigen), die
beiden Schwingungen von H* senkrecht zur Verbin-
dungslinie, Schwingungen von H,0 ... (bzw. H,0 ... H*)
parallel zu den 3 Koordinationsachsen, Rotation von
H,0 ... um die durch die Verbindungslinie gebildete
Achse, die symmetrische und die antisymmetrische OH-
Streckschwingung der H,0...-Gruppe sowie die Defor-
mations-, die « Wagging»- und die « Twisting»-Schwin-
gung dieser Gruppe.

Wenn groflere Massen bewegt werden und wenn die
Kraftkonstanten klein sind, dann sind auch die Fre-
quenzen der Schwingungen klein. In solchen Fillen darf
man die klassische Verteilungsfunktion kT/hcy anwen-
den. Die Beitrige der betreffenden Freiheitsgrade zum
Isotopeneffekt sind dann gleich den Wurzeln aus den
Verhiltnissen der bewegten Massen und werden durch
die spezielle Natur des Ubergangszustandes (in bezug

12 E.LEE PURLEE, J. Amer. Chem.Soc.81 (1959) 263. Dort weitere
Referenzen.

13 G.HERZBERG, Infrared and Raman Spectra, New York 1945,
S. 282.

14 R.L.Comss, J.M.GoocIN und H. A.Smitn, J. Physic. Chem. 58
(1954) 1000."
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auf Atomabstinde und Kraftkonstanten) praktisch
nicht beeinflult. Auf Grund unseres Modells kénnen
Unterschiede im Isotopeneffekt von Reaktion zu Reak-
tion die folgenden Ursachen haben:

a) Die seitliche Bewegung des iibergehenden H* kann
entweder sehr wenig gehemmt sein (Faktor 1/2 fiir
beide Freiheitsgrade zusammen) oder es wirkt im
andern Extremfall eine Riickstellkraft mit dem Ma-
ximalwert fiir die C-H-Deformation® bzw. fiir die
O-H-Deformation, je nachdem, welche Bindung die
weitaus festere ist. Dann resultiert ein Exponential-
faktor e~%7 als Komponente von QF/Q;, der durch
die Nullpunktsenergie-Differenzen der beiden Schwin-
gungen bestimmt wird. (Sofern sowohl von H,0 ...
als auch von S nicht vernachlissighare Riickstell-
krifte auf H* einwirken, dann ist die Bewegung von
H* mit derjenigen von H,0... gekoppelt, und der
Beitrag der beiden Freiheitsgrade zum Verhiltnis
07/ OF weicht wiederum weniger von 1 ab.)

b) Fiir die inneren Bewegungen von H,0... gelten in
einem Extremfall die gleichen Kraftkonstanten wie
in HyO0" und im andern die gleichen Kraftkonstanten
und damit die gleichen Nullpunktsenergien wie in
H,0, wobei im letzteren Falle aus den « Wagging»-
und «Twisting»-Bewegungen freie Rotationen (oder
genauer Prizessionsbewegungen des H,0-Dipols im
Feld der H*-Ladung) werden, da keine kovalente
Bindung zwischen H,0 und H* mehr besteht. Die
Frequenzen der O-H-Streckschwingungen und da-
mit die Nullpunktsenergie-Differenzen sind fiir H,O
(D,0) héher als fiir H;0* (D,0%), so daB bei Ahn-
lichkeit der H,0...-Gruppe des Ubergangszustandes
mit HyO Q7 /07 und damit ky/kp kleiner wird als
im erstgenannten Extremfall.

Bei Annahme der unter a) und b) an zweiter Stelle ge-
nannten Extremfille 148t sich eine untere Grenze fiir den
Isotopeneffekt berechnen. Sie betrigt:

ky | kp > 1,73 bei 25°C und
ky /kp > 1,65 bei 50 °C.

