
L o s u n g e n :  - 0,Oln Thoriumnitrat-Losung: 1,74 g kristalli- 
siertes Thoriumnitrat, 1000 em3 H,O. NatriumalizarinsulIonat- 
Losung: 0,05proz. waorige Losung; - 0,25 n HCli - 0 , l  n KaOH. 

V e r g l e i c h s p r o b e :  Man gibt in  mindestms 3 Reagenzglaser 
ie 10 cu13 H,O, 0 , l  em3 Natriumalizarinsulfonat-Losung, 0,05 em3 
NaOH-Losung, 0,15 em3 HC1-Losung und 0,Oi em3 Thoriumnitrat- 
Losung, vergleicht sie i m  Koniparator untereinander und wahlt 
diejenige mit dem mittleren Farbton als Verglrichsprobe. Die 
Vergleichsprobe wird taglich neu hergestellt. 

Z u  a n a l y s i c r e n d e  P r o b e :  Zu einer Mischung von 10  cn13 
tles H,SiF,-haltigcn Destillats, 0, l  em3 Natriunializarinsulfonat- 
Losung, 0,05 cm3 0,l  n NaOH, 0,15 em3 0,25 n HCI, wird niit riner 
0,l om3 fassenden Mikropipette Thoriumnitrat-Losung 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- 

Bild 2 
Eichkurve zwischen Thoriumnitrat-Verbrauch u n d  bekannten  F- 
Mengen, die den AnalysenprozeR unter  den normierten Bedingungen 
durchlaufen haben. Der Ordina tenabschni t t  ist durch  den Eigen- 
fluorgehalt des Hydroxylapa t i t s  u n d  des AufschluDmittels gegeben, 

der  bei diesetn Verfahren in die Eichung einbezogen wird. 

schnitt ist im wesentlichen durch den Eigenfluorgehalt des 
Hydroxylapatits und den der Schwefelsaure bestimnit. Die 
strenge Linearitat, die bis zu F-Gehalten von 100 y pro 
Destillation verfolgt wurde, beweist, daB Gleichung (7) 
gultig ist und damit der theoretische Ansatz, der zu ihr 
fuhrt. Sie erlaubt es ferner griindsatzlich, die Eichkurve 
aus zwei Eichpunkten aufzustellen, einmal rnit dem Null- 
wert (ohne zusatzliche F-Mengen beladener Hydroxyl- 
apatit), das andere Ma1 rnit einer bekannten F-Menge von 
etwa 50 y. Die Punkte in Bild 2 sind die Mittelwerte aus 
4 Einzelmessungen. Eine Statistik uber eine groBere Zahl 
von Einzelmessungen ergab einen nahezu gleichen absolu- 
ten Betrag des nach der Methode der kleinsten Quadrate 
berechneten mittleren Fehlers der Einzelmessung m uber 
den ganzen Bereich der Eichkurve. Von sorgfaltig arbeiten- 
den Beobachtern wurde im Mittel der Wert m = & 0,85 y F  
erreicht. Die Streuung bei den Titrationen ist zu vernach- 
Iassigen, dagegen streuen die MeRwerte zwischen den ein- 
zelnen Destillationen etwas starker. Konstante Siedetem- 
peratur durch richtiges und schnell nachregulierbares Ein- 
stellen des Dampfstromes, sowie moglichst tragheitsarme 
Regulierbarkeit der Warmeverlustkompensation a m  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 rnit dem oben 
angegebenen Wert von m zu i 1,704. Bei 5 Destillationen 
( n  = 5) wird 

M = -m 
Vn 

also der mittlere Fehler des Mittels M = & O,Sq/,. Von sy- 
stematischen Fehlern ist das naturlich auch noch kleineren 
F-Mengen anpafibare Verfahren offensichtlich frei. 

Eingegangen a m  20. F e b r u a r  1956 [A 7211 

HeiBchromafographie 
Chromatographie mit siedenden Losungsmitteln 

Von Priv.-Doz. Dr. R I C H A R D  M E I E R  und Dip1.-Chem. J .  F L E T S C H I N G E R  
Aus dern Chemischen Laboratorium der Universitat FreiburglBr. 

Es wird eine Methode beschrieben, die es gestattet ,  bei Siedetemperatur d e r  Losungsmittel zu chroma- 
tographieren. Sie eignet sich vor allem fur schwerlosliche Verbindungen wie annellierte Kohlenwasser- 
stoffe. Die Brauchbarkeit des Verfahrens wird an de r  Trennung von Anthracen und Anthrachinon in 

siedendem Toluol an Aluminiumoxyd gezeigt. 

