Lésungen: ~ 0,01n Thoriumnitrat-Losung: 1,74 g kristalli-
siertes Thoriumnitrat, 1000 em?® H,0. Natriumalizarinsulfonat-
Lésung: 0,05 proz. willrige Losung; ~ 0,25 n HCl; ~ 0,1 n NaOH.

Vergleichsprobe: Man gibt in mindestens 3 Reagenzgliser
je 10 em® H,0, 0,1 em?® Natriumalizarinsulfonat-Lésung, 0,05 em?
NaOH-Lésung, 0,15 em® HOl-Lésung und 0,01 em? Thoriumnitrat-
Losung, vergleicht sie im Komparator untereinander und wihlt
diejenige mit dem mittleren Farbton als Vergleichsprobe. Die
Vergleichsprobe wird téglich neu hergestellt.

Zu analysicrende Probe: Zu einer Mischung von 10 em?®
des H,SiF;-haltigen Destillats, 0,1 e¢m® Natriumalizarinsulfonat-
Losung, 0,05 em® 0,1 n NaOH, 0,15 em?® 0,25 n HCI, wird mit einer
0,1 ¢m?® fassenden Mikropipette Thoriumnitrat-Lésung bis zur
Farbgleichheit mit der Vergleichsprobe gefiigt.

Eichkurve und Genauigkeit

Bild 2 gibt die mit bekannten F-Mengen, die den Analy-
sengang unter den normierten Bedingungen durchlaufen
haben, erhaltene Eichkurve zwischen Thoriumnitrat-Ver-
brauch und F-Gehalt wieder. Der positive Ordinatenab-
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Bild 2

Eichkurve zwischen Thoriumnitrat-Verbrauch und bekannten F-
Mengen, die den AnalysenprozeB unter den normierten Bedingungen
durchlaufen haben. Der Ordinatenabschnitt ist durch den Eigen-
fluorgehalt des Hydroxylapatits und des AufschluBmittels gegeben,
der bei diesemn Verfahren in die Eichung einbezogen wird.

schnitt ist im wesentlichen durch den Eigenfluorgehalt des
Hydroxylapatits und den der Schwefelsdure bestimmt. Die
strenge Linearitdt, die bis zu F-Gehaiten von 100 v pro
Destillation verfolgt wurde, beweist, daB Gleichung (7)
giiltig ist und damit der theoretische Ansatz, der zu ihr
fiihrt. Sie erlaubt es ferner griindsatziich, die Eichkurve
aus zwei Eichpunkten aufzustellen, einmal mit dem Nuli-
wert (ohne zusdtzliche F-Mengen beladener Hydroxyl-
apatit), das andere Mal mit einer bekannten F-Menge von
etwa 50 y. Die Punkte in Bild 2 sind die Mittelwerte aus
4 Einzelmessungen. Eine Statistik iiber eine gréBere Zahl
von Einzelmessungen ergab einen nahezu gleichen absolu-
ten Betrag des nach der Methode der kleinsten Quadrate
berechneten mittleren Fehlers der Einzelmessung m iiber
den ganzen Bereich der Eichkurve. Von sorgfiltig arbeiten-
den Beobachtern wurde im Mittel der Wert m = 3- 0,85 vF
erreicht. Die Streuung bei den Titrationen ist zu vernach-
lassigen, dagegen streuen die MeBwerte zwischen den ein-
zelnen Destillationen ctwas stirker. Konstante Siedetem-
peratur durch richtiges und schnell nachregulierbares Ein-
stellen des Dampfstromes, sowie mdglichst tragheitsarme
Regulierbarkeit der Warmeverlustkompensation am Kjel-
dahl-Kolben reduzieren m merklich. Bei 50y F pro De-
stillation, ein Bereich, der wegen des konstanten Absolut-
betrages von m angestrebt werden sollte, ergibt sich der
relative mittlere Fehler der Einzelmessung mit dem oben
angegebenen Wert von m zu + 1,79%,. Bei 5 Destillationen
(n = 5) wird

N
Vn'
also der mittlere Fehler des Mittels M = + 0,89,. Von sy-

stematischen Fehlern ist das natiirlich auch noch kleineren
F-Mengen anpalBbare Verfahren offensichtlich frei.

M

Eingegangen am 20. Februar 1956 [A 721]

HeiBchromatographie
Chromatographie mit siedenden Lésungsmitteln

Von Priv.-Doz. Dr. RICHARD MEIER und Dipl.-Chem. J. FLETSCHINGER
Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt Freiburg/Br.

Es wird eine Methode beschrieben, die es gestattet, bei Siedetemperatur der Losungsmittel zu chroma-

tographieren. Sie eignet sich vor allem fiir schwerlosliche Verbindungen wie annellierte Kohlenwasser-

stoffe. Die Brauchbarkeit des Verfahrens wird an der Trennung von Anthracen und Anthrachinon in
siedendem Toluol an Aluminiumoxyd gezeigt.

