
4.) Zuaatzversuohe .  Bei der Ge-As-Trennung mu9 das Ar- 
sen vollstindig in 5wertiger Form vorliegen. Die folgenden bei- 
den Versuchsserien zeigen, dall dies rnit HCIOI zu erreiohen ist: 
l1,5 pg As als As,O, wurden rnit 75 ml 10 n HCI und wenig 
KCIOI wie im Versuoh 3 in der Druokflasohe behandelt. Naoh 
dem Aussohutteln rnit 75 ml CCl, fand man bei 6 Versuohen in der 
CCI,-Phase 0 bis 0,3 pg As, in der wirllrigen Lbsung 10.8 bis 11,6 pg 
As. Das As war also bei der Behandlung praktisoh vollstiindig 
5wertig geworden. - Sohuttelt man eine Lbsung von AsCl in 
CCI, mit 9 n HCl unter KClO,-Zusatz, so gelingt 8s nur naoh bin- 
gerem Sohutteln (20-60 min bei kleinen As-Konzentrationen), 

das Arsen vollsthdig in die Wasserphase zu iiberfiihren. Das 
hiingt wahrsoheinlioh damit zusammen, daB AECI, nioht exietiert 
und die Oxydation des Araens nur in der Wasserphase ablluft. 

5.) Im Institut von F. Sfrassmann, Mainz, wurde daa besohrie- 
bene Verfahren mi6 Erfolg zur Abtrennung radioaktiver As- und 
Ge-Spuren von groBen Mengen S e l e n  benutzt; dabei war die 
rasohe Durohftihrbarkeit der Operationen wesentlioh. 

Filr Unlcrslilfaung dcr vorlisgsnden Arbcif donksn M'r dsr Dsut 
when Forschungsyemsinsohajt und dam Fonds der Chemisehen Zn- 
dusttie. 

Elngeg. am 24. Dezember 1953 [A6401 

Papierchromatographie von niedermolekularen Phenol- 
Formaldehyd-Harzen 

Van Dr. J .  R E E S E  
Forschungsabteilung Kunstharze der Chemischen Werke Albert, Wiesbaden-Biebrich.) 

Die Papierchromatographie ermoglicht Einblicke in die Zusammensetzung und den Bildungsmechanis- 
mus der noch lhlichen Phenol-Formaldehydharze. Es wurden untenucht 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-Harm konnten duroh Modellreaktionen an weniger 
reaktiven mono- oder bifunktionellen Phenolen weitgehend ge- 
klQrt werden, so daD man heute aber Resole, Novolake und Resite 
VerhLltnismiifiig gut gesicherte Vorstellungen besitztl). 

Um in den Feinbau speziell der vom trifunktionellen Phenol 
abgeleiteten Harze weiter einzudriugen, wurde in den letzten Jah- 
ren erfolgreioh versuoht, die Anfangsprodukte der Kondensation, 
Phenolalkohole und Mehrkernphenole vom Typ .des Dioxy-di- 
phenylmethans zu synthetisieren. Die wenigen bisher erhaltenen 
reinenverbindungen sind naohetehend in I und I1 zusammengestellt. 

FH,OH YH,OH 

OH 
I I 

OH OH 

Bedenkt man, daB samtliche Zweikernphenole bis zu 4 Mol und 
die Dreikernphenole bis zu 5 Mol Formaldehyd aufnehmen kbn- 
nen, so bekommt man einen Eindruok von der mbgliohen Zabl der 
Einzelverbindungen in einem Resol. Beim Novolak ist es nioht 

A /\ 
2,2'-Dloxydl henylmethan 

Fp 118 O C  

OH OH 

2,4'-D!oxydI henylmethan 
Fp 129 OC 

4,4'-Dloxydlphenylmethan 
Fp 162 OC 

Saligenin p-Oxyben- o,o-Phenoldlalkohol o,p-Phenol- 
Fp 86 "C zylalkohol Pp 101 OC $$:%' 2,6-Bis- 2-oxybenzyl)-phenol 

Fp 124 "C Ap 162 OC 
CH,OH I AH OH on 

HOH,C P \ ) - C H ~ O H  
I 

OH 
o,o,p-Phenoltrialkohol 

Fp 91 OC 

OH 
I 

CH2 

OH OH 
4,4'-Dioxydl- 4,4'-Dloxydi- Salireton 

phenylmethan- phenylmethan- Fp 124 OC 
3,3'-dialkohol 3,3', 5,5'-tetra- 

Fp 174% alkohol 
Fp 156 OC 

1. Kristalllslerte Phenol-Formaldehyd-Produkte 
(alkalisch kondenslert) la) 

~ 

*) Vorgetragen auf der GDCh-Hauptversamrnlung am 18. 9. 1953 
in Hamburg. 

