4.) Zusatzversuche. Bei der Ge-As-Trennung mul das Ar-
gen vollstindig in 5wertiger Form vorliegen, Die folgenden bei-
den Versuchsserien zeigen, daf dies mit HClO, zu erreichen ist:
11,54 As als Asy0, wurden mit 75 ml 10 n HCl und wenig
KCl0, wie im Versuch 3 in der Druckflasche behandelt. Nach
dem Ausschiitteln mit 756 m1 CCl, fand man bei 8 Versuchen in der
CCl,-Phase 0 bis 0,3 ug As, in der walrigen Lsung 10,8 bis 11,6 ug
As. Das As war also bei der Behandlung praktisch vollstﬁndlg
5wertig geworden. — Sohiittelt man eine Ldsung von AsCly in
CCl, mit 9 n HCI unter KCl0,-Zusatz, so gelingt es nur nach lan-
gerem Schiitteln (20—60 min bei kleinen As-Konzentrationen),

das Arsen vollstindig in die Wasserphase zu iiberfithren. Das
hangt wahrsoheinlich damit zusammen, daB AsCly niocht existiert
und die Oxydation des Arsens nur in der Wasserphase ablautt.

5.) Im Institut von F. Strassmann, Mainz, ‘wurde das beschrie-
bene Verfahren mit Erfolg zur Abtrennung radicaktiver As- und
Ge-Spuren von groSen Mengen Selen benutzt; dabei war die
rasohe Durchfithrbarkeit der Operationen wesentlioh.

Filr Unierstidizung der vorliegenden Arbeit danken wir der Deui-
schen Forschungsgemeinsohaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie.

Eingeg. am 24. Dezember 1953 [A 540]

Papierchromatographie von niedermolekularen Phenol-
Formaldehyd-Harzen

Von Dr. J. REESE
Forschungsabteilung Kunstharze der Chemischen Werke Albert, Wiesbaden-Biebrich®)

Die Papierchromatographie erméglicht Einblicke in die Zusammensetzung und den Bildungsmechanis-

mus der noch léslichen Phenol-Formaldehydharze. Es wurden untersucht die alkalischen und sauren

Phenol-Formaldehyd-Kondensationen, wobei es unter Verwendung geeigneter Losungsmittel sogar

gelang, in zweidimensionalen Papierchromatogrammen einzelne Mehrkernmethylol-Verbindungen
zu erfassen.

Zusammensetzung und Bildungsmechanismus der Phenol-Form-
aldehyd-Harze konnten durch Modellreaktionen an weniger
reaktiven mono- oder bifunktionellen Phenolen weitgehend ge-
klart werden, so daf man heute iber Resole, Novolake und Resite
verhdltnism#Big gut gesicherte Vorstellungen besitzt!).

Um in den Feinbau speziell der vom trifunktionellen Phenol
abgeleiteten Harze weiter einzudringen, wurde in den letzten Jah-
ren erfolgreich versucht, die Anfangsprodukte der Kondensation,
Phenolalkohole und Mehrkernphenole vom Typ des Dioxy-di-
phenylmethans zu synthstisieren. Die wenigen bisher erhaltenen
reinenVerbindungen sind nachstehend in I und I1 zusammengestells.

CH,OH CH,OH
()—CH,OH Q HOH,CO—C H,OH §|—CH,OH
|
OH OH
Saligenin p-Oxyben- 0, o-Phenoldlalkohol o,p-Phenol-
Fp 86 °C zylalkohol Fpl dialkohol
Fp 124 °C Fp 96 °C
CH,OH
HOH,C—(\ H,0H
OH
0,0,p-Phenoltrialkohol
Fp 91 °C
OH OH
H,OH HOH,C CH sOH
1/

CH,

|
Q—C H,;0H HOH,C—] {\—( H,OH O—CH,—O—CH,O

OH
4,4’-Dioxydi- 4,4’-Dioxydi- Sallreton
phenylmethan- phenylmethan- Fp 124 °C
3, 3'-dlalkohol 3,3', 5,5'-tetra-

'Fp 1749C alkohol

Fp 156 °C

1. Kristallisierte Phenol-Formaldehyd-Produkte
(alkalisch kondenslert) 13)

*) Vorgetragen auf der GDCh-Hauptversammlung am 18. 9. 1953

In Hamburg.
'y K. Hultzsch: ,,Chemie der Phenolharze', Slgr(nger-Vlg 1950.

