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n dieser Zeitschrift ist in den letzten Jahren schon mehr-

fach auf die Bedeutung magnetischer Messungen fiir
chemische Fragen hingewiesen worden!). Jedoch handelte
es sich meistens um die Untersuchung von Problemen,
die der Chemie der anorganischen Verbindungen ent-
nommen waren. Heute sollen dagegen Fragen behandelt
werden, die das Arbeitsgebiet der organischen Chemie
betreffen. Durch die Entwicklung neuer theoretischer Vor-
stellungen von Lewis, van Vieck, Erich Hiickel, L. Pauling
1. a. ist in dem letzten Jahrzehnt unsere Kenntnis des
magnetischen Verhaltens der Stoffe in ein Stadium getreten,
in dem ihre Anwendung auf gewisse Fragestellungen der
organischen Chemie erfolgversprechend, fruchtbar, ja sogar
unentbehrlich geworden ist.

Welches sind nun die Erkenntnisse, die man aus dem
magnetischen Verhalten organischer Verbindungen gewinnen
kann? Wann erscheint uns heute der Einsatz der magne-
tischen Methode unentbehrlich?

Vor der Beantwortung dieser Fragen sei es gestattet,
die theoretischen Grundlagen sowie die MeBmethodik des
Magnetismus, die dem Organiker i. allg. ferner liegen, kurz
in Erinnerung zu bringen2).

Alle Stoffe kann man im Hinblick auf ibr Verhalten
in einem inhomogenen Magnetfeld, das wir stets zu unseren
Untersuchungen benutzen, in zwei grole Xlassen einteilen,
in diamagnetische und paramagnetische. Fiir die zahlen-
maBige Angabe des Magnetismus gibt es die verschiedensten
Moglichkeiten. Wir gebrauchen vor allem den Begriff der
Susceptibilitit, worunter man folgendes versteht: Ist §
die irgendwie zu messende Stirke eines jufleren Magnet-
feldes und § die Intensitdt der Magnetisierung eines in
dieses Feld hineingebrachten Stoffes, so ist der Quotient
3 — o die Susceptibilitit pro Volumeneinheit und dem-

9

gemif z =y die Susceptibilitit pro g. Zur Charakteri-

sierung des magnetischen Verhaltens einer organischen
Substanz benutzt man vorteilhafter die molare Suscep-
tibilitdt ymes = x-Mol.-Gew. Die Susceptibilitit bedeutet
letzten Endes weiter nichts als die Aufnahmefshigkeit
eines Stoffes fiir magnetische Kraftlinien. Der innere Grund
dieser Erscheinungen ist in dem elektrischen Aufbau der
Materie selbst begriindet. Ohne auf diese zum Teil sehr
komplizierten Zusammenhinge zwischen Atombau und
Magnetismus niher einzugehen, sei noch folgendes hervor-
gehoben : Ahnlich wie bei dem Verhalten der Stoffe in einem
elektrischen Feld lassen sich auch hier zwei grundsitziich
verschiedene Fille unterscheiden:

1. Stoffe ohne ein permanentes magnetisches Moment,
2. Stoffe mit einem permanenten magnetischen Moment.

Die Verbindungen ohne ein permanentes magnetisches
Moment sind die diamagnetischen Stoffe, die anderen die
paramagnetischen. Abgesehen von dem Vorzeichen und
den  Dbetrichtlichen GriéBenunterschieden der beiden
Magnetismusarten ist der Paramagnetismus im Gegensatz

1) W. Klemm, diese Ztschr. 48, 617 [1935]; 44, 250 [1931];
E. Vogt, ebenda 51, 361 [1938].

%) Eine eingehende Darstellung siehe in W. Klemm: Magneto-
chemie. Akad. Verlagsgesellschaft, Leipzig 1936.
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zum Diamagnetismus temperaturabhingig. Die Erfahrung
hat gezeigt, daBl y.-T = C ist. Nach seinem ¥ntdecker
Pierre Curie wird das Gesetz genannt.

Ebenso wie die zahlenmiBige Angabe des Magnetismus
auf verschiedene Weise erfolgen kann, gibt es auch eine
Reihe ausgezeichneter Meflmethoden. Zwei von ihnen, die
Methoden von Gouwy und von Quincke, diirften fiir die
Zwecke des organischen Chemikers besonders geeignet sein.

Das erste Verfahren ist bereits frither eingehend in
dieser Zeitschrift von W. Klemm?!) besprochen worden. Es
sei daher nur kurz daran erinnert, dal man nach diesem
Verfahren die durch Anziehung oder AbstoBung der
Substanz aus dem Magnetfeld erfolgte scheinbare Gewichts-
anderung der Substanz mittels einer Mikrowaage ermittelt,
woraus sich dann in einfacher Weises die gesuchte
Susceptibilitit berechnen 148t. Durch geeignete Anordnung
kann man feste Stoffe oder Ldsungen auch bei héheren oder
tiefeten Temperaturen untersuchen.

Die zweite, sog. Steighohenmethode von Quincke
beruht darauf, dall eine in einem geschlossenen Rohr-
system zwischen den Polschuhen befindliche para-
magnetische TFliissigkeitssiule beim FErregen des Feldes
nach oben gezogen wird (Abb. 1)®». Die Bewegung kommt

|
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Magnetoole
Abb, 1,

dann zur Ruhe, wenn der hydrostatische Druck der ge-
hobenen Fliissigkeitssiule gleich der Kraft ist, die das
Magnetfeld auf die Fliissigkeitssiule ausiibt. Die mittels
eines Kathetometers beobachtete Hoheninderung von ein
bis zwei Millimeter bei einer bestimmten Feldstirke ge-
stattet ohne weiteres die Berechnung der Susceptibilitit.
Die Methode ist natiirlich nur fiir reine Fliissigkeiten oder
I,6sungen geeignet, ist aber unabhingig von der Anwendung
bestimmter Temperaturen. Sie erscheint besonders gut
anwendbar in einem Temperaturbereich von 0—1000.

Diamagnetische Verbindungen.

Die grundlegenden Untersuchungen des Verhaltens
von diamagnetischen organischen Verbindungen in einem
inhomogenen Magnetfeld sind schon in den Jahren 1908 bis
1914 von dem franzgsischen Forscher P. Pascal) aus-
gefithrt worden. Dieser gelangte zu dem Ergebnis, dafl
hier ganz ahnliche Verhiltnisse wie bei der Molekular-

3) FEine sebr zweckmiflige Anordnung zur Messung luft-
empfindlicher Stoffe mit der apparativen Ergénzung des obigen
Schemas siehe bei Marvel, J. Amer. chem. Soc. §9, 2622 [1937].