Die Chromatographie schwerloslicher Verbindungen, z. 
B. hoher annellierter Kohlenwasserstoffe, macht erhebliche 
Schwierigkeiten. Zur vollstandigen Auflosung, die ja fur 
die Chromatographie notwendig ist, werden grolje Losungs- 
mittelmengen benotigt, wodurch nicht nur  die Chromato- 
graphie sehr lange dauert, sondern auch die Trennscharfe 
infolge der grol3en Verdiinnung leidet. Um aus konzen- 
trierteren Losungen chromatographieren zu konnen, ist es 
notwendig, die Temperatur zu erhohen, da hierdurch die 
Loslichkeit gerade bei Kohlenwasserstoffen sehr stark an- 
steigt. Es ist jedoch erforderlich, Saule und VorratsgefaB 
auf genau gleicher Temperatur zu halten]). Dadurch wird 
das Verfahren aber umstandlich und kompliziert. Man 
kann diese Nachteile umgehen, indem man mit s i e d e n -  
d e m  L o s u n g s m i t t e l  chromatographiert und das Rohr 
durch den aufsteigenden Dampf auf k o n s t a n t e r  T e m -  
p e r  a t  ur halt. 

l )  G. Schrarnrn u. J .  Prirnosigh, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 373 
[ 19431. 

Das Chromatographierohr (A) befindet sich in einem 
1-2 cm weiteren Mantelrohr (B), das unten rnit einem 
Normalschliff fur den Lijsungsmiltelkolben versehen ist. Zur 
besseren lsolierung wird das auRere 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 Verengung 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 
rnit der Oberkante des Chromatographierohres abschliefit. 
Am unteren Schliff wird der Kolben ( H )  rnit dem Losungs- 
mittelvorrat angebracht. Da das System vollig geschlossen 
ist, laRt sich sehr leicht unter S c h u t z g a s  arbeiten. Das 
Losungsmittel zirkuliert, so da8 nur geringe Mengen be- 
notigt werden; dies ist fur das spatere Aufarbeiten von 
groRem Vorteil. Der Losungsmittelvorrat mu6 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 Saule aufgetragen, und fliel3t als nahezu gesattigte 
Losung in die Saule. 
Reinigung von Anthracen 

Ein 40 cm langes Chromatographierohr (3  cm a )  wird 
auf 30 cm Lange mit Aluminiumoxyd gefullt. Auf dem 
Aluminiumoxyd befindet sich eine Porzellan-Filterplatte, 
die mit  einer 3-4 cm 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 Fullung sol1 8-10 
cm unter dem oberen Rande des Chromatographierohres 
enden, damit UnregelmaRigkeiten in der Heizung durch 

Bild 1 .  Anordnung zur HeiBchromatographie 

eine geniigend hohe Flussigkeitsschicht abgefangen werden 
konnen. Durch den zweiten Hals ((3) des mit 250 cm3 
Toluol gefiillten Kolbens wird ein schwacher C0,-Strom 
geleitet, um Photooxydation wahrend der Chromatographie 

Zuschri f ten 

ZLI  verhindern. Die Heizung des Kolbens wird n u n  so ein- 
reguliert, dais sich standig eine 3-4 cm hohe Flussigkeits- 
schicht auf der Chromatographiesaule befindet. Kurz be- 
vor die tiefblau fluoreszierende Zone des Anthracens am 
unteren Ende der Saule erscheint, wird der Kolben ge- 
wechselt. ZweckmaOigerweise heizt man das frische Toluol 
auf 90-100°C vor, um eine langere Unterbrechung der 
Chromatographie zu vermeiden. Nach etwa 2 h ist das 
Anthracen vollig durch die Saule durchgewaschen. Man 
IaBt erkalten und gewinnt durch Einengen des Losungs- 
mittels 4 g reines Anthracen vom Schmelzpunkt 217°C. 
Entsprechend lassen sich C h r y s e n  und T e t r a c e n  rei- 
nigen. Sehr leicht gelingt die Trennung der Kohlenwasser- 
stoffe von ihren C h i n o n e n .  Es wurden z. B. 3 g Anthracen 
und 1 g Anthrachinon gemischt und aus Toluol he% 
chromatographiert. Aus dem Durchlauf wurden durch Ab- 
destillieren des Losungsmittels 2,9 g Anthracen vom Fp 
217 "C isoliert. Die oberste Schicht der Saule lieferte durch 
Eluieren mit Toluol-Athanol im Heirjextraktor 0,9 g An- 
thrachinon vom Fp 286 "C. Ein entsprechender Versuch 
rnit 3 g Chrysen und 0,5 g Chrysenchinon ergab 2,95 g 
Chrysen vom F p  256 "C und 0,44 g Chrysenchinon vom F p  
236 "C. 