1a) Anm. bei der Korrektur: A. 7. Carpenteru F. Hunter, J. appl.
Chem. 7, 217[1951}], beschreiben dariber hlnaus die Synthese
zweier A]kohole, namlich des 2,4’- Dloxydiphenylmethan-B-alko-
hols (Fp 155~158°C) sowie des 2,2’-Dioxydiphenylmethan-
3,5-dialkohols (Fp 122-123°C).
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Bedenkt man, daB simtliche Zweikernphenole bis zu 4 Mol und
die Dreikernphenole bis zu 5 Mol Formaldehyd aufnehmen kin-
nen, so bekommt man einen Eindruok von der maglichen Zahl der
Einzelverbindungen in einem Resol. Beim Novolak ist es nioht

Oan)

|
OH OH

/\ AN
g)‘““- %
H
O{LH, _(\)—o
AN AN
2, 6-Bls-F(2-oxybEnzyl) phenol UCH,{)—CH.V
|

H
2, 6-Bls-é4-oxybenzyl) phenol O-O—CH, QCH,—(/

2,2’-Dloxydighenylmethan
Fp 119 °C

2,4'-D_loxyd58henylmethan
Fp 120 °C

4,4’-Dioxydiphenylmethan
" T Fpi62c

/\'
24- Bis-(2-oxybenzyl) henol- L J/j
Fp 122—123 P CH’ H
OH

: HO
%
2,4-Bls-(4-oxybenzyl)-phenol  HO NN N\-0H
p 150 °C CH, H,

11. Kristalllslerte Phenol-Formaldehyd-Verblndungen
(sauer kondensiert)

anders: es lassen sich theoretisch 3 Dioxy-diphenylmethane, 7
Dreikernphenole, etwa 30 Vierkernphenole und tiber 100 isomere
Fiinfkernphenole voraussehen. Selbst wenn davon praktisch einige
wohl nicht vorkommen, ist die Zahl der Isomeren auBerordentlich
groB.

Damit erscheint es hoffnungsles, durch Synthese die nooh an-
stehenden Fragen allein zu ldsen. Dagegen bietet die Papier-
chromatographie bessere Moglichkeiten. Man wird damit
nicht nur fertige Harze analysieren, sondern bevorzugt Reaktions-
abliufe genauer studieren kdnnen. Natilrlich kann man mit
diesem modernen Trennverfahren nur die l13slichen niedermoleku-
laren Harze erfassen, da die hohermolekularen und erst recht die
gehdrteten Resite sich nicht etwa durch Hydrolyse zerlegen lassen.
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Die Papierchromatographie von Phenolalkoholen haben
bereits Imoto-und Mitarbeiter?) sowie Freeman®) beschrie-
ben. Wahrend /moto als Eluens ein Gemisch von Butanol/

Benzol/Wasser (1:19:20) benutzte, entwickelte Free-
man die Papierchromatogramme mit Butanol/Ammoniak
4:1. Diese Methode erwies
sich bei unseren Versuchen 9_‘ LOH
bei weitem als die bessere. /'
Besonders gute Trenneffekte
werden auf Schleicher und

Schiill-Papier 2045b erzielt, \ CH,OH

das sich besser bewdhrt hat OH

als Whatman Nr.1, wenn auch

die Wanderungsgeschwindig- H

keit erheblich kleiner ist.