4) Zusammenstellung der Arbeiten von P. Pascal s. Jb. Radio-
akt. u. Elektronik 17, 184 [1921] durch O. v. Auwers.
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refraktion vorliegen miissen. Die Molekularsusceptibilititen
lassen sich namlich in erster Niherung durch additive
Zusammensetzung der Atomsusceptibilititen berechnen,
wobei Besonderheiten in der Konstitution durch ein addi-
tives Zusatzglied A wiedergegeben werden jymo = X yat + A

Wiihrend die meisten Atomsusceptibilititen dia-
magnetisch sind, ist die Mehrzahl der konstitutiven Zusatz-
glieder paramagnetisch. So ist z. B. das Inkrement des
doppelt gebundenen Sauerstoffs einer Carbonylgruppe oder
das Inkrement einer C=C-Doppelbindung paramagnetisch.
Dieser Paramagnetismus ist aber stets sehr klein, so daf
er sich nur durch eine bestimmte Erniedrigung des Dia-
magnetismus, fiir eine C=C-Doppelbindung um -5,5-10-%
und fiir ein konjugiertes System um -10,6.10-¢ zu
erkennen gibt.

Diese Tatsache im Verein mit der meist sehr intensiven
Farbigkeit und erhohten Reaktionsfihigkeit von Stoffen
mit Doppelbindungen haben die Vermutung entstehen
lassen, dafl im Temperaturgleichgewicht angeregte, radika-
lische Zustidnde als wesentliche Tridger der genannten
Figenschaften vorhanden sind. Aus der GréBe dieses
paramagnetischen Inkrements folgt weiter, dal in einer
aliphatischen  Doppelbindung bei Zimmertemperatur
héchstens einige Zehntel Prozent einer solchen Biradikal-
form, oftmals auch Diylform genannt, vorhanden sein
konnen.

Um diese Fragen weiter zu verfolgen und méglichst
zut einer Entscheidung zu bringen, haben wir®) eine Reihe

von vinvlenhomologen Di- und Tetra-phenyl-
polyenen untersucht.
Substanz T g:a—f?(nlhg o be;'.*)?(‘;(';l .
5 -

Diphenylathylen ........... 253 lli;’j j!f 0.5 H;’:
Diphenylbutadien .......... 223 %ggg :t (2)‘5 igg:

2
Diphenyllexatrien .......... "gg iigg j:: 2’5 }igg
Diphenyloktatetraen ........ 283 121'3 i 2'5 %gig

< 1
Diphenyldekapentaen ....... 2;4[1) igg'g i 2,5 igl’g

2 5 2
Tetraphenylathylen ......... 'gg g%gg f ;’D ‘2'};'3

2

Tetraphenylbutadien ... ... .. 23;1)- ggg'g * % Eggg
e . 294 | 2464 - 1 246.9
Tetraphenylhexatrien ..... .. 90 | 2461 © 4 246 9

2 " 264
Tetraphenyloktatetraen ... .. 'gg gg:’z) j’f é ;21;
Tetraphenyldekapentaen .. .. 23;1)- Zggg fi,i 2.5 ggig

#) Vom Dien an anfwiirts sind die Zmol-Werte 80 berochuet, als ob die Ver-

Ligdung wne 2 Doppeibindungen besitzen wirde,

Die Ergebnisse der magnetischen Untersuchung zeigen,
dall entgegen der Erwartung das paramagnetische Inkrement
vom Dien an aufwirts konstant und gleich +10,6.10-%
bleibt. Besonders wichtig ist die Feststellung, daBl das
magnetische Inkrement mit Sicherheit temperatur-
unabhingig ist.

Mit dieser Feststellung scheidet die bekannte Erklirung,
dafl der Paramagnetismus einer Doppelbindung von dem
Vorhandensein einiger Zehntel Prozent einer Biradikal-
form herriihrt, aus. Die beste Erklirungsmoglichkeit sehen
wir in dem Ergebnis einer theoretischen Untersuchung von
van Vleck iiber den Paramagnetismus. Es 1aBt sich nimlich

5) Bugen Miller u. Ilse Dammerau, Ber. dtsch clhem. Ges.

70, 2561 [1937].
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zeigen, dafl neben dem temperaturabhingigen Para-
magnetismus noch ein kleiner temperaturunabhingiger
paramagnetischer Anteil bestehen mull. Der durch Ein-
wirkung des dulleren Magnetfeldes entstehende Magnetismus
mufl umso gréBer werden, je lockerer die Kopplung zwischen
dem Gesamtspin und dem Bahnmoment ist. Das heifit
aber nichts anderes, als daB in solchen Stoffen leicht Uber-
ginge von einem diamagnetischen Grundzustand in an-
geregte, aber nicht radikalische Zustinde stattfinden. Das
Ergebnis dieser magnetischen Untersuchung befiirwortet
daher die Mesomerievorstellung

>C-C<C <« » >C=C< « » >C—C<«,
+) (= )

(jeder Strich ein Elektronenpaar)

mull dagegen die #ltere ,,Valenztautomerie‘-Vorstellung

>C=C< =2 >C—C«
ablehnen. C

Wir werden spiter sehen, dall man nach den Berech-
nungen von K. Hickel bei der vollstindigen quanten-
mechanischen Beschreibung des Grundzustandes einer
solchen Verbindung theoretisch auch mit einer Diylform
rechnen muB. Praktisch ist dieser Zustand nach unseren
Untersuchungen aber nicht vorhanden. Wie es dagegan im
Augenblick des Reaktionsereignisses aussieht, wissen wir
nicht. Vermutlich ist auch hier die Diylform stark benach-
teiligt zugunsten der obigen mesomeren Grenzstrukturen,
deren Formulierung uns nicht nur ein klares Bild von den
chemischen Umsetzungen gibt, sondern auch in Uberein-
stimmung mit dem physikalischen Verhalten der Ver-
bindungen steht.

Wie steht es nun mit der Konstanz des para-
magnetischen Inkrementes vom Dien an aufwirts?
Hierfiir kann zurzeit noch keine sichere Erklirung gegeben
werden. Kine Erklirungsméglichkeit sehen wir in folgendem :
nach den Berechnungen von I. E. Lennard-Jones®) ver-
schwindet in lingeren Polyenketten der Unterschied der beiden
Entfernungstypen der C—C-Einfach- und C=C-Doppel-
bindung. Dann kénnte sich in lingeren Polyenketten die
Einfiigung einer neuen Doppelbindung — die dann in
Wirklichkeit keine normale Doppelbindung mehr ist —-
dem magnetischen Nachweis entziehen.