1) K. Hultzsch: ,,Chemle der Phenolharze", Sprlnger-Vlg. 1950. 
1.) Anm. be1 der Yorrektur: A. T. Carpenter u. R.  P. Hunter J. appl. 

Chem. 1 217 [195l], beschreiben darUber hlnaus die bynthese 
zweler Aikohole nPmlich des 2 4'-DioxydIphenylmethan-S-alko- 
hols (Fp 155 2158 OC) 8owie 'des 2,2'-Dioxydiphenylmethan- 
3,5-dialkoholS (Fp 122- 123OC). 

2,6-Bls- 4-oxybenzy1)-phenol 
$p 171 "C 

OH 

I L J>H,J? 
I 

OH OH 

A. OH\ 

\/ CH, \ \i 
2,4-Bls-(2-oxybenzyl)-phenol- 

Fp 122-123 "C 

/\ 
2,4-BIs- 4-ox benzy1)-phenol & 15g°C 

11. Yrlstallislerte Phenol-Formaldehyd-Verblndungen 
(sauer kondenslert) 

anders: es lassen aioh theoretisch 3 Dioxy-diphenylmethane, 7 
Dreikemphenole, etwa 30 Vierkernphenole und Uber 100 isomere 
Ftinfkernphenole voraussehen. Selbst wenn davon praktisoh einige 
wohl nioht vorkommen, ist die Zahl der Isomeren aullerordentlioh 
groll. 

Damit ersoheint 88 hoffnungslos, durch Synthese die nooh an- 
stehenden Fragen allein zu h e n .  Dagegen bietet die Pap ie r -  
oh romatograph ie  bessere Mbgliohkeiten. Man wird damit 
nioht nur fertige Harm analysieren, sondern bevorzugt Reaktions- 
abllnfe genauer studieren kannen. Natilrlioh kann man mit 
diesem modernen Trennverfahren nur die lasliohen niedermoleku- 
laren Harm erfassen, da  die hahermolekularen und erst reoht die 
geharteten Resite sich nioht etwa durch Hydrolyse zerlegen lassen. 
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Die Papierchromatographie von Phenolalkoholen haben hyd reagieren, ehe noch alles Phenol in die Monoalkohole 
bereits lmoto und Mitarbeitera) SOWie Freeman') beschrie- iibergefiihrt ist. Dementsprechend bleibt ein erheblicher 
ben. Wahrend Irnoio als Eluens ein Gemisch von Butanol/ Teil des Phenols unverandert. Die Yinetik des Reaktions- 
Benzol/Wasser (1 : 19 : 20) benutzte, entwickelte Free- geschehens wird also durch die Geschwindigkeitskonstan- 
man die Papierchromatogramme mit Butanol/Ammoniak ten Yx des folgenden Schemas bestimmt. 
4:  1. Diese Methode erwies 
sich bei unseren Versuchen 

Besonders gute Trenneffekte 
werden auf Schleicher und 
Schfill-Papier 2045 b erzielt, 
das sich besser bewahrt hat 
als Whatman Nr.1, wenn auch 

OH 

bei weitem als die bessere. CH,OH 

H 

\I 

OH 
die Wanderungsgeschwindig- 
keit erheblich kleiner ist. Anlagerung von Formaldehyd an Phenol In alkalischer L6sung Zur Kennzeichnung der Phenolalkohol-Flecke benutzte 
Freeman p-Nitrobenzol-diazonium-fluorborat. Wir ziehen 
aus praktischen Grtinden d i a z o t i e r t e  S u l f a n i l s a u r e  
vor, wenn sie auch nicht ganz die Farbunterschiede des 
ersteren mit den verschiedenen Phenolalkoholen gibt. Die 
Farbbildung beruht auf einer besonders von Zlegler und 
Zlgeunefl) studierten Reaktion, bei der die Yupplung der 
Diazo-Komponente teilweise unter Abspaltung von Form- 
aldehyd, d. h. Verdrlngung 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. 
rnit Dibrom-chinonchlorimid oder rnit 4-Amino-antipyrin 
und Eisen(lI1)-cyanid usw. Diese Reagenzien besitzen 
aber keine besonderen Vorzfige gegeniiber diazotierter Sul- 
fanilsaure. Alle diese Farbreaktionen lassen noch etwa 
0,5 y Substanz nachweisen. 