Zur Kennzeichnung der Phenolalkohol-Flecke benutzte
Freeman p-Nitrobenzol-diazonium-fluorborat. Wir ziehen
aus praktischen Griinden diazotierte Sulfanilsdure
vor, wenn sie auch nicht ganz die Farbunterschiede des
ersteren mit den verschiedenen Phenolalkoholen gibt. Die
Farbbildung beruht auf einer besonders von Ziegier und
Zigeuner*) studlerten Reaktion, bei der die Kupplung der
Diazo-Komponente teilweise unter Abspaltung von Form-
aldehyd, d. h. Verdringung der Methylol-Gruppe statt-
findet. p-Oxybenzylalkohol gibt dabei dieselbe Azover-
bindung wie Phenol selbst. Die Phenolalkohole lassen sich
auch mit anderen Farbreaktionen sichtbar machen, z. B.
mit Dibrom-chinonchlorimid oder mit 4-Amino-antipyrin
und Eisen(11I)-cyanid usw. Diese Reagenzien besitzen
aber keine besonderen Vorziige gegeniiber diazotierter Sul-
fanilsdaure. Alle diese Farbreaktionen lassen noch etwa
0,5 v Substanz nachweisen.

Die einzelnen Phenolalkohole unterscheiden sich bei
Verwendung des angegebenen Eluens erheblich in ihrem
Rp-Wert, so daB eine glatte Auftrennung méglich ist:
0-Oxybenzylalkohol (Saligenin) Rp-Wert: 0.76—0,82

m- 39 ” 0181

P » » 0,70—0,78

0,0-Phenoldialkohol ) " 0,86—0,68
o,p- " 0,52—0,58

0,0,p- Phenoltnalkohol ”» 0,21—0,30

Die Monoalkohole wandern am weitesten, sodann folgen
die Dialkohole und schlieBlich der Trialkohol. Von den
Isomeren haben die Verbindungen mit bevorzugt o-stin-
digen Methylol-Gruppen im allgemeinen einen etwas gré-
Beren Rg-Wert als die mit p-standigen. Der m-Oxybenzyl-
alkohol wiirde die Analyse storen, tritt aber bei der Konden-
sation von Phenol und Formaldehyd tiblicherweise nicht auf.

Mit dieser Methode wurden nun sowohl alkalisch als auch
sauer kondensierte Phenol-Formaldehyd-Ansdtze unter-
sucht. Es ist erstaunlich, wie genau die Einzelheiten
des Reaktionsverlaufesim Papierchromatogramm ver-
folgt werden konnen. Die Bedeutung der Phenolalkohole
kommt besonders schon zum Ausdruck. Nachteilig ist
allerdings, daB unverbrauchtes Phenol nicht gut sichtbar
zu machen ist. Es wandert ndmlich am weitesten und ver-
lauft mit dem Losungsmittelgemisch an der Front. Es be-
wirkt aber keine Stérung bei der Elution der Phenolalko-
hole,

Alkalische Phenol-Formaldehyd-Kondensation

In alkalischer Losung wird selbst bei Verwendung von
nur 1 Mol Formaldehyd bereits nach kurzer Zeit der Tri-
alkohol gebildet. Dieser Befund demonstriert anschau-
lich, daB die Mono- und Dialkohole ihrerseits mit Formalde-

1)y M. Imofo Kakiucm u Kondo, J. Inst. Polytech. Osaka
Univers. é 80 [1952]; 3 101 195
J. H. Frzeman nalyt. Chemlstry 24 955 [1952L

4) E. Ziegler u. G. Zigeuner, Mh. Chem, 79, 358 [1948],
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HOH cO-c ,OH

hyd reagieren, ehe noch alles Phenol in die Monoalkohole
iibergefiihrt ist. Dementsprechend bleibt ein erheblicher
Teil des Phenols unverandert. Die Kinetik des Reaktions-
geschehens wird also durch die Geschwindigkeitskonstan-
ten K. des folgenden Schemas bestimmt.