Den Ausgangspunkt fiir unsere Untersuchungen iiber
das Schicksal eines Doppelbindungsinkrementes in Ab-
hangigkeit von der Konstitution der Verbindung sowie der
Versuchstemperatur bildete die Verfolgung einer Poly-
merisationsreaktion mittels der magnetischen Methode.
Wenn sich z. B. ein Dien polymerisiert, so kann die Hilfte
aller Doppelbindungen verschwinden. Dies muB sich in
einer Erhéhung des Diammagnetismus der Verbindung zu
erkennen geben. Wegen der Kleinheit der zu erwartenden
Effekte ist die Anwendung grofler Feldstirken geboten, die
uns erst seit kurzem dank dem Entgegenkommen der
Carl-Zeiss-Stiftung zur Verfiigung stehen. In vor-
laufigen Versuchen haben wir diesen Effekt auch in der Tat
am 2,3-Dimethylbutadien beobachten kénnen?), in Uber-
einstimmung mit dem Ergebnis einer inzwischen von
Farquharson®) veroffentlichten Arbeit. Die von demselben
Verfasser untersuchten Polyoxymethylen-diacetate®) ergeben
einen Wert fiir die —CH;O-Gruppe, der kleiner als der aus
den Pascalschen Inkrementen berechnete ist. Mittels dieses
neuen Wertes 14Bt sich die Zahl der —CH,0O-Gruppen im
a- und B-Polyoxymethylen abschatzen. Farquharson gelangt
so zu Molekulargewichten, die qualitativ, aber nicht
quantitativ mit den von Steudinger ermittelten Werten

% Proc. Roy. Soc., London, Ser. A. 158, 280 [1936].

") Unverdffentlichte Beobachtungen von E. Miller u. Tim
Topel.

8) Trans. Faraday Soc. 32, 219 [1936].

%) Ebenda 33, 824 [1937].
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iibereinstimmen. Hier sind erst weitere Messungen abzu-
warten, ehe man sichere Schliisse aus diesen Ergebnissen
ziehen kann.

Neuerdings sind durch die Untersuchungen von
R. Kubn u. Wallenfels'% Stoffe mit gehiuften Doppel-
bindungen, die sog. Kumulene, bekannt geworden. Bei
der Formulierung dieser Verbindungen kénnte man auch
an eine Biradikalformel denken. Das FErgebnis der
magnetischen Untersuchung des Tetraphenylbutatriens
(CeH;),C=C=C=C(CeH;), zeigt aber, dall der Kohlen-
wasserstoff diamagnetisch ist. Damit scheidet die Formu-
lierung als Doppelradikal mit Sicherheit aus.

Sub- — Amol 108 ~— Ymo}* 108
stanz | T — 108 -~ Ymol - 109 ber. f. ber. f. dia-
; Diradikal |[magnet.Verb.
C.sHy [2891 0,47, £+ 0,01 | 168 £ 4 —2405 170,6
CoaHyy | 900,42, 4- 0,03 153 4- 10 —8100 170,6

Die Frage, ob das paramagnetische Inkrement der
Doppelbindungen ebenso wie bei den Polyenen vom Allen
an aufwirts konstant und temperaturunabhingig bleibt,
kann erst durch weitere Messungen an en-homologen
Verbindungen entschieden werden. Wir hoffen, dariiber in
Kiirze berichten zu kdnnen.

Dall auch die magnetische Methode mit FErfolg
anwendbar ist auf Fragen des Zusammenhangs von
Konstitution und Ringspannung haben vor kurzem
Farquharson u. Sastri!) gezeigt. Sie untersuchten Cyclo-
propan-, -butan-, -pentan- und -hexan-Derivate und kamen
zu folgendem Krgebnis: die konstitutiven Zusatzglieder
betragen fiir die einzelnen Ringe

//\5 ‘ —| F ANV
+ 4,1 + 3,05 — 0,98 + 0,86

Die fiir diese Untersuchung notwendige sehr genaue Kenntnis
der magnetischen Susceptibilitidt einer CH,-Gruppe erhielten
die genannten Forscher!?) aus einer Reihenmessung von
n-Fettsiuren zu y = —11,64.10-%, Man kann nun das
Steigen oder Fallen des Diamagnetismus in den cyclischen
Verbindungen als bedingt durch eine Anderung des Dia-
magnetismuswertes der den verschiedenen Ringen ange-
hérenden C-Atome auffassen. Man erhilt so folgende

Tabelle
Susceptibilitit des Kohlenstoffs in alicyclischen Verbindungen
—y+10¢
Cyclopropan ..................... 4,63
Cyclobutan ...................... 5,29
Cyclopentan ..................... 6,20
Cyclohexan ...................... 5,84

Besonders bemerkenswert ist die Tatsache, daf die
Susceptibilitit des Xohlenstoffs im Hexamethylenring
geringer ist als im Pentamethylenring und demgemaf auch
geringer als die C-Susceptibilitit in einer n-Paraffinkette.
Moglicherweise ist die Ursache hierfiir in einem etwas
grilleren Abstand der C—C-Atome im 5- als im 6-Ring zu
suchen. Dafiir lassen sich auch Elektronenbeugungs-
versuche an entsprechenden Verbindungen, die Brockway'3)
ausgefithrt hat, heranziehen. Die Verringerung des Dia-
magnetisinus beim 4- und 3-Ring diirfte ihre Ursache in
der Verkleinerung des C-Winkels in den genannten Ring-
systemen haben, was zu einer Verdichtung der gesamten
Elektronenwolke, einem kleineren Radius und damit zu
einem Fallen des Diamagnetismus der C-Atome fithren muB.

10) Ber, dtsch. chem, Ges. 71, 783 [1938]; Kurzbericht, diese
Ztschr. 51, 180 [1938). 11) Trans. Faraday Soc. 83, 1474 [1937].

12) Tbenda $8, 1472 [1937].

13} Rev. mod. Physics 8, 231 [1936].
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Paramagnetische Verbindungen.

Zu den paramagnetischen organischen Verbindungen ge-
héren vor allem die sog. freien Radikale. Wegen ihrer beson-
deren Eigenschaften haben diese Stoffe seit ihrer Entdeckung
durch Gomberg das Interesse der Chemiker wachgehalten.