Die einzelnen Phenolalkohole unterscheiden sich bei 
Verwendung des angegebenen Eluens erheblich in ihrem 
R p W e r t ,  so da6 eine glatte Auftrennung mbglich ist: 

o-Oxybeneylalkohol (Sal igenh)  Rp-Wert: 0.7&0,82 
m- 19 o 0.81 
P- $$ $9 0,7w,78 
o,o-Phenoldialkohol s t  096Ms68 
0,P- ,I 9, 032--0.58 
o,o,p-Phenoltrialkohol ,, 0,21-0,30 

Die Monoalkohole wandern am weitesten, sodann folgen 
die Dialkohole und schlie6lich der Trialkohol. Von den 
Isomeren haben die Verbindungen rnit bevorzugt o-stln- 
digen Methylol-Gruppen im allgerneinen einen etwas gro- 
Beren Rp-Wert als die rnit p-stlndigen. Der m-Oxybenzyl- 
alkohol wiirde die Analyse storen, tritt  aber bei der Konden- 
sation von Phenol und Formaldehyd iiblicherweise nicht auf. 

Mit dieser Methode wurden nun sowohl alkalisch als auch 
sauer kondensierte Phenol-Formaldehyd-Ansatze unter- 
sucht. Es ist erstaunlich, wie genau die E inze lhe i t en  
des  R e a  k t io  nsv  e r l  auf  e s  im Papierchromatogramm ver- 
folgt werden kannen. Die Bedeutung der Phenolalkohole 

Yx im einzelnen zu ermitteln, scheint grundsatzlich mit 
Hilfe der Papierchromatographie mbglich zu sein, wenn 
die Methode quantitativ besser ausgebaut wird. Die bis- 
herigen reaktionskinetischen Messungen, vor allem die von 
M.- M. Sprung6), vermitteln nur einen sehr unvoltkomme- 
nen Einblick, da sich bei ihnen zu viele Faktoren iiber- 
schneiden. 

Blld 1 
1 Mol Phenol + 1 Mol Formaldehyd + ' I r o  Mol NaOH 100 *C 

Wie aus Bild 1 ersichtlich, treten nach lhgerer Konden- 
sationsdauer der alkalischen Ansatze, vor allem auch bei 
hbherer Temperatur, weitere Flecke im Chromatogramm 
auf, die hbhermolekularen Kondensationsprodukten zu- 
zuschrelben sind. So entspricht der Fleck zwischen Tri- 
und Dialkohol dem p,p'-Dioxy-diphenylmethan-tetraalko- 
hol. Sie verwischen das Chromatogramm der Phenolalko- 
hole derartig, das schliellich eine klare Auftrennung un- 
maglich ist. 

Saure Phenol-Formaldehyd-Kondcnsation 

volaken fiihrende Phenol-Formaldehyd-Yondensation un- 
tersucht. Es war lange UmStritten, ob die Phenolalkohole 
Zwischenprodukte bei der Herstellung von Novolaken dar- 
stellen oder nichta). Wegfer und Regel') haben erst kiirz- 
lich ihr Auftreten an substituieften Phenolen bewiesen, 
nachdem man Sit2 bereits fruher durch Farbreaktionen 
nachgewiesen hattee). Wie Bild2 (So s. 172) zeigt, verhalt 
sich das unsubstituierte Phenol nicht anders- 
9 M M s rung Amer. &em. sot. 63, 334 [1941]. :I R. Wegler u. E. egrl, Makromol. Chem. 9 1 1961). 
O) H. von Euler u. S. uon KispCery, 2. physli. Cficm. Abt. A 189, 
109 [194l]. E. Zlegler u. J .  Slmmlcr, Ber. dtsch. chem. Oes. 74, 
1871 [l94l]. 

kommt besonders schiin zum Ausdruck. Nachteilig ist 
allerdings, d a l  unverbrauchtes Phenol nicht gut sichtbar 

lauft mit dem Lbsungsmittelgemisch an der F ~ ~ ~ ~ ,  Es be- 
wirkt aber keine Stbrung bei der Elution der Phenolalko- 
hole. 

