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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 verdffentlicht

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Zur Mikroanalytik phenolischer Hydroxy- und

Hydroxycarbonylverbindungen

2,4-Dinitrophenylhydrazin stellt das am meisten be-
nutzte Reagens zur Abscheidung und Charakterisierung
von Carbonylverbindungen dar. Die entstehenden Hydra-
zone zeichnen sich durch Schwerléslichkeit, gutes Kri-
stallisationsvermégen und scharfe Schmelzpunkte aus.
In manchen Fillen reagiert 2,4-Dinitrophenylhydrazin
jedoch sehr langsam. Deshalb eignet es sich z.B. nicht
fir a-Hydroxyketone vom Acyloin- und Benzointypus®.
In der Regel vermindern Hydroxylgruppen bei den ver-

schiedensten Carbonylverbindungen die Geschwindig-
keit der Hydrazonbildung und somit die Ausbeute in
einer endlichen Reaktionszeit. Dadurch werden hiufig
Mikromengen an Hydroxycarbonylverbindungen nicht
mehr mit Sicherheit erfafit. Bei der Analytik von Fulvo-
sdurefraktionen steht man u.a. vor der Aufgabe, aro-
matische Hydroxyaldehyde und -ketone in geringsten

1 C.F.H.ALLEN, J. Amer. Chem.Soc.52 (1930) 2955.
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Folgt die Verteilung dem normal logarithmischen GesetzP,
1aft sich die spezifische Oberfliche berechnen.

log S=1log a,/log a, ¢ —log Dy — 5,757 log?g, *c  (I)

a, und q, sind Oberflichen- bzw. Volumenformfaktoren, wobei
der Bruch q,/a, im Falle eines Wiirfels gleich 6,00 betriigt. Die
Dichte ¢ fiir Fe O, ist 5,18 g/cm?. Die nach Formel (I) be-
rechnete spezifische Oberfliche S ergibt:

S = 5,60 £ 0,30 m?/g

b) Bestimmung der Teilchengrifle aus der spezifischen Oberfliche

Die Ermittlung der Oberflichenwerte erfolgte nach der BET-
Methode mit Stickstoff als Adsorptionsgas. Die Bedeckungs-
fliche eines N,-Molekiils betrigt nach CLYDE ORR und DArra
VALLE® 15,8 A2, Aus drei Messungen bei gleicher Einwaage von
10 Gramm wurde eine spezifische Oberfliche von 6,20+ 0,11 m?/g
bestimmt. Aus der spezifischen Oberfliche kann man die Teil-
chengroBle nach Formel (I) berechnen, wobei allerdings die
Standardabweichung o, nicht beriicksichtigt werden kann.

Dg = a,/a, 0 = 18704 304 (I1)

c) Réntgenographische Ermittlung der Kristallitgrifle

Als Ursache der auftretenden Reflexverbreiterungen werden
sowohl die Kristallitgréf3e als auch Gitterstérungen in Betracht
gezogen. Liegen beide reflexverbreiternden Einfliisse vor, kon-
nen diese bei Kenntnis mindestens zweier Breiten 8, und S,
nidherungsweise getrennt werden.

Nach KocHENDORFER® gilt:

K- A[fB; cos ¥, sin &, — B, cos P, sin ]

Dr= B Bs cos B, - cos Py (sin Py — sin )

(1)

Dy, ist die KristallitgroBe, K eine Konstante, A die Wellenldnge
der Eisen-Kg-Strahlung und § die Halbwertsbreite.

Die Konstante K wird gleich 1 gesetzt. Sie ist abhiingig von
der Definition von  und Dg. Mit 8 wird die reine Breite eines
Reflexes definiert, frei von allen Verbreiterungen, die durch
das Experiment hervorgerufen werden. Dy wird als dritte
Wurzel des Volumens, also der Kantenldnge, definiert. Die
Berechnung von £ erfolgte nach KLuc und ALEXANDER?2, wo-
bei als Standard ein SiO,-Priparat zur Verfiigung stand.

5 CLYDE ORR und J.M.Darra VALLE, Fine Particle Measurements,
Macmillan, New York 1959, p. 185.

¢ A.KOCHENDORFER, Z. Kristallogr. 105 (1944) 393.

? H.P.KLuG und L.E. ALEXANDER, X-Ray Diffraction Procedure,
John Wiley, New York 1959, a) p. 491ff, b) p. 512.
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Aus den beiden Reflexen Kg (220) bzw. K (440) wurde nach
Formel (IIT) die Kristallitgrofe berechnet. Mit einem « Philips »-
Zihlrohrinterferenzgoniometer erstreckte sich die Messung fiir
den (220)-Reflex von 34,00° bis 35,50° (in ° 28), und beim
(440)-Reflex von 72,00° bis 73,50°. Die Kg-Reflexe wurden
gewihlt, um eine Korrektur der Dublettaufspaltung der K-
Linien zu umgehen. Bei fester Winkelposition des Goniometers
wurde mittels dem Impulszihlwerk dreimal wihrend 32 Se-
kunden die Anzahl Impulse gezihlt. Der Mittelwert aus den
drei Messungen ergab die Lage fiir die entsprechende Winkel-
einstellung. Dieser Prozef} wurde bei stufenweisem Vorschub
von 0,02° mit der gleichen Zihldauer wiederholt, bis der ganze
Winkelbereich abgetastet war. Aus zwolf Bestimmungen ver-
schiedener Proben des gleichen Priparates wurde eine Kristallit-
groBe berechnet, von D, = 1760 =4 300 A. Die Fehlergrenze von
+ 300 A (17,4%) ist vor allem durch die Ungenauigkeit der Be-
stimmung der Halbwertsbreite gegeben, doch kann ein Fehler
von 17,4% bei einer Absolutmessung als gut bezeichnet wer-
den?P. Nach Gl (II) wird die spezifische S zu 6,60 m?/g be-

stimmt.

In der nachstehenden Tabelle sind die nach den drei
Verfahren berechneten Teilchengréfien und spezifischen
Oberflichen angegeben.

Methode Teilchengrafie Spezifische Oberfliche
(Lénge der Wiirfelkante)

EM 1940 +100 A* 5,60 + 0,30 m?/g

Oberfliche 1870 + 30 A 6,20 +0,11 m?/g*

Rontgen 1760 +300 A+ 6,60 + 1,30 m?/g

* Gemessene Werte.

Der Autor méchte Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT, Direk-
tor dieses Institutes, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit herz-
lich danken. Ebenso sei Herrn Dr. K.GALLAGHER, Universitit
Swansea (Wales), fiir die vielen Diskussionen iiber dieses Pro-
blem gedankt.

U.MANNWEILER *

Institut fiir anorganische, analytische und physikalische
Chemie der Universitiat Bern

* Derzeitige Adresse des Autors: Schweizerische Aluminium AG,
Walliserwerke, Chippis.