Eine obere Grenze fiir den Isotopeneffekt erhilt man
unter der Annahme, da8 im Ubergangszustand die Null-
punktsenergie einer O-H-Valenzschwingung von H;O0*
weggefallen ist, wihrend nur eine sehr lockere Bindung
zwischen H,O ... H* und S besteht. Zur Berechnung
der Nullpunktsenergie-Differenz wird die in festem
H,0*ClIO,~ beobachtete Raman-Frequenz!® benutzt.
Diese ist fur die. Anwendung auf Lésungen vermutlich
etwas zu hoch. Es resultiert:

Ky | kp < 9,64 bei 25°C und
ky [ kp < 8,08 bei 50°C.
15 W.BRUGEL, Einfithrung in die Ultrarotspektroskopie, Darm-
stadt 1954, S.213.

16 R.C.TAYLOR und G.L.VIDALE, J.Amer.Chem.Soc.78 (1956)
5999.
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Solche hohen Werte werden wohl auch deshalb praktisch
nie errreicht, weil man vom chemischen Standpunkt aus
erwarten darf, daB bei einer Wasserstoffionen-{ber-
tragung auf ein C-Atom im Ubergangszustand die Bin-
dung zum H,0 schon weitgehend gelést und diejenige
zum Substrat bereits stark vorgebildet ist.

Die hier angefiihrten Berechnungen sind nicht an-
wendbar auf Reaktionen, deren Ubergangszustinde
ganz andere Strukturen besitzen. Es wire z. B. nicht
ausgeschlossen, dal bei der Keton-Bildung aus einem
Enolat-Ion oder bei der sdurekatalytischen H,0-Anla-
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gerung an ein Olefin eines der nicht iibergehenden
H-Atome von H,0" im Ubergangszustand noch eine
Briickenbindung zu einem anderen Atom des Substrates
einginge.

Der oben erwdhnte Quotient der Zustandssummen
Op,o0. / Qu,0- 1Bt sich auch mit Erfolg zur Berech-
nung von Isotopeneffekten auf Aziditidtskonstanten
(Ku,0/Kp,0) benutzen. Es ist geplant, alle hier ange-
schnittenen Probleme spiter an anderer Stelle ausfiihr-
licher und umfassender zu behandeln.

A.V.WiLLr
Forschungsinstitut der Dr. A. Wander AG, Bern

Die Elementarzelle von Kupfer (IT)-hydroxid *

Uber die Struktur des Kupferhydroxids ist bis heute
so gut wie nichts bekannt, da es noch nie in geniigend
groflen, gut ausgebildeten Kristallen erhalten werden
konnte.

Das Pulverdiagramm von Cu(OH), wurde von
G. NATTA! untersucht, der feststellte, dal sicher nicht
kubische, hexagonale oder tetragonale Symmetrie vor-
liegt. Die Hydroxide anderer Metalle mit vergleichbaren
Tonenradien (Mg, Co, Ni, Fe usw.) kristallisieren im Ge-
gensatz dazu in hexagonalen Schichtengittern vom
C6-Typ.

Réntgenographisch wurde ferner festgestellt, da} in
den Stadien fortgesetzter Entwisserung von Kupfer-
hydroxid aufler Cu(OH), und CuO keine weiteren Ver-
bindungen nachweisbar sind?2.

Auf Grund der nadeligen Ausbildung und in Analogie
zuden Kupfer(IT)-halogeniden schlol W.FEITKNECHT 4,
dafl Cu (OH), wahrscheinlich eine Ketten- oder Binder-
struktur besitzt.

Das von uns verwendete Kupferhydroxid wurde nach
verschiedenen Methoden hergestellt, wobei die erhalte-
nen Priparate elektronenmikroskopisch und réntgeno-
graphisch untersucht wurden. Folgendes Vorgehen lie-
ferte die bestkristallinen Produkte:

Nach R. Frickk und J. KuBacu® wurde durch Um-
setzung von basischem Kupfersulfat mit NaOH ein fein-
teiliges, noch etwas fehlgeordnetes Cu (OH), hergestellt
und sehr gut ausgewaschen. Das Produkt wurde nach
einer auch von E. HAYEk ® verwendeten Methode weiter-
verarbeitet, indem es in konz. NH; gelést wurde. Dieser
Lésung wurde bei Raumtemperatur im Vakuum
durch H,SO, 1:1 der Ammoniak langsam entzogen.
Das Cu(OH), schied sich aus in Aggregationen von
1—5:10"2 mm langen, flachen Nidelchen, die fiir Ein-
kristallaufnahmen zu klein waren. Die Niddelchen erwie-

* Eingegangen am 2. Dezember 1959.