Alkalireha Phenol-Formaidehyd-Kondensation 
In alkalischer Lbsung wird selbst bei Verwendung von 

nur 1 Mol Formaldehyd bereits nach kurzer Zeit der T r i -  
a l k o  hol gebildet. Dieser Befund demonstriert anschau- 
lich, da6 die Mono- und Dialkohole ihrerseits mit Formalde- -- vg1. u. R ultzsch ' S. 5Off. 
a)  M. .lmoio H. Kokiuchi u. S. Kondo, J. Inst. Polytcch. Osaka 

a) J .  H. Free&un Analyt. Chemistry 24, 955 11952 

zu machen ist. Es wandeft nsmlich am weitesten und ver- Ebenso *e die alkalische wurde such die Saure, zu No- 

Unlvers. 3 180 19521; 3, 107 [1952]. 
E.  Ziegler u. d. Zlgcuner, Mh. Chem. 79, 358 [I&&]. 
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Blld 2 
I Mol Phenol + 0,7 Mol Formaldehyd + 0,Ol g HCI 100 OC 

Phenol und Formaldehyd wurden im Molverhaltnis 
1 : 0,7 nach Zugabe von 0,Ol g HCI (pH etwa 2,2) bei 100 O C  

kondensiert und neutralisierte Proben nach verschiedener 
Zeit chromatographiert. Dabei tritt die ganze Skala der 
Phenolalkohole einschlie6lich des Trialkohols auf. Bei 
Zugabe der zehnfachen Sauremenge, also 0,l g HCI, sind 
in den einzelnen Proben lediglich Saligenin und p-Oxy- 
benzylalkohol nachzuweisen. Grundsritzlich wirkt also 
die Saure zunschst wie Lauge als Yatalysator ftir die Addi- 
tion. Mit Sauren verlHuft die Weiterkondensation der 
Phenolalkohole aber vie1 schneller. Somit mu6 man weiter 
folgern, da6 die Novolake einen mehr oder weniger gro6en 
Anteil stark verzweigter Molekeln enthalten, insbes. dann, 
wenn mit einer schwachen Saure kondensiert ist. Welche 
Produkte irn einzelnen entstehen, lriflt sich chromatogra- 
phisch nach Freeman nicht entscheiden, da die Umset- 
zungsprodukte einen RpWert von etwa 0,9 besitzen. 
Es bedurfte also eines geeigneteren E l u i e r u n g s m i t -  

t els. Dies wurde schlie6lich im destillierten, mit Kohlen- 
saure gesrittigten Wasser gefunden. Praktisch gentigt auch 
dest. Wasser, das einige Zeit an der Luft gestanden hat. 
Mit  diesem einfachsten aller Losungsmittel, das bereits 
Barton, Evans und Gardnerg) fur die Papierchromatogra- 
phie substituierter Phenole empfohlen haben, gelang es, 

Einkernphenolalkohole sowie Zwei- und Dreikernphenole 
voneinander zu trennen. Die Flecke wurden von uns wk- 
der mit diazotierter Sulfanilsaure gekennzeichnet. Wir 
chromatographierten sowohl auf- als auch absteigend 
(Bild 3). 

Wahrend Phenol selbst wieder mit dem Eluens verlief, 
lagen die Methylol-Verbindungen der E i n k er  n-Phenole 
am hbchsten, darunter auf gleicher Htihe srimtliche Di- 
phenole ,  und schlie6lich folgten die Dre ike rnve rb in -  
dungen ,  von denen allerdings das o-Isomere vom Fp 
162 OC langsamer wanderte. Vierkernphenole wurden bis- 
her noch nicht synthetisiert. Wieweit Novolake mittels 
C0,-haltigen Wassers aufgetrennt werden kbnnen, zeigt 
das Chromatogramm eines technischen ProdukteslO). 

Auftrennung einzelner Mehrkern-Methylol- 
verbi nd u ngen 

Ebenso wie die einzelnen Zwei- und Dreikernphenole 
lieBen sich deren Methylot-Verbindungen nach der Anzahl 
der Phenolkerne durch C0,-haltiges .Wasset auftrennen. 
Sie zeigten gegeniiber ihren Stammverbindungen nur einen 
leicht erhtihten RF-Wert. Allerdings lieflen 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 Mbglich- 
keit gegeben, auch die einzelnen Mehrkern-Methylolver- 
bindungen zu erfassen und weiteren Einblick in die Resole 
zu bekommen: Man chromatographieft zweid imen-  
s i o n a l  und entwickelt in der einen Richtung mit C0,hal- 
tigem Wasser, in . der anderen mit Butanol/Ammoniak 
4 : 1. Dies erfordert etwa 24 h, wenn man Schleicher und 
Schiill-Papier 2045 b benutzt. Das C0,-haltige Wasser ist 
bereits in 5-6 h aufgestiegen, wahrend die Eluierung mit 
Butanol/Ammoniak fiber Nacht Isuft. 