OH
|
HOH,C-(\I—CH,OH
N/

tu,

K..
K_C OH :
HOH,Of

CH,OH ‘ HOH,
\/

1
OH

Anlagerung von Formaldehyd an Phenol in alkalischer Ldsung

[
OH CH,0H

'-CH,0H

Ky im einzelnen zu ermitteln, scheint grundsatzlich mit
Hilfe der Papierchromatographie mdglich zu sein, wenn
die Methode quantitativ besser ausgebaut wird. Die bis-
herigen reaktionskinetischen Messungen, vor allem die von
M. M. Sprung®), vermitteln nur einen sehr unvoltkomme-
nen Einblick, da sich bei ihnen zu viele Faktoren iiber-
schneiden.

Bild 1
1 Mol Phenol + 1 Mol Formaldehyd + 1/,, Mol NaOH 100 *C

Wie aus Bild 1 ersichtlich, treten nach langerer Konden-
sationsdauer der alkalischen Ansidtze, vor allem auch bei
hoherer Temperatur, weitere Flecke im Chromatogramm
auf, die hohermolekularen Kondensationsprodukten zu-
zuschreiben sind. So entspricht der Fleck zwischen Tri-
und Dialkohot dem p,p’-Dioxy-diphenylmethan-tetraalko-
hol. Sie verwischen das Chromatogramm der Phenolalko-
hole derartig, das schlieBlich eine klare Auftrennung un-
mdglich ist.

Saure Phenoi-Formaldehyd-Kondensation

Ebenso wie die alkalische wurde auch die saure, zu No-
volaken fiihrende Phenol-Formaldehyd-Kondensation un-
tersucht. Es war lange umstritten, ob die Phenolalkohole
Zwischenprodukte bei der Herstellung von Novolaken dar-
stellen oder nicht®). Wegler und Regel’) haben erst kiirz-
lich ihr Auftreten an substituierten Phenolen bewiesen,
nachdem man sie bereits frither durch Farbreaktionen
nachgewlesen hatte®). Wie Bild 2 (s. S. 172) zeigt, verhalt
sich das unsubstituierte Phenol nicht anders.

') S rung, . Amer. chem Soc. 63, 334 [1941}.
; Vgl K ultzsch S. 50ff
R. Wegler u. E, Regel, Makromol. Chem. 9, 1 {1962

%) H. von Euler u. S. von Kispéczy, Z. physik. Chem. ]Abt A 189,
}8?1”[?4” E. Zlegler u. J. Simmiler, Ber. dtsch. chem. Ges. 74,
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Bild 2
1 Mol Phenol + 0,7 Mol Formaldehyd + 0,01 g HCI 100 °C

Phenol und Formaldehyd wurden im Molverhéltnis
1: 0,7 nach Zugabe von 0,01 g HCI (pg etwa 2,2) bei 100 °C
kondensiert und neutralisierte Proben nach verschiedener
Zeit chromatographiert. Dabei tritt die ganze Skala der
Phenolalkohole einschlieBlich des Trialkohols auf. Bei
Zugabe der zehnfachen Sduremenge, also 0,1. g HCI, sind
in den einzelnen Proben lediglich- Saligenin und p-Oxy-
benzylalkohol nachzuweisen.- Grundsitzlich wirkt also
die Saure zunichst wie Lauge als Katalysator fiir die Addi-
tion. Mit Siuren verliuft die Weiterkondensation der
Phenolalkohole aber viel schneller. Somit muf man weiter
folgern, daB die Novolake einen mehr oder weniger grofen
Anteil stark verzweigter Molekeln enthalten, insbes. dann,
wenn 'mit einer schwachen Sdure kondensiert ist. Welche
Produkte im einzelnen entstehen, 148t sich chromatogra-
phisch nach Freeman nicht entscheiden, da die Umset-
zungsprodukte einen Rg-Wert von etwa 0,9 besitzen.

