
F a l l u n g  m i t  S p u r e n f a n g e r n  anzureichern. Die Fal- 
lung bietet gegeniiber der Extraktion in diesem Falle den 
Vorteil, auch Calcium, Magnesium und Titan gleichzeitig 
zu erhalten. Es gelingt allerdings nicht, alle oben genannten 
Elemente in einem Arbeitsgang zu erfassen, weshalb zwei 
Verfahren entwickelt wurden, die sich erganzen: 

I .  Die Siilfid-Fallung im alkalischen Medium, 
2. Die Fallung mit Pyrrolidin-dithiocarbaiiiat iind Thio- 

nalid in saurer Losung. 
Bei der Wahl eines Elementes als Spurenfanger ist zu 

bedenken, daR dieses bei der anschliefienden Spektral- 
analyse als Hauptbestandteil vorhanden ist und Storungen 
durch Yoinzidenzen uder iingiinstige Effekte bei der An- 
regung bewirken kiinnte. Zuweilen gelingt es, ein Element 
mit geeigneten Fallungseigenschaften als Spurenfanger zii 
verwenden, welches vor der Spektralanalyse etwa durch 
Verfliichtigung entfernt werden kann. Versuche in dieser 
Richtung bei der Untersuchung von Reinstaluminium mit 
Quecksilber und Arsen fiihrten jedoch zu keinen befriedi- 
genden Ergebnissen. Einmal kommen diese Elemente fiir 
die Fallung in alkalischer Losung nicht in Frage, ziim ande- 
ren wird Quecksilber von Pyrrolidin-dithiocarbainat star- 
ker gebunden, als die zu bestimmenden Spuren. Aus iiahe- 
liegenden Griinden ist aber fiir Spurenfangersubstanzen 
eher das Gegenteil wiinschenswert. Nach zahlreichen Ver- 
suchen erwies sich ’Tha l l ium als ein fiir beide Anreiche- 
rungsverfahren geeigneter Spurenfanger. Dadurch ergibt 
sich auch die Moglichkeit, die gleichen Eichkurven ztir 
Spektralanalyse nach beiden Verfahren zu verwenden. Fur 
die Sulfid-Fallung irn alkalischen Gebiet wurde von der 
Verwendung von Natriumsulfid aus niehreren Griinden 
(Polysulfid-Bildung, Verunreinigungen, kolloidale Fallung) 
abgesehen und anstelle dessen Thioacetamid angewendet. 
Die Sulfide fallen aus der homogenen Losung kristallin 
und leicht filtrierbar. 

Analysengang 

Ein Gramm Reinstaluminium wird in einem Quarz- 
kolhen in heil3er Natronlauge gelost iind auf 150 ml ver- 
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diinnt. Nach Zusatz von 3 m g  Thallium (Losung) als 
Spurenfanger wird mit Thioacetamid versetzt und kochend 
gefallt. Nach dem Abkiihlen wird init Filterstabchen ab- 
gesaugt und in einem Quarzspitzrohrchen mit Salpeter- 
saure gelost. Nach Zusatz von Bezugselementen zur sauren 
Liisung wird mit Hilfe von Oberhitze (Quarzstrahler) zur 
Trockne gebracht. Der Trockenruckstand wird mit etwas 
bidest. Wasser auf Graphitelektroden aufgetrocknet und 
spektralanalytisch untersucht. 

Die Fallung wird im sauren p,-Bereich bei prI 4 mit den 
beiden organischen Reagenzien und Thallium als Spuren- 
fanger vorgenommen. Die weitere Aufarbeitung des Nieder- 
schlages nach Filtration mit Filterstabchen folgt wie bei 
der Sulfid-Fallung. Bei diesem Verfahren werden Chrom, 
Mangan und Blei nicht vollstandig gefsllt. 

Als B e z u g s e l e m e n t  verwenden wir Beryllium. Dieses 
hat sich im Feussner-Funken bei Verwendung mittlerer 
Spektralapparate als geeignet erwiesen. Bei Bogenanregung 
oder Verwendung von Spektrographen mit groBerer Disper- 
sion wird man zweckmaoig mehrere Bezugselemente oder 
ein linienreicheres Element verwenden. Bei Einwaagen von 
I g gelingt es, Gehalte bis 0,00001 :/o zu bestimmen. 