Der Wert dieser Yethode wird duroh den folgenden Versuoh 
illustriert: Duroh Einwirkung von 1,5 Yo1 Formaldehyd auf 1 Mol 
Phenol in alkalisoher Lbeung und bei 60 O C  wurde ein Resol her- 
gestellt, dessen in versohiedenen Zeitabstiinden entnommenen 
Proben naoh dem Neutralisieren in der angegebenen Weise ohro- 
matographiert wurden. WIhrend es naoh einer Stunde in 8 Ein- 
zelverbindungen aufgetrennt werden konnte, waren naoh 12 h 
bereits 17 Fleoke eiohtbar zu maohen (Bild 4). 

Blld 3 Blld 4 
Trennung von Elnkerri- Zweikern- und Orelkernphenolen 1 Mol Phenol + 1,5 Mol Formaldehyd + 10 g Ca(OH),: 12 h, 60 OC 

10) Alnovol 320 K der Chem. Werke Albert, Wlesb.-Blebrich. 
mit' Wasser/CO, 

0) Nature [London] ,170, 249 [1952]. 
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Die I d e n t i f i z i e r u n g  dieser Flecke ist schwierig, da bis 
auf die in der Zusammenstellung aufgeftihrten Phenolal- 
kohole Vergleichssubstanzen fehlen. Von der Annahme 
ausgehend, da6 es sich zur Hauptsache um die Methylol- 
Verbindungen der Polymethylen-phenole handeln miisse, 
setzten wir die reinen bereits erwahnten Zwei- und Drei- 
kernphenole rnit Formaldehyd in alkalischer Losung um 
und chromatographierten deren rohe Umsetzungsprodukte 
in der gleichen Weise zweidimensional wie das Resol. Die 
gebildeten Flecke hatten in der Tat die erwarteten RF- 
Werte. Allerdings lie6 sich so nicht exakt entscheiden, ob 
die Zweikern-phenolalkohole sich vom o,p'- oder vom p,p'- 
Dioxy-diphenylmethan ableiten, da diese annahernd glei- 
che RpWerte besitzen. Entsprechendes gilt von den 
hShergliedrigen Verbindungen. Indessen .bestatigen die 
Versuche trotz dieser Einschrankung, da6 die Resole im 
wesentlichen ein Gemisch von Methylol-Verbindungen der 
Mehrkernphenole darstellen. 

Allerdinge mull erwtihnt werden, daB Dimethylen&ther vom 
Typ des Galiretonell) eioh papierohromatographoh ansoheinend 
ahnlioh verhalten wie Zweikernphenole. Die Untereuohung wird 
ersohwert, da bieher auQer dem Salireton selbst nooh keine wei- 
term derartigen vom uneubstituierten Phenol abgeleiteten Ather 
und erst reoht nioht deren Methylol-Verbindungen in reiner Form 
bekannt eind. 

Auf Methylol-Verbindungen, Novolake und Resole der 
subs t i t u i  e r  t e n  P hen  o 1 e kann das chromatographische 
Verfahren in der gleichen Weise angewendet werden. Die 
GesetzrnaSigkeiten bleiben bestehen, lediglich die Rp- 
Werte Bndern sich geringfiigig. Z. B. hat die Papier- 
chromatographie bei der Darstellung der reinen Methylol- 
11) E .  Ziegler, Ber. dtsch. chem. Oes. 74, 841 [1941]. 

Verbindungen des m-Yresols sehr gute Dienste geleistetl'). 
Leider ist die Bestimmung der Pheno le  selbst mit Hilfe 

der Papierchromatographie noch sehr unbefriedigend. Am 
besten scheint noch die von Hossfeld18) beschriebene Me- 
thode zu sein, bei der Yupplungsprodukte der Phenole mit 
Diazonium-Verbindungen getrennt werden. Wir kuppel- 
ten wiederum mit diazotierter Sulfanilsaure in alkalischer 
Losung und eluierten rnit sek. Butylalkohol/Wasser. Da 
die Azoverbindungen farbig sind, ist die Entwicklung des 
Papierchromatogramms leicht zu verfolgen. Indessen haf- 
ten der Methode einige grundsatzliche Mange1 an. So bil- 
det sich neben der Mono- meistens auch eine Bis-Azover- 
bindung, die einen erheblich kleineren RpWert hat ; 
dariiber hinaus trennt sich das Losungsmittelgemisch in 
zwei Phasen auf, wodurch die Yonstanz der RpWerte 
beeintrachtigt wird. m- und p-Yresol lassen sich indessen 
klar voneinander trennen. 