Es bedurfte also eines geeigneteren Eluierungsmit-
tels. Dies wurde schlieBlich im' destillierten, mit Kohlen-
siure gesattigten Wasser gefunden. Praktisch geniigt auch
dest. Wasser, das einige Zeit an der Luft gestanden hat.
Mit diesem einfachsten aller Ldsungsmittel, das bereits
Barton, Evans und Gardner®) fiir die Papierchromatogra-
phie substituierter Phenole empfohlen haben, gelang es,

% 5

Bild 3

Trennung von Einkern-, Zwelkern- und Drelkernphenolen
mit Wasser/CO,

%) Nature [London] 770, 249 [1952].
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Einkernphenolalkohole sowie Zwei- und Dreikernphenole
voneinander zu trennen. Die Flecke wurden von uns wie-
der mit diazotierter Sulfanilsdure gekennzelchnet. Wir
chromatographierten sowohl auf- als auch abstelgend
(Bild 3).

wahrend Phenol selbst wieder mit dem Eluens verlief,
lagen die Methylol-Verbindungen der Einkern-Phenole
am hochsten, darunter auf gleicher Hohe samtliche DI1-
phenole, und schlieBlich folgten die Dreikernverbin-
dungen, von denen ailerdings das o-Isomere vom Fp
162 °C langsamer wanderte. Vierkernphenole wurden bis-
her noch nicht synthetisiert. Wieweit Novolake mittels
CO,-haltigen Wassers aufgetrennt werden kbnnen, zeigt
das Chromatogramm eines technischen Produktes1?),

Auftrennung einzelner Mehrkern-Methylol-
verbindungen

Ebenso wie die elnzelnen Zwei- und Dreikernphenole
lieBen sich deren Methylol-Verbindungen nach der Anzahl
der Phenolkerne durch CO,-haltiges Wasser auftrennen.
Sie zeigten gegeniiber ihren Stammverbindungen nur einen
leicht erhdhten Rp-Wert. Allerdings lieBen sich die Mono-
und Polymethylol-Verbindungen ein und desselben Oxy-
phenylmethans auf diese Weise nicht voneinander unter-
scheiden, doch konnten sie ihrerseits durch Butanol/Am-
moniak 4: 1 aufgetrennt werden. Damit war die Moglich-
keit gegeben, auch die einzelnen Mehrkern-Methylolver-
bindungen zu erfassen und weiteren Einblick in die Resole
zu bekommen: Man chromatographiert zweidimen-
sional und entwickelt in der einen Richtung mit CO,~hal-
tigem Wasser, in -der anderen mit Butanol/Ammoniak
4:1. Dies erfordert etwa 24 h, wenn man Schleicher und
Schiill-Papier 2045b benutzt. Das CO,-haltige Wasser ist
bereits in 5—6 h aufgestiegen, wahrend die Eluierung mit
Butanol/Ammoniak tiber Nacht iduft.

Der Wert dieser Methode wird durch den folgenden Versuch
illustriert: Durch Einwirkung von 1,6 Mol Formaldehyd auf 1 Mol
Phenol in alkalischer Losung und bei 60 °C wurde ein Resol her-
gestellt, dessen in verschiedenen Zeitabstinden entnommenen
Proben nach dem Neutraligieren in der angegebenen Weise chro-
matographiert wurden. Wahrend es nach einer Stunde in 8 Ein-

zelverbindungen aufgetrennt werden konnte, waren nach 12 h
bereits 17 Fleoke sichtbar zu machen (Bild 4).

®e oo

ON

g

J X

Biid 4
1 Mol Phenol + 1,56 Mol Formaldehyd + 10 g Ca(OH),; 12 h, 60 °C

18) Alnovol 320 K der Chem. Werke Albert, Wiesb.-Biebrich.