1 G.NATTA, Gazz. Chim. Ital. 58 (1928) 344.

2 Literatur zusammengestellt in Gmelins Handbuch der anorgani-
schen Chemie, System-Nr. 60: Kupfer, Teil B, Lfg. 1, S. 106 (1958).

3 W.FEITKNECHT, K. MAGET und H.ToBLER, Chimia 2 (1948) 122.

4 W.FeiTkNEcHT und H.STUupER, Koll.-Z. 115 (1949) 13.

5 R.FrickE und J.KuBAcH, Z. Elektrochem. 53 (1949) 76.

¢ E.HAYEK, Mh. Chem. 67 (1936) 352.

sen sich als doppelbrechend. Die mit einer Guinier-
Kamera nach pE WoLFF (1948) aufgenommenen Rént-
genfilme zeigen ein linienreiches Diagramm mit durch-
wegs sehr scharfen Reflexen, das zur rechnerischen In-
dizierung nach der Methode von P.M.pEWoLFF? ge-
eignet war.

Die Elementarzelle von Cu(OH), ist orthorhombisch

mit a = 10,59 + 0,01 A
b = 2,949 + 0,003 &
¢ = 5,256 & 0,005 A

(genaue Gitterkonstanten aus Eichaufnahmen mit rein-
stem KCl und K-Al-Alaun).

Diese Indizierung wurde vollstindig bestiitigt durch
Feinbereichsbeugung an einzelnen flachen Nadeln im
Siemens-Elektronenmikroskop. Die b-Achse ist Nadel-
achse; als Folge davon erscheint der Reflex (020) auch
bei sehr feinteiligen Pridparaten mit verbreiterten
Réntgenlinien noch scharf. '

Aus den AusléschungsgesetzmiBigkeiten (hkl) nur
mit h+k = 2n; (001) nur mit ! = 2n folgt mit sehr
grofier Wahrscheinlichkeit die Raumgruppe D} — €222, .

Da fiir die Dichte nur ein alter, unzuverlidssiger Wert
fiir ein fehlgeordnetes Produkt vorliegt, wurde nach der
Verdringungsmethode mittels Dekalin die Dichte von
Cu (OH), neu bestimmt zu D,,, = 3,85, wihrend sich
aus der Indizierung von Cu(OH), unter der Annahme
von vier Formeleinheiten Cu (OH), pro Elementarzelle
D,snyg. zu 3,95 berechnet. Die Ubereinstimmung  zwi-
schen diesen Werten ist gut, besonders wenn man be-
riicksichtigt, dafl das Priparat noch 1% adsorbiertes
Wasser enthielt. Dieser Wassergehalt 1a3t sich nicht
ohne teilweise Zersetzung entfernen.

Die Intensititen der Reflexe werden gegenwirtig aus
Zghlrohrgoniometeraufnahmen ermittelt und zur Struk-
turaufklirung verwendet.

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT méchten wir fiir sein reges

Interesse und fiir die Durchsicht des Manuskriptes unseren
besten Dank aussprechen.

? P.M.pE WOLFF, 4cta Cryst.10 (1957) 590.
H.R.OswaALp und H.Jaccr

Institut fiir anorganische, analytische und
physikalische Chemie der Universitit Bern
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Beitrag zur Bestimmung von
Chlordioxyd, Chlor, freier Salzsiure und Chlorid-Chlor in Chlerdioxydlésungen,
wie sie beim Kesting-Prozef anfallen*

Das 1802 von R. CHENEVIX zuerst beobachtete Chlor-
dioxyd hat seit 1923 technische Bedeutung erlangt, als
E. ScamipT zeigte, dafl es méglich ist, mit Hilfe von
Chlordioxyd Pflanzenfasern von Inkrusten zu befreien,
ohne daf} dabei das Cellulosemolekiil angegriffen wird.