Da6 die papierchromatographischen Verfahren erst bei 
quantitativer Ausgestaltung ihren vollen Weft erhalten, 
ist sicher. Die von Freeman") herangezogene Beziehung 
zwischen Menge und FleckengrbBe, die gewichtsm26ig er- 
mittelt wird, erscheint noch etwas umstandlich, da man 
standig Vergleichslosungen bestimmter Konzentration von 
den einzelnen Phenolalkoholen mitlaufen lassen mu6. Ein 
kolorimetrisches Verfahren diirfte vorteilhafter sein. Ober 
eigene Messungen wird zu gegebener Zeit berichtet werden. 

Eingeg. am 24. September 1953 [A 5351 

Is) J. Reese, Chem. Ber. 86, 979 [1953]. 
la) R. L. Hossfeld, J. Amer. chem. SOC. 73, 852 [1951]. Wen-Hua 

Chang, R. L. Hossfeld u. W. M. Sandstrom, J. Amer. chem. SOC. 
74 5766 [1952]. 

I() J.'H. Freeman, Analyt. Chemistry 24, 2001 [1952]. 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Die quantitative Verbrennung Fluor-haltiger 
organischer Substanzen 

Von Dr. R .  W I C K B O L D ,  Marl 
Aus dem Untersuchungslaboratorium der Chemischen Werke Huls 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- 
sohen Subatansen liegen vor allem im AufeohluB. Zur Zerstb- 
rung der CF-Bindung milseen eehr energisoh wirkende Agenzien 
angewendet werden. Wtihrend die Ubrigen Halogene nooh duroh 
Sohmelren rnit Natriumperoxyd befreit werden kbnnen, gelingt 
dies im Falle des Fluors nioht mehr mit Sioherheit. In dem Zu- 
aammensohmelsen der Probe mit Alkalimetall, besonders Kalium, 
eteht dagegen ein zuverltissiges Verfahren sur Verfiigungl). Es 
liegt aber in der Natur dieser Arbeitsweise, daO der AufsohluD 
leiohtflllohtiger bzw. gasfbrmiger Substansen nur eohwierig oder 
sogar unm6glich ist. Dae gleiohe gilt, wenn organisohe Substansen 
auf ihren Gehalt an Fluor-Spuren analyeiert 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 fur den vorliegenden Fall zu verwenden. 

Das Prinzip der Apparatur sei nuc kurz angedeutet: In 
einem kraftigen Sauerstoff-Strom wird die Analysenprobe 
durch Erhitzen von au6en mehr oder weniger vollstandig 
verbrannt. Die gasformigen Reaktionsprodukte werden 
1). P. Sprcht: Quantltatlve anor anlsche Analyse In der Technlk; 
*) Dleee Ztschr. 64, 133 [1952]. 

Verlag Chemle, Welnhelm 19.f3, S. 170. 

durch eine Hilfsflamme geleitet, die mit Sauerstoff-i)ber- 
schuB brennt, wodurch die Verbrennung vervollstandigt 
wird. Als Hilfsgas wird Leuchtgas oder - wegen der gro- 
Beren Reinheit zweckma6iger - Wassetstoff verwendet. 
Die hohe Temperatur der Hilfsflamme macht die iziu6ere 
Yiihlung des Reaktionsraumes durch Wasser erforderlich. 

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

Bevor entsprechende Vereuohe aufgenommen werden konnten, 
muBten wir uns mbgliohst reine Teetsubstanzen versohaffen. Von 
befreundeter Seite wurden uns einige analysierte Muster zur Ver- 
fiigung gestellr). Weitere Praparate stellte Frl. Dr. Pehel her. 
SohlieBlioh stand uns nooh ein Muster von handelsllbliohem ,,Te- 
flon" aus den USA zur Verfugung. 

8 ,  Fur dle Uberlassun dieser Testsubstanzen danken wlr der Farb- 
werke Hoechst A.8. auch an dieser Stelle verbindllchst. 
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