Angew. Chem. | 66. Jahrg. 1964 [ Nr. 6



Die Identifizierung dieser Flecke ist schwierig, da bis
auf die in der Zusammenstellung aufgefiihrten Phenolal-
kohole Vergleichssubstanzen fehlen. Von der Annahme
ausgehend, daB es sich zur Hauptsache um die Methylol-
Verbindungen der Polymethylen-phenole handeln miisse,
setzten wir die reinen bereits erwahnten Zwei- und Drei-
kernphenole mit Formaldehyd in alkalischer Lésung um
und chromatographierten deren rohe Umsetzungsprodukte
in der gleichen Weise zweidimensional wie das Resol. Die
gebildeten Flecke hatten in der Tat die erwarteten Rp-
Werte. Allerdings lief sich so nicht exakt entscheiden, ob
die Zweikern-phenolalkohole sich vom o,p’- oder vom p,p’-
Dioxy-diphenylmethan ableiten, da diese anndhernd glei-
che Rp-Werte besitzen. Entsprechendes gilt von den
hohergliedrigen Verbindungen. Indessen -bestitigen die
Versuche trotz dieser Einschrinkung, daB die Resole im
wesentlichen ein Gemisch von Methylol -Verbindungen der
Mehrkernphenole darstellen.

Allerdings muf - erwihnt werden, da8 Dimethylenither vom
Typ des Saliretons!!) sich papierchromatographisesh anscheinend
ahnlich verhalten wie Zweikernphenole. Die Untersuchung wird
erschwert, da bisher auller dem Salireton selbet noch keine wei-
teren derartigen vom unsubstituierten Phenol abgeleiteten Ather

und erst recht nicht deren Methylol-Verbindungen in reiner Form
bekannt sind.

Auf Methylol-Verbindungen, Novolake und Resole der
substituierten Phenole kann das chromatographische
Verfahren in der gleichen Weise angewendet werden. Die
GesetzmaBigkeiten bleiben bestehen, lediglich die Rg-
Werte andern sich geringfiigig. Z. B. hat die Papier-
chromatographie bei der Darstellung der reinen Methylol-

1) E. Ziegler, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 841 [1941].

Analytisch-technische Untersuchungen

Verbindungen des m-Kresols sehr gute Dienste geleistet!s).
Leider ist die Bestimmung der Phenole selbst mit Hilfe
der Papierchromatographie noch sehr unbefriedigend. Am

‘besten scheint noch die von Hossfeld'®) beschriebene Me-

thode zu sein, bei der Kupplungsprodukte der Phenole mit
Diazonium-Verbindungen getrennt werden. Wir kuppel-
ten wiederum mit diazotierter Sulfanilsdure in alkalischer
Losung und eluierten mit sek. Butylalkohol/Wasser. Da
die Azoverbindungen farbig sind, ist die Entwicklung des
Papierchromatogramms leicht zu verfolgen. Indessen haf-
ten der Methode einige grundsatzliche Mangel an. So bil-
det sich neben der Mono- meistens auch eine Bis-Azover-
bindung, die einen erheblich kleineren Rg-Wert hat;
dariiber hinaus trennt sich das Lésungsmittelgemisch in
zwei Phasen auf, wodurch die Konstanz der Rp-Werte
beeintrachtigt wird. m- und p-Kresol lassen sich indessen
klar voneinander trennen.

DaB die papierchromatographischen Verfahren erst bei
quantitativer Ausgestaltung ihren vollen Wert erhalten,
ist sicher. Die von Freeman't) herangezogene Beziehung
zwischen Menge und FleckengréBe, die gewichtsmaBig er-
mittelt wird, erscheint noch etwas umstiandlich, da man
standig Vergleichsldsungen bestimmter Konzentration von
den einzelnen Phenolalkoholen mitlaufen lassen muB. Ein
kolorimetrisches Verfahren diirfte vorteilhafter sein. Uber
eigene Messungen wird zu gegebener Zeit berichtet werden.

Eingeg. am 24, September 1953 [A 535]

13) J Reese, Chem. Ber. 86, 979 [1953].

13) R. L. Hossfeld J. Amer. chem. Soc. 73, 852 [1951]. Wen-Hua
Chan R. L. Hossfeld u. W. M. Sandstrom, J. Amer. chem. Soc.
74, 5766 [1952]

14) J. H. Freeman, Analyt, Chemistry 24, 2001 [1952].