Im Laufe der Jahre hat sich die Chlordioxydbleiche
in der Textilindustrie und der Cellulosefabrikation im-
mer mehr eingebiirgert. Die  Chlordioxydbleiche hat
gegeniiber der Hypochloritbleiche den Vorteil, da u. a.
bei gleicher Weifle des Zellstoffes die Festigkeit der Fa-
sern erheblich gréfler ist. Das Chlordioxyd wird in der
Cellulosefabrik Attisholz nach dem Verfahren von
KEsTING hergestellt, dem folgendes Prinzip zugrunde
liegt:

1) 2NaClO;4+4HCl — 2Cl0,4-Cl,+2NaCl+42H,0
Durch die Nebenreaktion:

2)  NaClO;+6HCl — NaCl+3Cl,-+3H,0

wird die Ausbeute an Chlordioxyd herabgesetzt.

Bei der Trennung der beiden Gase Cl0, und Cl, mit
Wasser in einer Trennkolonne entsteht Salzsiure, die
mit dem Hirtebildner des Wassers Chloride liefert.

Zur Ausbeuteberechnung, zur Ermittlung des Trenn-
effektes der Kolonne und zur genauen Charakterisierung
der Chlordioxydbleichlésung ist es nétig, den Gehalt an
ClO,, Cl,, freier Salzsdure und Chlorid-Chlor zu bestim-
men.

Die iiblichen Verfahren: Bestimmung der Chlorkom-
ponenten nach der Reaktion mit NaOH

3)  2Cl0,+20H' — Cl0, +ClOy +H,0
4) Cl,4-20H" — ClO' +CI' +H,0

und anschlieBende Umsetzung mit Ferrosulfat usw. lie-
fern, als Betriebsmethode eingesetzt, trotz grolem Ar-
beitsaufwand (etwa eine Stunde) ungenaue Resultate.

Die Bestimmung der verschiedenen Chlorkomponen-
ten einer wisserigen ClO,-Lésung kann rasch und genau
durchgefiihrt werden, wenn nach folgendem Vorschlag
gearbeitet wird:

1. Arbeitsgang:

Mit Hilfe von Luft wird in einer Gaswaschflasche mit
G;-Fritte bei Zimmertemperatur aus einer einpipettier-

* Eingang: 14. Dezember 1959.

ten Probe das C10, und Cl, ausgetrieben. In der an akti-
vem Chlor freien Lésung titriert man alkalimetrisch die
freie Salzsidure.

Ergebnis 1: HCL.

2. Arbeitsgang:

In der austitrierten Probe bestimmt man mit AgNO,
potentiometrisch das totale Chlorid-Chlor.

Ergebnis 2: HC14-Cl'.

3. Arbeitsgang:

Eine zweite Probe lassen wir einer Mischung von NaOH
und Wasserstoffperoxyd zuflieBen. Es entstehen dabei
gemif} den Gleichungen

5) 2Cl0,4-20H +H,0, — 2Cl0, +0,+42H,0
6) Cl, +20H +H,0, - 2CI' +0,+2H,0

aus dem Chlordioxyd Chlorit und aus dem Chlor Chlorid.
Mit CO, neutralisiert man die Probe gegen Phenolphtha-
lein und titriert anschlieend mit AgNO,; potentio-
metrisch das Chlorid-Chlor.

Ergebnis 3: HC1+Cl’ + Cl, .

Das Ergebnis 3 minus das Ergebnis 2 ergibt den Cl,-
Gehalt der Losung.

4. Arbeitsgang:

In einer besonderen Probe bestimmt man den Gehalt
an aktivem Chlor durch Bestimmung des ausgeschiede-
nen Jodes aus einer mit Schwefelsdure angesiduerten
Kaliumjodidlésung.

Ergebnis 4: Cl, + ClO, .

Subtrahiert man vom Ergebnis 4 den Cl,-Gehalt, wie
er sich aus dem 3. Arbeitsgang ergibt, so erhilt man den
Gehalt an C10,.

Betriebsversuche zeigten, daf} bei einem Arbeitsauf-
wand von etwa 15 Minuten einwandfreie Resultate er-
halten werden.

Den Herren dipl. chem. E.GREUTER und Ing.S. Worr
(Metrohm AG, Herisau) danke ich fiir ihre Beratung in verfah-
renstechnischen Fragen.