Die Chromatographie schwerldslicher Verbindungen, z.
B. héher annellierter Kohlenwasserstoffe, macht erhebliche
Schwierigkeiten. Zur vollstandigen Auflosung, die ja fiir
die Chromatographie notwendig ist, werden grofie Losungs-
mittelmengen bendtigt, wodurch nicht nur die Chromato-
graphie sehr lange dauert, sondern auch die Trennschirfe
infolge der groBen Verdiinnung leidet. Um aus konzen-
trierteren Losungen chromatographieren zu konnen, ist es
notwendig, die Temperatur zu erhéhen, da hierdurch die
Loslichkeit gerade bei Kohlenwasserstoffen sehr stark an-
steigt. Es ist jedoch erforderlich, Saule und Vorratsgefal
auf genau gleicher Temperatur zu halten!). Dadurch wird
das Verfahren aber umstindlich und kompliziert. Man
kann diese Nachteile umgehen, indem man mit sieden-
dem Losungsmittel chromatographiert und das Rohr
durch den aufsteigenden Dampf auf konstanter Tem-
peratur halt.

1y G. Schramm u. J. Primosigh, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 373
[1943].
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Das Chromatographierohr (A) befindet sich in einem
1—-2 c¢cm weiteren Mantelrohr (B), das unten mit einem
Normalschliff fiir den Losungsmittelkolben versehen ist. Zur
besseren Isolierung wird das duflere Rohr mit einer Filz-
schicht beklebt und ein etwa 1 cm breiter Langsschlitz zur
Beobachtung frei gelassen. Die Saule sitzt auf drei Glas-
zapfen (C) in der Vercngung des Mantels auf und wird oben
entsprechend senkrecht gehalten. Am Kopf befindet sich
ein kleiner Einhangekiihler (F), der in einem Kork ver-
schiebbar angebracht ist, so daB sein unteres Ende jeweils
mit der Oberkante des Chromatographierohres abschliefit.
Am unteren Schliff wird der Kolben (H) mit dem Losungs-
mittelvorrat angebracht. Da das System véllig geschlossen
ist, 1aBt sich sehr leicht unter Schutzgas arbeiten. Das
Ldsungsmittel zirkuliert, so daB nur geringe Mengen be-
notigt werden; dies ist fiir das spatere Aufarbeiten von
groBem Vorteil. Der Ldsungsmittelvorrat mufl erst ge-
wechselt werden, wenn eine neue Zone im Durchlauf er-
scheint. Die Substanz wird in festem Zustand auf den
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Kopf der Siule aufgetragen, und flieBt als nahezu gesattigte
Losung in die Saule.

Reinigung von Anthracen

Ein 40 c¢m langes Chromatographierohr (3 ¢cm &) wird
auf 30 cm Linge mit Aluminiumoxyd gefiillt. Auf dem
Aluminiumoxyd befindet sich eine Porzellan-Filterplatte,
die mit einer 3—4 c¢m hohen Schicht von Glasperlen (2—3
mm Durchmesser) bedeckt ist. Auf die Glasperlen bringt
man 5 g technisches Anthracen und deckt mit einer Glas-
wolleschicht, Porzellan-Filterplatte und darauf wieder mit
einer 3 cm-Schicht Glasperlen ab. Die Fiillung soll 8—10
cm unter dem oberen Rande des Chromatographierohres
enden, damit UnregelmdBigkeiten in der Heizung durch
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Bild 1. Anordnung zur HeiBchromatographie

eine geniigend hohe Fliissigkeitsschicht abgefangen werden
konnen. Durch den zweiten Hals (G) des mit 250 cm?
Toluol gefiillten Kolbens wird ein schwacher CO,-Strom
geleitet, um Photooxydation wahrend der Chromatographie

Zuschriften

zu verhindern. Die Heizung des Kolbens wird nun so ein-
reguliert, daB sich stindig eine 3—4 cm hohe Fliissigkeits-
schicht auf der Chromatographiesaule befindet. Xurz be-
vor die tiefblau fluoreszierende Zone des Anthracens am
unteren Ende der Sdule erscheint, wird der Kolben ge-
wechselt. ZweckmaBigerweise heizt man das frische Toluol
auf 90—100°C vor, um eine lingere Unterbrechung der
Chromatographie zu vermeiden. Nach etwa 2 h ist das
Anthracen vollig durch die Saule durchgewaschen. Man
laBt erkalten und gewinnt durch Einengen des Losungs-
mittels 4 g reines Anthracen vom Schmelzpunkt 217 °C.
Entsprechend lassen sich Chrysen und Tetracen rei-
nigen. Sehr leicht gelingt die Trennung der Kohlenwasser-
stoffe vonihren Chinonen. Eswurden z. B. 3 g Anthracen
und 1 g Anthrachinon gemischt und aus Toluol hei-
chromatographiert. Aus dem Durchlauf wurden durch Ab-
destillieren des Ldsungsmittels 2,9 g Anthracen vom Fp
217 °C isoliert. Die oberste Schicht der Saule lieferte durch
Eluieren mit Toluol-Athanol im Heifextraktor 0,9 g An-
thrachinon vom Fp 286 °C. Ein entsprechender Versuch
mit 3 g Chrysen und 0,5 g Chrysenchinon ergab 2,95 g
Chrysen vom Fp 256 °C und 0,44 g Chrysenchinon vom Fp
236 °C.

