
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. 

Angew. Chem. ] 66. Jahrg. 1954 I Nr. 6 I73 



Unsere Versuche bestatigten die Vermutung, da6 die 
Verbrennung in der Quarzapparatur tatsgchlich quantita- 
tiv verliluft. Es zeigte sich ferner, da6 unsere Bedenken, 
es kiinnten Yorrosionen in der Apparatur auftreten, un- 
Segrlindet waren. Bei den hohen, fur Verbrennungsappa- 
rate recht ungewtihnlichen Gasgeschwindigkeiten hat die 
gebildete Fluorwasserstoffsaure kaum Gelegenheit, mit 
den Quarzwandungen zu reagieren. Ein etwaiger Angriff 
hillt sich zumindest in sehr bescheidenen Grenzen. Wir 
konnten nach rund 60 Verbrennungen noch keinerlei Ver- 
Bnderungen an der Apparatur erkennen. 

Tabelle 1 zeigt Ergebnisse der Testanalysen. Es sei er- 
wahnt, dab die Vorlage rnit 10 ml 1 n Natronlauge be- 
schickt wurde, und anfallende Fluorid-haltige Vorlage- 
Itisungen nach dem Bleichlorfluorid-Verfahren aufgearbei- 
tet wurden. In dem isolierten Niederschlag wurde das 
Chlor mit Silbernitrat titriert. 

Fluor In mg/kg 
elnaewonen 

- 
Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

- 

7 

8 

1 

Fluor In m#/kg 
eefunden 

20 
58 
96 

109 
143 
180 
223 
264 

% F  
getund. 

11,02 
10,92 
12,QO 
13,Ol 
20,08 
19,99 
27,31 
27,45 
10,78 
11,OO 
16,59 
16,66 

48,60 

75,45 
76,65 1 

- 

48,351 

21 
57 
97 

108 
143 
180 
220 
255 

Bemerkung 

2,4,4'-Trlfluordlphenyl 

Monofluor-brombenzol 

Athylsulfofluorld 

,,Hostaflon" - Poly- 
chlorfluorathylen 
,,Tellon" - Polytluor- 
Bthylen 

Br - 45,5-45,6 56 

Prod. enthalt da- 
neben noch 
0,62 % CI 

normale 
Handelsware 

27,38 

10,87 

16,96 

48,93 

76,OO 

t nnrionnn Pnhlorn ho- 

Mol LIAIHJMol 
N-Methyl-tormanllld 

'I' 

' I s  
' I s  

'I1 

' I s  
' I 1  

' I 4  

l I 4  

lI1 

lastet, die der Blekhlorfluorid-Methode anhaften. Es zeigt 
sich aber doch wohl deutlich, da6 die Verbrennung und 
auch die Absorption des gebildeten Fluorwasserstoffs quan- 
titativ verlaufen. Beim Verbrennen zeigten alle aufgeflihr- 
ten Substanzen ein den anderen Halogen-Verbindungen 
analoges Verhalten. Sollte gelegentlich eine Substanz zur 
p lb tz l ichen  Ze r se t zung  neigen- wir beobachteten dies 
z. B. bei Tetrazoborfluoriden - so iibergie6t man die Ein- 

% d.Th. Ausb. Reduktions- 
dauer 

1'14 h ::I5} Versuchsrelhe 

1'1. h :z } Versuchsrelhe 

50 mln 95 anderer Versuch 
50 mln 98 anderer Versuch 

2 h  90 anderer Versuch 

'Is h 

2 h  88'' 

211, h 88 

l h  

Zuschriften 

waage im Schiffchen rnit etwas Glykol. Diese Mischung 
brennt dann vbllig ruhig und gleichmHBig ab. Die Dauer 
der Verbrennungen betragt bei Einwaagen bis zu I g 
hiichstens 10 Minuten. 

Die Apparatur kann auch bei der Analyse sehr geringer 
Fluor-Gehalte, beispielsweise organischer Fllissigkeiten, 
benutzt werden. Ein ZusatzgerBt4), das in der Apparatur 
die Stelle des normalen, durch Schliff auswechselbaren 
Brenners einnimmt, stellt die Kombination eines Brenners 
rnit einem Zerstauber dar. Mit diesem von uns als Saug-  
b r e n n e r  bezeichneten Gerit geiingt es, bellebig groSe, 
Flitssigkeitsmengen in die Apparatur einzusaugen und 
darin quantitativ zu verbrennen. Es wurde von uns ur- 
spritnglich flir die Bestimmung von Chlor- und Schwefel- 
Spuren entwickelt, bewahrte sich aber auch fur die Ana- 
lyse auf Fluor-Spuren (Tabelle 2). 