F. ZURSCHMIEDE
Laboratorium der Cellulosefabrik Attisholz AG, Attisholz SO
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mung des Quecksilbers in der Lésung nach Abfiltrieren
und griindlichem Auswaschen des Niederschlages ergab
sich, daBl 100 mg des Polymeren 99 mg Quecksilber bin-
den kénnen. Dies entspricht recht genau der zu erwarten-
den Menge. Wenn man annimmt, dafl 72 Gew.% des
Polymeren als Thiol vorliegen, wiirden sich an 100 mg
davon 106 mg Quecksilber binden lassen.

G. MANECKE® konnte kiirzlich zeigen, dafl es mit
einem Redoxharz (Hydrochinon-Phenol-Formaldehyd-
Kondensationsharz) bei dessen Anwendung in der
Chinonform méglich ist, Hydrazobenzol in alkoholischer
Lésung zu Azobenzol zu dehydrieren. Auch das mit Jod-
lésung oxydierte Polymercaptostyrol ist als Disulfid
unter reinem Stickstoff in der Lage, diese Reaktion zu
bewirken. Allerdings ist der Verlauf bei den von uns ge-
wihlten Bedingungen langsamer als in dem von Ma-

Abb. 2. Anfangsverlauf der Oxydation von Hydrazobenzol (0,3816 g/1)
in Alkohol bei 20°C mit 115 mg des oxydierten Polymeren

® G.MANECKE, CH.BAHR und Ca.REICH, Angew.Chem.71 (1959)
646.
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NECKE® angegebenen Beispiel. Den Anfangsverlauf der
Reaktion zeigt Abb. 2. Blindversuche ohne zugesetztes
Polymeres ergaben, dafl in den angewandten Reaktions-
zeiten unter Stickstoff keine merkliche Oxydation des
Hydrazobenzols eintritt.

Experimentelles

1. Poly-p-lithiumstyrol wurde aus jodiertem Polystyrol wie
beschrieben® dargestellt.

2. Poly-p-mercaptostyrol: Die Suspension von Poly-p-lithium-
styrol aus 250 mg Polyjodstyrol in 40 ml Benzol wurde bei
Raumtemperatur unter Stickstoff und kriftigem Riihren
mit 340 mg fein gepulvertem Schwefel so langsam versetzt,
daB sich die Fliissigkeit nur schwach erwirmte. Nach been-
deter Zugabe wurde noch etwa eine Stunde geriihrt, an-
schlieBend in 300 ml Methanol mit 20 ml 2-n Salzséure ge-
geben, wobei eine weille Fillung entstand, die sich gut ab-
setzte. Nach dem Abfiltrieren wurde in 2-n Natronlauge
rasch gelost und zentrifugiert, um von etwa nicht ver-
brauchtem Schwefel zu trennen. Aus der Losung wurde das
Polymere durch Ansduern mit 2-n Salzsiure wieder ausge-
fillt. Bei lingerem Trocknen an der Luft wird das Produkt
gelblich hornartig und ist dann nicht mehr 16slich. Es kann
aber beim Erwidrmen mit 2-n Natronlauge unter Zusatz von
einem Tropfen Thioglykolsdure wieder in Ldsung gebracht
werden.

3. Die Quecksilberbestimmung erfolgte in salpetersaurer Lo-
sung durch Titration mit n/10 Ammoniumrhodanidlgsung
in Gegenwart von Eisen-III-ammonalaun?.

4. Oxydation von Hydrazobenzol: Eine Lsung von 38,16 mg
Hydrazobenzol in 100 ml sauerstofffreiem Athanol wurde
mit 115 mg des oxydierten und getrockneten Harzes unter
Stickstoff geriihrt. Die Bestimmung des gebildeten Azo-
benzols erfolgte photometrisch bei 436 mu in einem Eppen-
dorf-Photometer mittels Eichkurve.

Herrn Prof. Dr. W.KERN danke ich verbindlichst fiir seine
Unterstiitzung.

7 E.Rupp und L. Kraus, Chem. Ber. 35 (1902) 2015.

D. Braun

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Mainz