Fur ‘.die einwandfreie ‘Ausfiihrung von Spurenanalysen 
ist der Reinheitsgrad der verwendeten Reagenzien von 
entscheidender Bedeutung, da die Sicherheit und Genauig- 
keit der Analyse init steigenden Blindwerten abnimmt. 
Man wird daher die verwendete Mineralsaure in Quarz- 
apparaturen destillieren und die verwendeten Reagenzien 
reinigen. Der Arbeitsraum, die Arbeitsgerate und die 
Arbeitsweise erfordern einen Grad an Sauberkeit, der riiit 
der sterilen Arbeit eines Mikrobiologen verglichen werden 
kann. Wird diese Bedingung nicht beachtet, so sind Tau- 
schungen und Fehlergebnisse unvermeidbar. 

Es gelingt also, durch die Kombination von mikro- 
chemischer Arbeitsweise mit der Spektralanalyse bei der 
Untersuchung von Reinststoffen ohne komplizierte Opera- 
tionen und Einrichtungen in extrem niedrige Yonzen- 
trationsbereiche vorzudringen. 

Eingegangen am I I .  J u n i  1954 [ A  6021 
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Vor kurzem berichtcten wir ubcr eine Yyntliese dcs Pcntaccii- 
G,13-chinon1) aus o-Phathalaldchyd und Cyclohexan-l,4-dion. Es 
gelang diese Synthesc dadurch zu vereinfachen, daB die Ver- 
srifungslosung von Tetrabrom-o-xylol direkt mit Cyclohexan-1,4- 
rlion in Gegenwart von Kalilauge umgesctzt wurdc. Derart kann 
die Ausheute an Pentacen-ehinon, bczogen auf o-Xylol, crhcblich 
vcrbrssert werden. 

Dcr glatte Synthese-Verlauf veranlaote uns, n u n  den Naph- 
thalin-2,3-dialdehyd mit Cyclohexan-1,4-dion in Gegenwart von 
Alkali umzusetzen. Naphthalin-2,3-diaIdehyd ist zuganglich nnch 
11’. Weygnnd,  IL. G .  Kinkel und D .  Tieljen*) durch Reduktion von 
Saphthal in  - 2,3 - dicarbonsaurcanhydrid zum 2,3 - Dioxymethyl- 
naphthalin, das iiber den Selenigsaureestcr durch thermische Zer- 
sctzung dehydriert wird. Mit ErIolg haben wir clas 2,3-Dioxy- 
methyl-naphthalin auch bei der Verseifung von 2,3-Dihromnirthyl- 
naphthalin erhaltcn. 

Die Umsetzunp von Naplithalin-3,3-dialdchyd niit Cycloliexan- 
1,4-dion verliiuft in alkoholischer Losung iu Gegenwart einiger 
Tropfen 5prOZ. wiilr. KOH fast augenblicklich quantitativ. Nach 
kurzcm Erwarmen auf 5 0 %  saugt man das ausgefallene grau- 
braune Rohprodukt ab. Die Reinigung ist sohwierig, d a  die Sub- 
stanz in samtlichen Losungsmitteln nahezu unloslich is t ;  hci der 

I )  W. Ried u. F. Anfh6fer diese Ztschr. 65, 601 [1953]. 
?)  Ber. dtsch. Chem. Ges.’83, 394 [1950]. 

____- 

Sublimation irn Vakuuin (0,5 Torr.) wirtl nur rin kli4nrr Tril i n  
ockcrfarbigen Karieln erhalten, wahrentl der  grcllitr Tril vrt kohlt 
ohne zu schmrlzen. A m  wenigsten verlustreieh gestaltct bich dir 
Reinigung des Rohproduktes durch lauger dauernde Extraktion 
init Dimethylformamid irn Soxleth-Apparat. 
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Das erhaltene Protlukt ist identisch niit dcm von E. Cia?) 1942 
rlurch Oxydation der Dihydro-heptacenc dargestellten Hcptawn- 
7,16-chinon. Die Substanz besitzt keinen definierten Zersetzunga- 
punkt ;  sie sublimiert beim Erhitzen iiber 400 OC unter glcich- 
zeitigcr weitgehender Verkohlung. Iu  konz. Schwefelsaure l o s t  
sie sich griinbraun. Mit alkalischeni Hydrosulfit wiirrle krinr 
Kiipe erhalten. 
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a)  Ebenda 75, 1330 119421. 
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