Eine Trennung der Kohlenwasserstoffe selbst gelingt
auch nach diesem Verfahren nur teilweise, da sich die Ad-
sorptionsaffinititen kaum unterscheiden. Bei der HeiB-
chromatographie werden die Substanzen erst wiahrend der
Chromatographie in Losung gebracht, so dafl eine gewisse
Auftrennung bereits vor dem Einlaufen in die Saule ein-
getreten ist. Gegeniiber dem {iblichen Verfahren liegen
sehr viel hohere Konzentrationen vor, was fiir eine Tren-
nung immer giinstig ist. Bei einer Mischung von Anthracen
und Tetracen addieren sich diese beiden Effekte. Chromato-
graphiert man z. B. eine Mischung von 2 g Anthracen und
0,5 g Tetracen nach dem oben angegebenen Verfahren, so
erhdlt man als Durchlauf bereits weitgehend reines An-
thracen; die Hauptmenge des Tetracens verbleibt im Kopf
der Sdule. Durch Wiederholen des Verfahrens jeweils mit
dem Durchlauf und dem Eluat der obersten Zone erhalt
man etwa 1 g reines Anthracen vom Fp 217 °C und 0,15 g
reines Tetracen vom Fp 357 °C.

Eingegangen am 18. April 1956 [A 728]

Uber die Polymorphie des Germaniumdioxyds

Von Doz. Dr. ANNELORE PFLUGMACHER
und INGE NELLERMANN?*)

Aus dem Institul fitr Anorganische Chemie und Elektrochemie
der T.H. Aachen

Bei Uberfilhrungsmessungen an wifirigen GeO,-Losungen in
Glasgefallen wurde beobachtet, dal das GeO,, welches durch Kin-
damplen der Kathodenraumflissigkeit entsteht, nach anschlic-
liendem Glihen der grauen, unléslichen Modifikation vom
Rutil-Typ angehirt, wihrend das aus dem Anodenraum auf
gleiche Weise gewonnene GeO, die iibliche lésliche Form dar-
stellt. Dic nidhere Untersuchung dieser Erscheinung ergab, daf
die dureh den Stromflufl im Kathodenraum angereicherten Alkali-
spuren fir die Umwandlung verantwortlich zu machen sind.

Versuehe, bei denen zu molekulardispersen (ie0O,-Loésungen ent-
weder KOH oder NaOH bis zum py-Wert 7 hinzugeliigt wurde,
ergaben niamlich beim Kindampfen und anschlieBendem Glihen
ebenfalls vollstindige Umwandlung in die graue Modifikation.
Biese Methode zur Darstellung des unloslichen grauen (teQ, stellt
gegeniiber den bisher bekannten Verfahren eine wesentliche Ver-
cinfachung dar.

J. I Midler und H. R. Blunk') konnten das unlosliche GeO,
nur mit maximal 15proz. Ausbeute gewinnen, wenn sie wibrige

*) Teilw. Auszug der Dissertation I. Kellermann, Aachen 1956.
Yy J. H. Miller u. H. R. Blank, J. Amer. chem. Soc. 46, 2358 {1924].
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Losungen von GeO, sehr langsam eindampften und das ausge-
schiedene GeO, mehrere Stunden auf 380 °C erhitzten. Bine bes-
sere Umwandlung gelang R. Schwarz und E. Haschke?) dadurch,
daf} sie durch Eindampfen gewonnenes und bei 380 °C geglithtes
GeO, mit gesittigter Ammoniumfluorid-Losung durchfeuchteten
und nochmals 4 h auf dieselbe Temperatur erhitzten. Bei Wieder-
holung dieser Operation gelang schlieBlich vollkommene Umwand-
lung.

Unsere Versuche werden fortgesetzt.
hieriiber ausfiihrlich berichtet werden.

An anderer Stelle wird

Eingegangen am 11. Mai 1956 [Z 328]
Bildung substituierter
1,2,4-Triaza-cyclooctatetraene
Von Prof. Dr. H. BEYER wund Dipl-Chem. T1l. PYL
Aus dem Institul fiir organische Chewrie der
Universitit Greifswald

Beim Umsetzen von o-Bromacetophenon mit Aminoguanidin
in alkoholischer Bromwasserstoffsidure entsteht das Hydrobromid
des w-Bromacetophenon-guanyl-hydrazons {(Fp 198 “C). Suspen-
diert man dieses Salz in absolutem Methanol und versetzi mit
schwachen Basen (wasserfreiem Natriumacetat oder Ammoniak)

%) R. Schwarz u. E. Haschke, Z. anorg. allg. Chem. 252, 170 [1943).
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