Wie kommt der Paramagnetismus eines freien
Radikals zustande? Ein Blick auf die Elektronen-
formulierung dieser Stoffe, etwa des Trityls

Q0

Cx

0

zeigt. daf} die Verbindung eine ungerade Gesamtelektronen-
zahl besitzt. Jedes Elektron, das sich in einem Atom bewegt,
stellt aber als bewegte elektrische Ladung einen Elementar-
magneten dar, dessen Gréfle neben dem u. U, vorhandenen
Bahnmoment in erster Linie von der Eigenrotation des
Elektrons um seine eigene Achse, dem Spinmoment, ab-
hingt. In den komplizierten organischen Verbindungen
kompensieren sich i. allg. die vorhandenen magnetischen
Momente. Ist aber, wie beim Trityl, ein einsames Elektron
vorhanden, so muf} sich der Elementarmagnet infolge des
nicht abgesittigten Spinmomentes und des u. U. vor-
handenen Bahnmomentes bemerkbar machen. Diese Stoife
enthalten daher ein permanentes magnetisches Moment.
Qualitativ ist dieser Befund schon seit iiber 10 Jahren
bekannt!4). Man kann damit aber erst etwas anfangen,
wenn die Verhdltnisse auch gquantitativ eingehend unter-
sucht sind. FEinfach und iibersichtlich werden die Dinge
dann, wenn die freien Radikale sich in dem sog. Z-Zustand
befinden. Infolge innerer Kompensation ist dann das
resultierende Bahnmoment gleich Null und das magnetische
Moment wird nur noch von dem Spinmoment bestimmt.
Wie frither an anderer Stelle von mir ausgefiihrt worden
ist, liegt dieser Fall dann vor, wenn das magnetische Moment
pro Mol pp = 1,73 ist und das Curie-Gesetz x-T = C bzw.
das von Wei erweiterte Gesetz y(T—A) =C erfiillt ist.
Die Priifung dieser
Verhiltnisse wurde von /
uns'®) durch magneti-
sche Untersuchungen an
solchen Stoffen durch-
gefithrt, deren Radikal-
natur sichersteht. Dabei
ergibt sich, daB sich alle
untersuchten Radikale .,
in diesem theoretisch N 4
leicht zu erfassenden Q
X-Zustand  befinden. W 3
Inshes. fallt die sehr gute /
Erfiilllung desCurteschen 2
Gesetzes auf, fiir die als ,/Z

©

o

/
/

x©

a=-3e

S ™ N

. 1 /0 A
Beispiel das )—(p / I Dia-

gramm des 'p, p’-Di- 00 200 Jog
anisylstickstoffoxyds Abb. 2 it

wiedergegeben sei. Da-
mit ist fiir die weiteren Untersuchungen auf diesem GCe-
biet eine sichere Grundlage geschaffen!®).

) N. W. Taylor u. G. N, Lewis, Proc. Nat. Acad. Sci. U. 8. A,
11, 456 [1925]; weiteres Schrifttum siehe bei H. Miiller, Naturwiss.
25, 556 [1937].

18) F. Mauller, I. Muller-Rodloff u.
Chem. §20, 235 {1935].

16) Vgl. auch das interessante Verhalten des Pentaphenyl-
cyclppentadienyls, K, Miller u. I. Miiller- Rodloff, Ber. dtsch. chem,
Ges. 69, 665 [1936].

W. Bunge, Liebigs Anmn.
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Die Kenntnis des magnetischen Verhaltens freier
Radikale kann man nun zur Losung von verschiedemen
Fragestellungen dieser Stoffklasse benutzen. Wie man
dabei vorgeht, was man erreichen kann, dafiir sollen im
folgenden einige Beispiele gegeben werden.

Das Wesen des Dissoziationsvorganges von
hexaarylsubstituierten Athanen sowie seine Ab-
hingigkeit von der Art und Stellung der Substituenten in
den Arylkernen ist trotz vieler theoretischer und experimen-
teller Untersuchungen immer noch nicht in einer allgemein
befriedigenden Weise geklart. K. Ziegler'?) hat mit be-
sonderem Nachdruck auf die Bedeutung der Xenntnis der
Dissoziationswirmen hingewiesen. Wir haben als erste
die Anwendbarkeit der magnetischen Methode zur Be-
stimmung von Dissoziationswarmen gezeigt!8) und am
Hexaphenylathan den Wert von 11,6 Cal in bester Uber-
einstimmung mit dem von Ziegler auf optischem Wege
ermittelten Wert erhalten. Uber weitere Messungen an
substituierten Athanen und an Hydrazylen hoffen wir
demnichst an anderer Stelle berichten zu konnen.

Mittels der Quinckeschen Steigh6henmethode hat neuer-
dings Marvel'?) die Dissoziationsgrade von Hexaphenyl-
ithan sowie von einer Reihe hexaalkylsubstituierter
Hexaphenyldthane bei 20° in Benzollosung bestimmt.
Die Ubereinstiminung der fiir das Athanderivat selbst auf
den beiden verschiedenen magnetischen Wegen bestimmten
Dissoziationsgrade ist ganz ausgezeichnet (unser Wert,
t=23% p=71 100a =21 +40,3). Weiterthin findet
Mareel, daBl die Dissoziationsgrade mit zunehmender GroBe

Arylgruppe ‘:ﬁ;t;f{s,di/i Dissc;zri:(';ions-
Phenyl .................... 5,49 21 +0,5
p-Athylphenyl ............. 741 3,5 4-0,3
p-n-Propylphenyl ........... 8,37 4,2 4- 0,8
p-iso-Propylphenyl .......... 8,36 45+ 06
p-n-Butylphenyl ............ 9,32 49 404
p-iso-Butylphenyl .......... 9,32 6,7 4 04
p-sek-Butylphenyl .......... 9,32 59 404

und Verzweigung der Alkylreste steigen, Demnach scheint
unerwarteterweise auch die Raumerfiillung der Sub-
stituenten in den Arylkernen eine Rolle beim Dissoziations-
vorgang zu spielen.

Ein eindrucksvolles Beispiel fiir die Leistungsfihigkeit
der magnetischen Methode bietet die Untersuchung der
Metallketyle. Man versteht unter diesen Stoffen die
intensiv gefarbten, &ulBerst reaktionsfihigen Additions-
produkte von Alkalimetallen an solche Ketone, die keine
enolisierbare Ketogruppe enthalten.

> G OMe

Diese Formulierung wurde in letzter Zeit von ver-
schiedenen Seiten angezweifelt. So nahm Bachkmann?) duf
Grund chemischer Befunde ‘an, daB hier ein Gleichgewicht
zwischen dem Pinakonat einerseits und dem Radikal, dem
Metallketyl, andererseits vorliegt, entsprechend:

R }l§'> C—OK
2 R C—OK = R |
R+ C—0OK

Dies miilite sich aus dem magnetischen Verhalten der
Verbindung beweisen lassen. Liegt die Verbindung als
17) Liebigs Ann. Chem. 478, 163 (1929].
1) B Maller n. I. Muiler-Rodlojf, ebenda 521, 89 [1935].

