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Gaschromatographkche Bestimmung der Reinheit und 
polarisationsoptische Qualitiitspriifung von 
Molekiil-Einkristallen hoher Qualitat 

Von N. Karl[*] 

Zur Untersuchung der Halbleitereigenschaften (besonders 
der Beweglichkeiten und Lebensdauern von Ladungstragern), 
zum Studium optischer Prozesse (besonders der Singulett- 
und Triplett-Excitonen-Wanderung. der Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz) und der ESR an Triplett-Excitonen in Kri- 
stallen organischer Verbindungen mit x-Elektronensystemen, 
z. B. Naphthalin, Anthracen, Fluoren, sind die Anforderun- 
gen an die chemische Reinheit der Kristalle, an spezielle DO- 
tierungen und an die kristallographische Qualitat in den letz- 
ten Jahren standig gestiegen. 
Durch Zonenschmelz-Reinigung und Kristallzucht aus der 
Schmelze oder durch Sublimation lassen sich hdufig chemi- 
sche Reinheiten unter 1 ppm beziiglich aller Verunreinigun- 
gen, in der GrBBenordnung 0.01 ppm beziiglich spezieller 
Verunreinigungen erzielen. Die besten Kristalle sind von 
,,optischer" Qualitat. 
Die gaschromatographisc!ic Analyse gestattet bei guter 
Trennung Verunreinigungen und Dotierungsmittelkonzen- 
trationen bis in den ppm-Bereich zu erfassen. Die Problema- 
tik liegt im Nachweis sehr ahnlicher, schwer trennbarer Sub- 
stanzen. Die Systeme Thionaphthen (Benzo[b]thiophen)- 
Naphthalin und Phenazin-Anthracen wurden als typische 
Beispiele naher untersucht. Das erstgenannte System laBt 
sich auf einer 5 m x 3/8"-Saule mit 20% LiCl auf Chromo- 
sorb P-NAW bei 150 "C bis herab zu etwa 50 ppm Thionaph- 
then in Naphthalin mit einem Flammionisationsdetektor 
quantitativ erfassen. Anthracen zersetzt sich auf dieser Saule. 
Die Trennung Phenazin-Anthracen gelingt auf einer 
1.5 m x 1/8"-Saule mit 10% XE-60 auf Chromosorb 
W-AW-DMCS bei 140 'C. Die Nachweisgrenze fur Phen- 
azin in Anthracen lie@ ebenfalls bei etwa 50 ppm. Die gas- 
chromatographische Bestimmung der Verteilungskoeffizien- 
ten ist im Gang. 
Die kristallographische Qualitat von Aromaten-Einkristallen 
la5t sich bequem aus den Interferenzbildern, die man im 
monochromatischen, polarisierten, konvergenten Licht er- 
halt, beurteilen. (Sie dienen auch zur genauen Orientierung 
der Kristalle.) 
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NMR-Untersuchungen zur Rotation und Inversion an 
Doppelbindungen 

Von H. Kessler [*I 

Mit Hilfe der Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren 
werden die thermischen cis-trans- oder syn-anti-Isomerisie- 
rungen in den Verbindungen (1)-(4) untersucht. 
In den Ketenaminalen ( I )  (R' - H, R = H, F, C1, Br, 
COOCH3, COCH3, CN, NO2) kSnnen bis zu vier Rotations- 
barrieren (A, B, C, D) nebeneinander bestimmt werden, 
deren GrSDe mit den Hammettschen op-Konstanten des 
Restes R korreliert werden kannen. Unter der Annahme, 
daD die Aktivierunpentropie AS+ gleich null ist, lassen sich 
die Hammettschen Reaktionskonstanten ennitteln. Sie be- 
tragen fur die Rotation um die CC-Doppelbindung (A) in 
I ,Z,4-Trichlorbenzol als Losungsmittel PA = t 2 . 7 5  (Korre- 
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lationskoeffizient r = 0.99); um die beiden CN-Einfachbin- 
dungen (B, C) in CDC13 PB = - 0 . 9 6  (r = -0.98) und pc = 

-1.35 (r = -0.96) sowie fur die im Falle R = COOCH3, 
COCH3, CN, NO2 in CDC13 beobachtete Rotation um die 
C-Arylbindung (D) p~ 2 -0.82 (r = 0.79) 131. Am Beispiel der 
p-Brom-Verbindung (/), R' = H, R = Br, wird gezeigt, da8 
die Rotation um die CC-Doppelbindung mit steigender Po- 
laritiit des Losungsmittels erleichtert wird. Im Gegensatz 
dam hat dessen Polaritat keinen meDbaren EinfluB auf die 
Inversionsgeschwindigkeit am doppelt gebundenen Stick- 
stoffatom in den Guanidinen (2) 111. Diese wird aber durch 
protonische Losungsmittel (CD,OD, CDC13 + CF3COOH) 
durch Protonierung am eingezeichneten freien Elektronen- 
paar verandert. In den Guanidiniumsalzen (3) dagegen ist 
die Rotation um die CN-Doppelbindung nachweisbar "1. 