4-Fluordlphenyl 
gel6st In 

~~ 

n-Butanol ......... 
n-Butanol ......... 
Benzol ............ 
Benzol ............ 
n-Butanol ......... 
n-Butanol ......... 
n-Butanol ......... 
n-Butanol ......... 

Tabelle 2 

Fitr die Aufarbeitung der Vorlageliisungen wurde das 
photometrische Verfahren nach D. Monnier und Mitarb.&) 
angewendet. Von einer naheren Beschreibung sei hier ab- 
gesehen. Die hohe Genauigkeit des Bestimmungsverfah- 
rens IilBt erkennen, da6 Verbrennung und Absorption un- 
bedingt quantitativ ablaufen. 

Das Verbrennungsverfahren erweist sich damit als ein 
sehr zuverlassiger Weg, organisch gebundenes Fluor in die 
ionogene Form iiberzufiihren. Der geringe Zeitbedarf la6t 
allerdings den bisher noch bestehenden Mangel an einer 
Schnellmethode zur Aufarbeitung der Fluorid-haltigen 
Vorlagelbsungen, speziell beim Vorliegen von Makromen- 
gen, besonders fiihlbar werden. 
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4) Hersteller der kompletten Apparatur: Heraeus Quarzschmelze, 

8) Helv. chlm. acta 31, 929 [1948]. 
HanauIM. 

Darstellung von Aldehyden aur Carbonluran 
IV. Mitteilungl). 

Darstellung von F~imaldehyd-['~C] 
Von Prof. Dr. F .  WEYGAND und Dip1.-Chem. H .  L I N D E N  

Aus dem Chemieehen Instiful der Uniuezsitdt Tfibingen 
uberraeohenderweise zeigte sioh, daO d i e  Reduktion von N- 

Methylformanilid zu Formaldehyd beeonders glatt verlsuft. Man 
erhiilt unter Verwendung von I/, bew. Mol LiAlH, pro Mol 
N-Methylformanilid in Tetrahydrofuran bei 0 OC und Reduktions- 
eeiten zwisohen und 21/1 h Formaldehyd-Auebeuten rwisohen 
85 und 95 % d.Th. (Tab. 1). Der Formaldehyd wurde ale Dinitro- 
phenylhydrazon (Fp 161 O C )  sowie ah Formaldimedon (Fp 
189 OC) beetimmt. 

Das N-Methylformanilid stellten wir entweder durch Koohen 
von N-Methylanilin rnit Ameisensliure in Toluol her*) (Aueb. 
90 %), oder aue Natriumformiat duroh Erhitzen mit N-Methyl- 
anilinhydroohlorid auf 160 OC und Extraktion rnit Tetrahydro- 
furan (Ausb. an Rohprodukt 90-95% d.Th.). Die Reduktion 
dieses Rohproduktee lieferte Formaldehyd in einer Ausbeute von 
7 5 4 0 %  d.Th. im 3 mMol-MaOstab. Da sioh Natriumformiat 

1 )  111. Mitt. P. Weygand, 0. Eberhardt H .  Linden, F .  Schdfer u. I ,  
Eigen diese Ztschr. 65 525-531 [1853]. 

*) Org. Syntheses 20,66 [i940]. 

durob katalytisohe Reduktion von Natriumhydrogenoarbonat im 
mMol-MaOstab in tiber 9Oproz. Ausbeute gewinnen lHOt?), ergibt 
sioh demnaoh eine Ausbeute von Formaldehyd von 64-72 % d.Th., 
bereohnet auf Bariumoasbonat. 

*) D .  B. Melville J .  R. Rachele u. E. B. Ueller J .  blol. Chemistry 
169, 419 [194.f]. F. Kdgl J. Halberstadt u'  T J Barendregf 
Rec. Trav. chlm'. Pays-Ba; 68, 387 19491; P. T.  A d a m ,  R. El 
Selff u. B. M .  Tolbert. U .  C. R. L. \289: F. Wevnand u. 0. A. 

.I 

Grijkinsky, Chern. Ber; 84, 839 [1951]. 
. 
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