%) M. F. Roy n. C.8. Marvel, ]. Amer. chem. Soc. §9, 2622
[1037], ) Ebenda &5, 1179 [1933].
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organischen Chemikers

Pinakonat vor, so ist sie diamagnetisch. Ist aber ein freies
Radikal vorhanden, so mul} sie paramagnetisch sein und
einen dem Bohrschen Magneton entsprechenden Suscepti-
bilitatswert von 4 1270.10-¢ (293°K) zeigen. Ein Gleich-
gewicht zwischen den beiden genannten Formen muf} sich
schlieBlich aus der Messung der Temperaturabhingigkeit der
paramagnetischen Susceptibilitidt zu erkennen geben. Nach
Uberwindung erheblicher ‘Schwierigkeiten zur Reindarstel-
lung dieser Verbindungen?®!), die wir in einer geschlossenen
Glasapparatur im Hochvakuum vornahmen, gelangten wir
zu folgendem Ergebnis:

Kahumw('ie(:;)mdung Tarbe Vecr(l)lélgis Magnetismus
Dimethylpyron .......... ziegelrot 1:1 diamagnetisch
Chromon®?) ,............ rotorange 2:1 diamagnetisch
2-Methylchromon . ....... karminrot 1:1 diamagnetisch
Flavon®®) ............... braungelb 1:1 diamagnetisch
Xanthon ............... hellblau 2:1 paramagnetisch

: . sehr schwach
Xanthion®) ............. graubraun 1:1 paramagnetisch
2,3,6,7-Dibenzoxanthon ..| d’olivgriin 1:1 diamagnetisch
m-Dibenzoylbenzol??) dunkelrot 2:1 diamagnetisch

. . schwach
p-Dibenzoylbenzol®) ..... violett 2:1 paramagrietisch
p-Dibenzoylbenzol*) . ..... violett |~1:1 diamagnetisch

*) Bei der Umsetzung auf 1 CO ein K-Atom angewandt.

Aus der Tabelle geht hervor, daf} die Mehrzah! der von
uns untersuchten Verbindungen in festem Zustand keine
Radikale, also keine Metallketyle darstellt. Trotz
ihrer groflen Reaktionsfihigkeit sowie ihrer tiefen Farbig-
keit sind daher diese Verbindungen nicht mehr zu den
freien Radikalen zu rechnen. Es fragt sich nun, welche
Struktur diese diamagnetischen Verbindungen besitzen.
Man kann sich denken, daf3 diese Stoffe chinhydronartig
zusammengesetzt sind oder in Form ihrer Pinakonate vor-
liegen. Die eingehende chemische Bearbeitung dieser Stoffe,
iber die wir demnichst an anderer Stelle ausfithrlich be-
richten werden, hat uns zur Annahme der Pinakonat-
struktur gefithrt. Kine endgiiltige Entscheidung kénnen
wir aber erst nach Abschlufl der diesbeziiglichen Versuche
fallen.

Anders ist das magnetische Verhalten des Xanthon-
kaliums zu deuten. Die Verbindung ist zwar paramagnetisch,
aber die molare Susceptibilitidt ist unter der Voraussetzung
berechnet, dal der Stoff das vierfache Molekulargewicht
besitzt. Das heit mit anderen Worten: erst auf vier
Molekiile tritt ein freier Spin auf.

Zur Klarung dieser Verhiltnisse haben wir das Benzil-
und Phenanthrenchinon-kalium untersucht, in der
Hoffnung, da8 durch die Nachbarschaft der beiden Carbonyl-
gruppen eine Stabilisierung des Radikalzustandes eintritt.
Diese Auffassung hat der Versuch bestitigt. Beide Stoffe
sind paramagnetisch, aber auch hier bleibt der Para-
magnetismus erheblich hinter dem fiir ein freies Radikal
zu fordernden Wert zuriick Grundsitzlich liegt also der
gleiche Fall wie bei dem Xanthonkalium vor. Folgende
Beobachtungen®) fithrten nun zu einer Aufklarung dieses
besonderen magnetischen Verhaltens.

1) Vgl. Eugen Miller u. F. Teschner, Liebigs Ann, Chem.
525, 1 [1936], u. Eugen Miller u. W. Wiesemann, ebenda 532, 116
[1937].

) Wird demndchst ausfithrlich mit W. Wiesemann ver-
Gffentlicht.

) Vgl. E. Muller u. W, Wiesemann, 1. c.
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Miller:

Die Zugabe wechselnder
Mengen Benzil zum Xalium-
trager, dem Phenyl-biphenyl-
ketonkalium, ergibt die im neben-

0N

stehenden Diagramm wieder-
gegebenen Susceptibilitdtswerte,

Die Susceptibilitat erreicht
bei aquivalentem Umsatz

7 °

(Kaliumgehalt des Niederschlags
~ 169%!) den hdchsten Wert
von + 3,0-10-% ist aber immer
noch kleiner, als sie beim Vor-
liegen eines reinen freien Radikals

™

N

sein miiBte. Eine einfache Uber-
schlagsrechnung zeigt nun, daf
in allen untersuchten Fallen
wegen des bei einem bestimmten
Kaliumgehalt gefundenen Sus-
ceptibilititswertes noch Benzil
vorhanden sein mufl. Da nicht
anzunehmen ist, daf dem Nieder-

7=iog0 NG

schlag trotz vielfachen Aus-
waschens mit absolutem Ather

% 16 78 20 22 24

noch merkliche Mengen Benzil
anhaften, mufl das stets mit-
gefundene Benzil in Form einer
schwerlgslichen Molekiilvetbin-
dung mit Stilbendioldikalium,
also als Chinhydron, vorhanden
sein. Welche' Mengen der moglichen Komponenten Benzil,
Benzilkalium und Stilbendiolkalium im Einzelfall den Nieder-
schlag zusammensetzen, wird in erster Linie von der Kon-
stitution der betreffenden Verbindungen und den besonderen
Versuchsbedingungen abhingen.

Fs gelingt nun, aus dem gefundenen Kaliumgehalt und
der gemessenen Susceptibilitit den Anteil der drei Kompo-
nenten im Niederschlag zu berechnen. Man findet so, dal
die besten Praparate etwa 709, Benzilkalium enthalten. Der
bisher als reines Metallketyl angesehene Stoff stellt daher in
Wirklichkeit ein Gemisch der drei genannten Komponenten dar.