Mit zunehmender GroBe der Substituenten R in der Reihe 
R = H, CH3, i-CjH7 in den Thiuroniumsalzen (4a) wird die 
syn-anti-Isomerisierung in diesen Verbindungen 121 erschwert. 
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Trennung der Erdalkalimetalle an Cellulosessiulen 

Von H. Klainberg (Vortr.) und W. Lohr [*I 

Alle sechs Elemente der 2. Hauptgruppe des Periodensystems 
lassen sich papierchromatographisch schnell und sicher von- 
einander trennen. Dieses Verfahren, bei dem das FlieBmittel 
Methanol : Wasser : konz. Salzsaure = 80 : 10 : 10 Vol.- % 
die besten Ergebnisse liefert und das durch Entwicklung der 
Chromatogramme mit 8-Hydroxychinolin im UV-Licht noch 
Mikrogram-Mengen der Elemente glatt nebeneinander 
nachzuweisen gestattet, wurde vor einiger Zeit auf die 
Arbeitstechnik der Diinnschicht-Chromatographie unter 
Verwendung von sauregewaschenem Cellulosepulver als 
Schichtmaterial iibertragen. 
Diese Trennmethode bildete den Ausgangspunkt fur die Ent- 
wicklung eines Verfahrens zur schnellen Trennung von Beryl- 
lium. Magnesium, Calcium, Strontium und Barium an Cel- 
luloseslulen mit anschlieBender quantitativer Bestimmung 
auf photometrischem Wege. Die verwendeten SBulen sind 
8 cm lang und haben Durchmesser von etwa 12 mm. Als 
Adsorbens wurde das ultrafeine Cellulosepulver Nr. 223 U 
der Fa. Binzer, Hatzfeld, benutzt. Um maglichst kurze Ana- 
lysenzeiten zu erreichen, wird unter geringem uberdruck 
gearbeitet. 
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Die Analysenproben werden mit Mikroliter-Pipetten am 
SBulenkopf aufgegeben. (FlieOmittel: Methanol : Wasser : 
konz. Salzsaure = 53 : 27 : 20 Vo1.- %.) Zur quantitativen 
Bestimmung wird dem Sauleneluat mit einer Dosierpumpe 
eine ammoniakalische Lbsung von Phthaleinpurpur zuge 
fiihrt, dessen Komplexe mit den Elementen Magnesium, 
Calcium, Strontium und Barium photometrisch (Durch- 
fluBkiivette. 578 nm) erfaBt werden. Beryllium, das die Saule 
zuerst verlaDt, wird indirekt iiber die Bildung eines Carbo- 
nato-Komplexes und die Reaktion der dabei freiwerdenden 
Protonen mit dern Metallindikator bestimmt. Die Extink- 
tionen des kontinuierlich durch das Photometer laufenden 
Eluats werden von einem Schreiber aufgezeichnet und die 
erhaltenen Maxima nach Eichung zur quantitativen Bestim- 
mung der Elemente herangezogen. 
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Molekulargewichtsverteilung bei Kunstharzen 

Von W. Konig[*] 

Form, Gr6Oe und GrbDenverteilung der Molekiile bestim- 
men weitgehend das technologische und anwendungstech- 
nische Verhalten makromolekularer Stoffe. Die typischen 
Lackkunstharze unterscheiden sich von hochpolyrneren 
Kunststoffen durch ihre Struktur und Molekuldimensionen. 
Am Aufbau der Kunstharze sind zumeist verschiedene c h e  
mische Reaktionen neben- oder nacheinander beteiligt. Dabei 
entstehen nicht nur Molekiile mit verschiedener GrbBe, son- 
dern auch mit differenzierter chemischer Struktur. Die Frage 
der molekularen Verteilung wurde hier mit Hilfe der Gel- 
Permeationschromatographie studiert. 
Unter bestimmten Voraussetzungen liefert die Gel-Chroma- 
tographie Elutionskurven, die unmittelbar eine Vorstellung 
iiber die charakteristischen Verteilungsmerkmale der Harze 
geben. Bei Eichung der Chromatographie-Systeme mit geeig- 
neten molekular-einheitlichen Substanzen ermbglichen die 
aus den Elutionskurven gewonnenen Daten die Aufstellung 
von molekularen Verteilungskurven. 
Untersucht wurden Kolophoniumharze wie Kolophonium 
selbst, Harzester, modifuierte Phenolhame, Maleinatham. 
ferner trocknende und nichttrocknende Alkydharze verschie- 
denen Aufbaus und schlieDlich Cyclokautschuke. Die Harze 
hatten mittlere Molekulargewichte von etwa lo00 bis 3000 
und Molekulargewichtsverteilungen zwischen einigen Hun- 
dert und einigen Tausend oder einigen Zehntausend. 
Bei den veresterten Kolophoniumharzen entspricht - unab- 
hgngig von der Art der Modifizierung durch Maleinsaure 
oder Phenol - ein starkes Maximum der Verteilungskurve 
immer dem Molekulargewicht des jeweiligen reinen Harz- 
saure-glycerin- oder -pentaerythrit-esters. An dieses Maxi- 
mum schlieOen sich in Richtung hbheren Molekulargewichts, 
je nach Modibierung, mehr oder weniger hohe und breite 
Plateaus oder Schultern an. Freie HarzsBuren sind 2.T. als 
gesonderte Maxima im niedermolekularen Bereich zu er- 
kennen. 
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Chemische Laser: Physikalisch-chemische und 
technologische M6glichkeiten 