Eine Trennung der Kohlenwasserstoffe selbst gelingt 
auch nach diesem Verfahren nur teilweise, da  sich die Ad- 
sorptionsaffinitaten kaum unterscheiden. Bei der HeiB- 
chromatographie werden die Substanzen erst wahrend der 
Chromatographie in Losung gebracht, so darj eine gewisse 
Auftrennung bereits vor dem Einlaufen in die Saule ein- 
getreten ist. Gegenuber dem ublichen Verfahren liegen 
sehr vie1 hohere Konzentrationen vor, was fur  eine Tren- 
nung immer gunstig 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 
erhalt man als Durchlauf bereits weitgehend reines An- 
thracen; die Hauptmenge des Tetracens verbleibt im Kopf 
der Saule. 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  7241 

Uber die Polymorphie des Germaniumdioxyds 
V o i i  Doz. Dr. A N X E L O R E  P F L U G M A C H I C R  

Aus den1 1,isfitut f i ir  Anorgnnische Chewie und Elektrochemie 
der T . R .  Aaclieia 

Ilei Uberfdhrungsmessungen an wrtBrigen GeO,-Losungen iii 
Glxsgef%Ben wurde beobaehtet, daB das GeO,, welches durch Ein- 
ti;inrpfen drr K a t h o  denraunifliissigkeit entsteht, nach anschlir- 
I.:rntirin Gldhen der grauen, u n l o s l i c h e n  Modifikation voin 
Rutil-Typ angehort, wahrend das aus drm A n o d e n r a u n i  auf 
~ l c i r h r  Wcise gewonnene GeO, die ubliche l o s l i c h e  Form dar- 
.;t rllt . I)ic niihere LJntersuchung dieser Erseheinung ergab, dab! 
die riurcli d r n  StrornfluB im Kathodenraum angcreichertrn Alkali- 
sllurcii fur  dir I~irrwandlung verantwortlich zii machcn siiitl. 

Vcrsiirlir, bei denrn zu nlolekulardispcrsen QeO,-L6sungen rnt- 
wcrier KO11 otler YaOH bis Zuni pH-Wert 7 hinzugelugt wurrlr, 

h e n  riamlieh beim Eindampfen und anschlieljendem Gliilictl 
t> J f ' I I h l l S  vollstiiitiigr Umwandlung in die graue Modifikation. 
I)irw Xlrt Irc~dr xiir l)arstrllr~rrg drs unloslichrn graurn G ( , 0 2  stellt, 

niiiwr rlcn hislrcr brkarint rn Vrrfahren eine wrsrntlirhr V r s r -  
rinlac.liiiti~ tlar. 

.I. I I .  Midler  und  lf. R. Blnnkl )  konnteii das unlnsliclie GeO, 
nur mit maximal 15p1'0Z. Ausbeutr gewinncn, wenn sie wai0rijir 

* )  Teilw. Ausziig d e r  Dissertation I .  Kellermann,  Aachen 1956. 
I )  ./. / I .  Miiller- 11. If. R. Blank ,  J .  Amer. chem. Sac. Ih ,  2358 119241. 

uttd 1 S O  E li E L I ;  E R &I A N i V * )  

~ ~ 

Losungen von G e O ,  sehr langsam eindampften und das ausgc- 
schiedene GcO, mehrere Stunden auf 380 "C erhitzten. Einc bcs- 
srre Uniwandlung gelang R. Schwarz und E'. €Inschlce2) dadurcb, 
(la0 sie durch Eindampfen gewonnenes und bei 380 "C gegliihtrli 
GeO, mit gcsattigter Ammoniumfluorid-Losung durchfeuchteten 
und nochmals 4 h auf dieselbe Temperatur erhitzten. Bei Wieder- 
bolung dieser Operation gelang schlieDlich vollkommene Umwanrl- 
lung. 

Unsrrc Vcrsucbe  wcrden fortgesetzt. An anderer Stellc wirtl 
hiwiibcr ausfiihrlich brrichtet wcrden. 

Eingegangen a m  1 I .  Mai 1956 [Z 3281 

Bildung substituierter 
I ,2,4-Triaza-cyclooctatetraene 

Voik P r o / .  1)r.  FI. H E I ' E R  und l) ipl .-Clieil! .  T I I .  1 ' Y L  

Aus t l p i i i  lnsl i luf  jiir o r g a n i s c h ~  ( 'hPi l i iP  r l p r  
1 :?ii i :ersifat Oreifsirrrld 

Ilcim I T n i s c ~ t z r n  V O I I  c ~ - H r o n i a c r t o ~ ~ l r r i i r ~ i i  i r r i t  ~ ~ ~ t t i i t ~ ~ ~ r i ~ ~ t r i r l i r i  
in ;ilkoholischrr Bro r r r~~ass~r s lo f f sbur t~  cntstehl das llyrlrr~hrt~ttti~l 
t l r s  w-Brnniacetophcnon-guanyl-hydrdzons (Fp 194 ' C).  Suspcn- 
tiiert man dicsrs Salz in absolutem Methanol untl versetzt  mit 
schwachen Hawn (wasserfrriem Xatriuniacctat o d e r  Ammoniak) 

2, H .  Schwarz  u .  E .  Haschke, Z. anorg. allg. Chem. 272 ,  170 119431. 
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