Ganz dhnlich liegen die Verhiltnisse beim Phenanthren-
chinonkalium, das zu etwa 379, aus dem Metallketyl be-
steht. Fiir die Formulierung des radikalischen Anteils
dieser Stoffe diirfte die Annahme einer Mesomerie

Atb. 3.

R—C—J] R—C—O¢ R—C—0¢ ,
I 2 K> - Ktes [ P

R—C=0 R—C—O| R—C=0

C-Radikal O-Radikal*) O-Radikal

*} Mesomerie zwischen beiden O-Radikalstellen.

den besten Ausdruck fiir das gesamte chemische und
physikalische Verhalten darstellen.

In diesem Zusammenhang ist die magnetische Unter-
suchung des festen Phenylbiphenylketonkaliums, mittels

dessen wir die meisten schwerlgslichen Metallketyle dar- -

stellen, von besonderem Interesse. Die Untersuchung eines
in unserer Hochvakuumapparatur dargestellten Priparates
ergibt einen Radikalgehalt von etwa 759%,2%). Die Messung
der Temperaturabhéingigkeit des Paramagnetismus weist

—\/3‘°< o o= *>‘

R
\C/
R

(+)

auf das Vorliegen besonderer Verhiltnisse hin, die einen
wichtigen Beitrag zur Chemie der Metallketyle geben. Wir
berichten dariiber binnen kurzem ausfithrlich an anderer
Stelle.

Wihrend die Anwendung der magnetischen Methode
auf Monoradikale einfach und iibersichtlich ist, zeigt die

24) Sugden fand fiir das Benzophenonkalium 709, Radikal-
gehalt, J. chem. Soc., London 1936, 440.
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ein modernes Hilfsmittel des organischemn Chemikers

magnetische Untersuchung von Biradikalen ein wesent-
lich verwickelteres Bild. Als charakteristischer Vertreter der
Biradikale galt bisher der 7T'schitschibabinsche Kohlenwasser-
stoff (I}, fiir den wegen seiner tiefen Farbigkeit und seiner
sehr groflen Reaktionsfihigkeit die an sich ebenfails még-
liche Formulierung als Chinonderivat (II) abgelehnt wurde,

aas N SN
o X GG ), = >
I.

II.

(CqHB)ag (CeH;),

Bei der magnetischen Untersuchung dieses Stoffes und
dhnlicher Verbindungen gingen wir von folgendem Gedanken
aus: wenn sich, wie es der Begriff des Biradikals urspriing-
lich besagt, die beiden freien Kohlenstoffbindungen in
keiner Weise beeinflussen, sollte man den zwei Bohrschen
Magnetonen entsprechenden Susceptibilititswert finden.

Das ist auch bei dem Porphyridin (III) weitgehend
der Fall. Aus der Messung der Temperaturabhingigkeit?)
des Magnetismus ergibt sich aber, dafl bei tiefen Tem-
peraturen das Porphyridin als diamagnetische Verbindung
gleichen Molekulargewichts (IV) vorhanden sein mufi. Wir
deuten diese Verhiltnisse durch. Annahme einer Elektronen-
isomerie in folgender Weise:

H,C ]0] 0] CH,
|
H,C—C—N N—C—CH,
N e e G
H-N-¢c-N/ — — N—C=N—H
| |
H H
III
H,C (O] |0f CH,
H,C—C—N N—C—CH
T _\c—N=N_c{_ P
H-—N=¢-~N/ — — N Ce=No_H
| l
H H
Iv.

(Jeder Strich = 1 Elektronenpaar! Die polaren Ladungen am N—O
sind weggelassen, ebenso die III-mesomere Struktur mit dem
einsamen FElektron am O-Atom.)

Uberraschend ist nun, daB alle bisher untersuchten
Kohlenstoffbiradikale, die sich auch chinoid formulieren
lassen, diamagnetisch sind. Ist diese chinoide Formu-
lierung, wie etwa bei dem Schlenkschen Kohlenwasserstoff,
nicht méglich, dann handelt es sich um ein wirkliches
Biradikal, und es tritt Paramagnetismus auf28).

Die Frage, ob ein solches Molekiil als Diradikal an-
gesehen werden kann oder nicht, liuft aber auf folgende
Frage hinaus: Gehdrt zu dem Grundzustand der Molekiile
der Gesamtspin Eins oder Null? Da die Verbindungen dia-
magnetisch sind, liegt der zweite Fall vor. Diese Ver-
bindungen sind daher keine Biradikale. Neben der chi-
noiden Struktur konnen auch noch zahlreiche andere
Strukturen am Grundzustand beteiligt sein, von denen die
wichtigsten die folgenden sind??):

7 y_c/

c ( d (R= CaHs)

=)

) E. Miuller u. I. Mialler-Rodloff, Liebigs Ann. Chem. 521,
81 [1935); vgl. auch R. Kuhn, H. Katz u. W. Franke, Naturwiss,
92, 808 [1934].

29) . Muller u. I. Mauller-Rodloff,ebenda 8§17, 134 [1935];
Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1276 [1935]; E. Muller, ebenda 68, 1883
(1935]; E. Mduller u. W. Wiesemann, ebenda 69, 2157 {1936]:
E. Miller u. W. Bunge, ebenda 69, 2164 [1936]; E. Miller u.
W. Wiesemann, ebenda 69, 2173 [1936].

37) Vgl. hierzu B. Bistert, Ber. dtsch.
[1936].

chem. Ges. 69, 2393
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Maller: Der Magnetismus, ein modernes Hilfsmittel des
Bei dem 7'schitschibabinschen Kohlenwasserstoff findet also
gleichermallen eine Absittigung der Radikalbindungen durch
das ganze Molekiil hindurch statt (Formel d). Der diradika-
lische Charakter der Verbindung kdnnte auf eine verhiltnis-
mifBig geringe Anregung des paramagnetischen Zustandes
zuriickzufiihren sein (Formel d, aber mit *1-Spins)27®.

Etwas komplizierter liegen die Verhiltnisse bei dem
Schlenkschen Kohlenwasserstoff. Unser Befund ergibt Para-
magnetismus. Das ist aus chemischen Griinden wegen der
Nichtexistenz von Metachinoiden ohne weiteres einleuchtend.
Die von E. Hiickel®) durchgefiihrte quantenmechanische
Berechnung zeigt, da3 es neben dem Diradikalzustand noch
angeregte Strukturen mit gepaarten Elektronen, also dem
Gesamtspin Null geben muB.

vrganischen Chemikers

diesen magnetischen Befunden die von Wittig vermuteten
Zusammenhinge von Ringspannung und Radikalbildung
nicht bestehen. Offenbar ist aus energetischen Griinden
die Bildung eines wahren C-Biradikals so benachteiligt, daf}
alle nur mdéglichen Ausweichreaktionen stattfinden, bevor
es zur Bildung eines wahren Diradikals kommt.