Von K .  L. Kompa[*l 

Chemische Laser beruhen auf dem Auftreten von IR-Chemo- 
lumineszenz in chemischen Reaktionsprozessen. Bisher be- 
kannte Reaktionen reichen vom Typ der Photodissoziation 
iiber bimolekulare Substitutionen bis zu Elirninierungsreak- 

tionen. Laser dieser Art haben seit ihrer Entdeckung (1965) 
Interesse als prilzise Sonden zur Untersuchung der Energie 
verteilung in chernischen Elementarreaktionen und - wenig- 
stens im Prinzip - von auOeren Energiehilfsquellen unab- 
hangige Gaslaser mit teilweise sehr hoher optischer Verstar- 
kung gefunden. Letzterer Aspekt, Fir den bevorzugt schnelle 
verzweigte Kettenreaktionen herangezogen werden, wie sie 
etwa in Fz/Hz-Explosionen auftreten, steht insbesondere in 
neueren russischen Arbeiten stark im Vordergrund. Wir ver- 
folgten den erstgenannten Aspekt und benutzten den ,.Pump- 
schritt" " 1  

F +  Hz(Dz) -+ HF(DF) (V > O)+ H(D) 

zur Untersuchung der Schwingungs- und Rotationsenergie- 
verteilung in den gebildeten Fluorwasserstoff- oder Deute- 
riumfluorid-Molekiilen sowie zum Studium von Energieiiber- 
tragungsprozessen. Die Fluoratome lassen sich durch Blib- 
lichtphotolyse anorganischer Fluoride wie der Hexafluoride 
von Uran, Molybdan oderTWolfram. Xenontetrafluorid. 
Antimonpentafluorid oder Sauerstoffdifluorid erzeugen. An 
die benutzten BlitzlichtphotolyseAnordnungen werden da- 
bei betrachtliche Anforderungen hinsichtlich der Zeitauflb- 
sung:(< 1 pec) und der Mbglichkeit der Vakuum-UV- 
Photolyse gestellt . 
Die Laseremission in diesen Reaktionssystemen erfolgt in 
v = 3 --f 2-, v = 2 + 1- und v - 1 + 0-P-Zweigiibergangen 
von H F  oder DF. Die experimentell bestimmbare optische 
Verstarkung dieser Emissionslinien gestattet es, mit der 
Patel-Gleichung [21 die Besetzungen der anbder Emission be- 
teiligten Schwingungs-Rotationszustande zu ermitteln. Er- 
schwerend tritt hier jedoch die Konkurrenz sehr schneller 
strahlungsloser Schwingungsdesaktiviermg in Erscheinung. 
Das AusmaB dieser Desaktivierung lie0 sich mit Experimen- 
ten zur zeitlichen Energiespeicherung in den Fluonvasser- 
stoffmolekiilen durch kontrolliertes Einschalten des Laser- 
Resonators (q-switching) zu vorbestimmten Zeitpunkten 
wahrend oder nach dem Pumpvorgang annahernd festlegen. 
Daneben dienten Versuche mit einem frequenz-selektiven, 
monochromatischen Resonator der Untersuchung von 
Kopplungsphanomenen zwischen den beteiligten molekula- 
ren Energiezustanden. In Kenntnis der so ennittelten Para- 
meter sollte es dann mbglich sein, korrekte Verstlrkungs- 
messungen durchzufiihren und Besetzungen zu bestimmen. 
die mit detaillierten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
korrelierbar sind. 
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Darstellung und elektrische Eigenschaften von 
Aromaten, substituierten Aromaten oder Thiophen 

enhaltenden Polymeren mit konjugierten 
Polyen-S trukturen 

Von G. Koflmehl (Vortr.), M .  Hartel und G. Manecket*l 

Ausgehend von Bis-Wittig-Salzen und Dialdehyden der 
Benzol- oder Thiophenreihe wurden in zumeist guten Aus- 
beuten Polymere der allgemeinen Struktur 

. . . -[-Ar-CH-CH-Arl-CH=CH]-- . . . 

mit Ar = p- ,  rn- oder o-Phenylen-, 2-Nitro-, 2,5-Dimethoxy- 
oder 2,5-Dichlor-p-phenylen- und A r l  - p-Phenylen- oder 
2.5-Thienylen-Einheiten dargestellt. AuOerdem stellten wir 
Polymere mit 9,lO-Anthrylen-Einheiten her. 
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