Die quantitative Verbrennung Fluor-haltiger
~ organischer Substanzen

Von Dr. R. WICKBOLD, Marl
Aus dem Untersuchungslaboratorium der Chemischen Werke Hiils A.G. Marl, Kreis Recklinghausen

Die vom Verfasser entwickelte Quarzapparatur zur Verbrennung Halogen-haltiger organischer Sub-

stanzen eignet sich auch zum quantitativen AufschluB Fluor-haltiger Verbindungen. Es wird gezeigt,

daB sich das gesamte Fluor als Natriumfluorid in der Vorlage befindet, in der es nach bekannten Makro-
oder Mikroverfahren bestimmt werden kann.

Die Sohwierigkeiten bei der Bestimmung des Fluors in organi-
‘schen Substanzen liegen vor allem im Aufschlufi. Zur Zersts-
rung der C—F-Bindung miissen sehr energisch wirkende Agenzien
angewendet werden. Wahrend die dibrigen Halogene noch durch
Schmelzen mit Natriumperoxyd befreit werden kdnnen, gelingt
dies im Falle des Fluors nicht mehr mit Sicherheit. In dem Zu-
sammenschmelzen der Probe mit Alkalimetall, besonders Kalium,
gteht dagegen ein zuverldssiges Verfahren zur Verfiigung!). Es
liegt aber in der Natur dieser Arbeitsweise, dal der Aufschlufl
leichtfliichtiger bzw. gastdrmiger Substanzen nur schwierig oder
sogar unmdglich ist. Das gleiche gilt, wenn organische Substanzen
auf ihren Gehalt an Fluor-Spuren analysiert werden sollen.

Nachdem wir in unserem Laboratorium eine neuartige
Verbrennungsapparatur zur Halogen-Bestimmung in or-
ganischen Substanzen entwickeln konnten?), lag es nahe,
das Gerat auch fiir den vorliegenden Fall zu verwenden.

Das Prinzip der Apparatur sei nur kurz angedeutet: In
einem kriftigen Sauerstoff-Strom wird die Analysenprobe
durch Erhitzen von auBen mehr oder weniger vollstindig
verbrannt. Die gasférmigen Reaktionsprodukte werden

‘1) F. Specht: Quantitative anorganische Analyse in der Technik;
Verlag Chemie, Weinhelm 1953, S, 170.
%) Diese Ztschr. 64, 133 [1952).
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durch eine Hilfsflamme geieitet, die mit Sauerstoff-Uber-
schuf brennt, wodurch die Verbrennung vervollstindigt
wird. Als Hilfsgas wird Leuchtgas oder — wegen der gro-
Beren Reinheit zweckméifiiger — Wasserstoff verwendet.
Die hohe Temperatur der Hilfsflamme macht die duBiere
Kiihlung des Reaktionsraumes durch Wasser erforderlich.

Da besonders bei Verwendung von Wasserstoff im Inne-
ren der Flamme Temperaturen um 2000 °C herrschen. diirf-
ten, war anzunehmen, daB bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Sauerstoff hier jegliche organische Bindung zerstfrt
werden wiirde. Bedenken bestanden jedoch hinsichtlich
eines moglichen Angriffs des gebildeten Fluorwasserstoffs
auf die Quarzapparatur.

Bevor entsprechende Versuche aufgenommen werden konnten,
mufiten wir uns mdglichst reine Testsubstanzen verschaifen. Von
befreundeter Seite wurden uns einige analysierte Muster zur Ver-
filgung gestellt®). Weitere Priparate stellte Frl. Dr. Peizel her.

Schlieflich stand uns noch ein Muster von handelsiiblichem ,,Te-
flon* aus den USA zur Vertiigung.

8) Fir dle Uberlassung dieser Testsubstanzen danken wir der Farb-
werke Hoechst A.G. auch an dieser Stelle verbindlichst.
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