Ganz allgemein gelten diese Uberlegungen nur dann,
wenn die beiden Phenylkerne eine koplanare Einstellung
besitzen. Eine Verdrehung der beiden Kerne zueinander
148t sich durch TemperaturerhGhung bewirken. Dieser Weg
ist bei den komplizierten organischen Verbindungen i. allg.
nicht gangbar. Dagegen sollte sich dieser Effekt an Atrop-
isomeren bemerkbar machen. Mit der Synthese ent-
sprechender Verbindungen sind wir zurzeit beschaftigt und

¢ NN a N /N
<> e Q—<< P
7/ AN S S N
R=C,H;, R—C ) C—R «>R—Cx (4} }C——R > R—Cx (M) xC—R <> R—C (+t C—R
R R R R R/
‘AI A” BI BII

Da den Strukturen A’,B’, wenn sie allein vorhanden wiren,
die gleiche Energie zukommt, was auch fiir A”,B" gilt,
so diirften hier zwei Zustinde von nahezu gleicher Energie
vorhanden sein. Der eine von ihnen hat den Gesamtspin
Null (A’,A’) und ist diamagnetisch, der andere (B’,B”)
den Gesamtspin Eins und ist paramagnetisch. Unsere ge-
messenen Dissoziationsgrade wiren daher mit etwa 4/; zu
multiplizieren, um den wahren Dissoziationsgrad zu erhalten.
Auf optischem Wege miiBte eine Priifung dieser Verhiltnisse
grundsitzlich moglich sein.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Ring-
spannung und Radikalbildung ist von Wittig?®) und
Leo das p,p’-Bis-[diphenylmethyl]-a, B-diphenylidthan

e~ S—cm—ca— S—eeH),

dargestellt worden. Als wirunsdiesenStoff fiir eine magnetische
Untersuchung nach Angaben der genannten Verfasser
darstellen wollten, erhielten wir neben geringen Mengen
eines schwerldslichen violetten Stoffes einen farblosen und
einen schwach resedagriin gefirbten Kohlenwasserstoff®?).
Der schwach griinlich gefirbte Stoff liefert in Benzol tief-
dunkelrote, duBerst luftempfindliche Lésungen, stellt also
offenbar den von Wittig beschriebenen Stoff dar. Alle drei
Verbindungen sind in festem Zustand und in Benzollgsung
diamagnetisch. Maglicherweise ist beim Kochen der ben-
zolischen Ldosungen des Ausgangschlorides mit Kupfer-
pulver eine Disproportionierung und Isomerisierung ein-
getreten, die zu folgenden Stoffen gefiihrt hat:

DN
()~ >—c

e |

H

{ c',n,),c:<:ﬁ>:cn—cnz<i

Zur Klarung dieser Verhiltnisse sind aber weitere che-
mische Untersuchungen notwendig. Jedoch diirften nach

#73) Diese Annahme ist aber durchaus unbewiesen und zur
Erkildrung der Reaktionsfihigkeit auch nicht erforderlich.

%) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 834 [1937].

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 854 [1928].

3% Unverdffentlichte Beobachtungen von I. Muiller- Rodloff.

81) Dieser Stoff wird als unsymmetrisches Chinodimethan-
derivat sicher tief gefirbt und luftempfindlich sein.
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hoffen, demniichst an anderer Stelle hieriiber berichten zu
konnen. Ferner bietet die Synthese optisch aktiver Bi-
radikale dieser Verbindungsreihe interessante Méglichkeiten.

SchlieBlich seien noch die magnetischen Untersuchungen
an Derivaten des Vitamin B, kurz erwidhnt3?). Die Messung
der Reduktionsprodukte des Vitamins B, hat zu dem Er-
gebnis gefithrt, daB das Verdo- und Chloroflavin schwach
paramagnetisch sind. Die Verhiltnisse scheinen nicht ganz
unihnlich denen zu sein, die wir bei der Untersuchung der
Metallketyle aufgefunden haben. Fiir das Verstindnis und
die Kenntnis der biologischen Wirkungen des Vitamins ist
die Moglichkeit des Auftretens radikalischer, hydrierter
Zwischenstufen von besonderem Interesse. Die bei den
Metallketylen gefundenen Verhiltnisse scheinen sich nach
unseren vorliufigen Versuchen auch an Stoffen wie den
Tetramethyl-p-phenylendiaminsalzen zu wiederholen3).

Vor kurzem haben D. 8. Taylor u. Ch. D. Coryell®)
eine genaue Bestimmung der paramagnetischen
Susceptibilitit des Eisens im Hamoglobin durch-
gefiihrt, Damit ist eine vielleicht auch klinisch brauchbare
Méglichkeit gegeben, Himoglobinkonzentrationen auf
magnetischem Wege mit groller Genauigkeit zu bestimmen.

Zusammenfassung.

Uberblickt man die bisher auf dem Gebiet der or-
ganischen Chemie mit Hilfe der magnetischen Methode

- AN
H—cH— > C(CoHy)s

H
N am N ) P e
CeHYy, (CeH)e=_ S=C—cH—{ S—CH(CH)), (C.H,)a?O e, —cH,—d_S—CleH)),
H

gefundenen Erkenntnisse, so kann man folgendes feststellen:
Handelt es sich um Fragen aus dem Gebiet der freien
Radikale, so ist der Einsatz magnetischer Methoden nicht

33) Vgl. hierzu R. Kukhn u. R. Strobele, Ber. dtsch. chem. Ges.
70, 753 [1937].

93) Unverdffentlichte Beobachtungen von Ewugen Miller u.
W. Janke.

) 7. Amer. chem. Soc. 60, 1177 [1938].
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nur erwiinscht, sondern schlechthin unentbehrlich. Keine
der vorhandenen chemischen oder physikalischen Methoden
ist bisher imstande gewesen, etwa in das Gebiet der Metall-
ketyle oder der Diradikale erfolgreich einzudringen. Man kann
sagen, daB mit Hilfe der magnetischen Methode
der sichere Nachweis der Radikalnatur einer
Verbindung liberhaupt erst erbracht werden kann.

In der Frage der Formulierungsméglichkeit organischer
Verbindungen sowie nach der Art und dem Wesen des
Bindungszustandes des Kahlenstoffs beriihren sich die Ver-
suchsergebnisse eng mit den Vorstellungen der neueren
Quantenphysik. Andererseits diirfte die magnetochemische
Untersuchung von Naturstoffen gegebenenfalls auch fiir die
Biochemie nicht chne Wert sein.

Analytisch~technische Untersuchungen

Anwendung colorimetrischer Methoden

Als Pascalin den Jahren 1908 —1914 seine magnetischen
Untersuchungen organischer Verbindungen begann, war im
Verhiltnis zu dem heutigen Stand der organischen Chemie
eine groBe Reihe interessanter und wichtiger Stoffe noch
unerforscht. Ferner waren die theoretischen Vorstellungen
iiber Zusammenhinge von Konstitution und magnetischem
Verhalten noch zu wenig entwickelt, als daB ein erfolg-
reicher Ausbau dieses Arbeitsgebietes méglich gewesen wire,
Mit dem Fortschreiten unserer Kenntnisse ist nun das
Arbeitsgebiet der Organomagnetochemie, aufbauend
auf den von Pascal geschaffenen Grundlagen, soweit ge-
fordert worden, daB heute der Magnetismus ein neues,
wichtiges Hilfsmittel fiir die Forschungen des organischen
Chemikers geworden ist. [A. 45.]

bei der Analyse von Rohstoffen und Zwischenprodukten fiir die Al-Gewinnung®*)

Von Dr. H . GINSBERG, Lautawerk?)

Eingeg. 9. Juni 1938

m folgenden soll iiber einige weitere praktische Ergeb-
nisse’) spektralphotometrischer Colorimetrierungen und
ihre Verwendbarkeit in der Analyse einiger Roh- und Hilfs-
stoffe fiir die Aluminiumerzeugung berichtet werden. Es
soll weniger darauf ankommen, ausfiihrliche Analysenginge
in ihren einzelnen Etappen aufzuzdhlen, als vielmehr an
einigen treffenden Beispielen zu zeigen, wie wichtig bei jeder
Anwendung der Colorimetrie die genaue Festlegung der
grundlegenden Verhiltnisse ist und ferner, wie sebr man sich
hiiten soll, diese Methoden kritiklos zu verallgemeinern.
Es ist nicht nur die Genauigkeit der Einzelmessung eines
photometrischen Abgleichs, sondern es sind auch alle in
das Resultat eingehenden Fehler zu beriicksichtigen. Hierzu
gehért z. B. die Genauigkeit der MeBeinteilung, die De-
finition des funktionellen Verlaufs der Schwichungseinrich-
tung in Ubereinstimmung mit der MeBeinteilung, der mehr
oder weniger grofe tote Gang der MeB8einrichtung, die
Konstanz der verwendeten Lichtquellen, eine reflektions-
freie Optik und nicht zuletzt die Genauigkeit, die die vor-
bereitende analytische Methode insgesamt aufweist. Bei
der spektralphotometrischen Methode komnit ferner noch
die richtige Wahl des Spektralfilters, Kenntnis dessen
Schwerpunktes und Abschitzung bzw. Kenntnis der GroBe
des Filterfehlers hinzu. Zur Festlegung des Spektral-
bereiches, in dem gemessen werden soll, ist die Kenntnis
der Absorptionskurve {iber den in Frage kommenden Ge-
samtspektralbereich erforderlich.

Die Colorimetrie umfaBt bekanntlich das Arbeitsgebiet
der analytischen Bestimmung kleiner und kleinster Mengen.
Da mit steigender Anforderung an den Reinheitsgrad der
technischen Endprodukte auch in dieser Beziechung die An-
forderungen an die Rohstoffe steigen, gewinnt die Colori-
metrie in neuerer Zeit auch in den Industrielaboratorien
mehr und mehr an Verbreitung.

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Analyt. Chemie u.
Mikrochemie auf der 51. Hauptversammlung des VDCh in Bayreuth
am 9. Juni 1938.

1) Die dieser Arbeit zugrunde liegenden umfangreichen Messun-
gen wurden mit groBer Sorgfalt von Friulein Lieselotte Roelen, Lauta-
werk, durchgefiihrt.

7) Vgl letzte Mitteilung; H. Ginsberg, Metallwirtach., Metall-
wiss., Metalltechn. 16, 1107 [1937].
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In den Tonerden, wie sie als Ausgangsprodukt fiir die
technische Aluminiumherstellung Verwendung finden,
kommen als Verunreinigungen neben Kieselsiure und Eisen-
oxyd Verbindungen des Titans, Chroms und Vanadins vor.
Diese Stoffe werden bei der SchmelzfluBelektrolyse praktisch
quantitativ mit reduziert und gelangen somit ins Metall.
Die Verunreinigungen an Titan, Chrom und Vanadin
sind zwar, groBenordnungsmaBig verglichen mit den Ver-
unreinigungen an Kieselsiure und Eisen, von verhdltnis-
miiBig geringer Bedeutung. Dennoch milssen sie von Fall
zu Fall bestimmt werden. Sie sind bei gleichem Tonerde-
verfahren beziiglich ihrer absoluten Menge wie auch im
Verhiltnis zueinander ziemlich konstant. Alle drei Stoffe
liegen i. allg. nur in wenigen tausendstel und zehntausendstel
Prozenten vor und geben, wie bekannt, mit Wasserstoff-
superoxyd in saurer L&sung bzw. Chrom in alkalischer
Lésung als Chromat sehr stabile Farbverbindungen, die,
wie frither nachgewiesen?), durchaus fiir die Anwendung
der Colorimetrie geeignet sind.

Bisher wurden die erwihnten drei Bestandteile bei der
Tonerdeanalyse nacheinander bestimmt, Titan wurde durch
Ausfallen am besten zugleich mit Eisen in Form der Hydr-
oxyde abgetrennt und Chrom und Vanadin in Teilen des
Filtrates bestimmt.

Da nun Chrom in sehr vielen Tonerden nur in wenigen
zehntausendstel Prozenten enthalten ist, Titan und Va-
nadin hingegen in tausendste] Prozenten, auBlerdem die
Chromverbindungen nicht so vollstindig wie die Titan- und
Vanadinverbindungen bei der Elektrolyse reduziert werden,
besteht in dieser Gruppe der verunreinigenden Bestandteile
wieder ein bevorzugtes Interesse zum FErfassen der Titan-
und Vanadingehalte.

Es wurde bereits von anderer Seite?) der Vorschlag
gemacht, Titan und Vanadin in Stihlen in einer Ldsung
gleichzeitig und nebeneinander durch eine Doppelmessung
in verschiedenen Spektralgebieten zu bestimmen. Die Aus-
wertung der Mefergebnisse esfolgt mit Hilfe hierzu auf-

%) H. Pinsl, diese Ztachr. §0, 115 [1937).

663





