Wie Bild 1 zeigt, gelingt es mit diesem papierchromato-
graphischen Verfahren, eine grofle Anzahl von aromati-
schen Ringverbindungen voneinander zu trennen, selbst
wenn es sich um Isomere handelt (z. B. Perylen und 3,4-
Benzpyren oder Chrysen, 1,2-Benzanthracen und Tri-
phenylen). Substanzen, die sich bei einmaligem Aufstieg
der Chromatographierldsung nur schlecht trennen lassen
(z. B. Pyren und Fluoranthen), kénnen durch mehrmaliges
aufsteigendes Chromatographieren, nach jeweiligem Trock-
nen des Bogens, im gleichen Losungsmittel auseinander ge-
bracht werden. Um die Lage im einmaligen Chromato-
gramm zu definieren,benutzen wir die relative Wanderungs-
geschwindigkeit im Vergleich zu der einer markanten Ver-

Analytisch-technische Untersuchungen

bindung, etwa des 3,4-Benzpyrens (Rp-Wert)., Tabelle 1
gibt diese Konstanten fiir eine Anzahl von Aromaten nebst
ihrem Molekulargewicht, ihrer Doppelbindungszahl und
ihren Fluoreszenzeigenschaften vergleichend wieder.
Eine quantitative Bestimmung der getrennten Substan-
zen ist anndhernd durch Vergieich der Fleckengrofie mit
der parallel gelaufener bekannter Mengen moglich. Exak-
ter diirfte sie durch spektrophotometrische Messung in den
Eluaten oder auf dem Papier®) auszufiihren sein. Die
untere Erfassungsgrenze liegt fiir die getrennten Sub-

stanzen bei 2—5 v. Eingegangen am 29, November 1956 [A 782]

7") Zur Methode vgl. B. Rockland u. M. S. Dunn, J. Amer, chem.
Soc. 77, 4121 [1949].

Photometrische Bestimmung des Eisens als Tributylammonium-
hexarhodanoferrat(lll) sowie als Tributylammonium-
eisen(lll)-ferronat

Von Dipl.-Chem. MAX ZIEGLER, Prof. Dr. 0. GLEMSER und Dipl.-Chem. N. PETRI
Anorganisch-chemisches Institut der Universildl Géttingen

Es werden Vorschriften zur photometrischen Bestimmung des Eisens ais Tributylammonium-hexa-

rhodanoferrat(lll) sowie als Tributylammonium-eisen(l{l)-ferronat mitgeteilt. lhre Anwendung auf die

Reinheitsprifung von Chemikalien, von Leichtmetallegierungen, von Messing, technisch gebrauchten

Oxyden, Gldsern, Gesteinen und Tonen wird beschrieben und beide Verfahren werden miteinander

verglichen. Beachtlich ist die geringe Storanfilligkeit durch Fremd-lonen, die Grenzverhiltnisse z. B.
von 1:1000000 fir Fe: Al bei der Bestimmung von etwa 2 ug Fe zulift,

Substituierte Ammonium-Saize der Verbindung H,[Fe-
(NCS),]Y) und ebenso substituierte Ammonium-Salze der
Eisen(I11)-Verbindung der 7- jod-8-oxychinolin-5-sulfo-
saure?) sind in wariger Phase schwer 16slich und aus dieser
mit Alkoholen, Estern, Ketonen und anderen Ldsungs-
mitteln auszuschiitteln. Diese Eigenschaften sind die
Grundlage fiir zwei photometrische Bestimmungsverfahren
des Eisens, iiber die wir kiirzlich berichteten?. ¢). Gegen-
itber der bekannten Eisenbestimmung mit Alkalirhodanid
zeigt die neue Methode als Tributylammonium-hexarhoda-
noferrat(111) wichtige Vorteile, z. B. Farbkonstanz iiber
24 h, Erh6hung der Empfindlichkeit und Spezifitdt der
Reaktion, Bestimmung des Eisens neben Fluorid und
Orthophosphat. Eisenmengen der GroBenordnung von 10 ug
zeigen in wéairiger Losung bei Anwesenheit von Orthophos-
phaten erst nach Zusatz von Tributylammonium-Salz eine
Rotfarbung. Von geféllter Kieselsdure adsorbierte Eisen-
(111)-lonen werden quantitativ erfalit; ein Abtrennen von
der Kieselsdure ist daher iiberfliissig.

Auch bei der Bestimmung des Eisens als Tributylam-
moniumeisen(I11)-ferronat ist die Empfindlichkeit und
Spezifitdt gegeniiber der normalen Ferron-Reaktion?®) ge-
steigert. Die Tributylammonium-Verbindung kann mit ver-
schiedenen Extraktionsmitteln so selektiv ausgeschiittelt
werden, daf3 beispielsweise ein Grenzverhiltnis von Fe: Al
== 1:200000 fiir die Bestimmung von 10 pg neben 2,0 g Al
erreicht wird. Weiterhin ist das neue Verfahren dem seither
benutzten insofern iiberlegen, als Citrate, Orthophosphate
oder Cyanide nicht stdrend wirken.

) M. Ziegler u. O. Glemser, diese Ztschr. 68, 411 [1956].
) M. Ziegler u. O. Glﬂmser ebenda 68, 620 [19 6].

)y M. Ziegler, O. Glemser u. N. Petri, Z. analyt, Chem im Druck.
) Dieselben, ebenda, im Druck.

)J H. joe, J. Amer. chem. Soc. 54, 4139 [1932]; J. H. Joe u. R.

T. Hall, ebenda 59, 872 [1937].
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Es ist zu beriicksichtigen, da das , Rhodanid-Verfah-
ren* etwa 8mal empfindlicher als das ,,Ferron-Verfahren“
ist, also auch mit Vorteil bei der Untersuchung von Ma-
terial und Eisengehalten von weniger als 0,0001%, Fe be-
nutzt wird, da in diesem Bereich die letztgenannte Methode
groBere Materialmengen erforderlich macht.

I. Bestimmung als Tributylammonium-
hexarhodanoferrat(111)

Das Absorptionsmaximum des roten [HN(C,H,),],[Fe-
(NCS);] in Ispamylacetat liegt bei 485 mu (siehe Bild 1),
wenn Alkalirhodanid zugegen ist.

ferrat(III) in

Isoamylalkohol 0 \/

36504000 5000
(A7787)

Bild 1
Das Spektrum
von Tributyl- [}
ammonium- I3 0k
hexarhodano-
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Beim Ausschiitteln der Verbindung mit diesem L{sungs-
mittel aus der wiaBrigen Phase soll diese schwach sauer
sein. Wie Bild 2 zeigt, ist im pg-Bereich 0,5—4,3 die Ex-
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tinktion der Farbung nach dem Ausschiitteln konstant.
Bild 3 gibt die Eichkurve fiir die photometrische Bestim-
mung bei 480 my, 10 mm Schichtlinge und dem Volumen
des Esters von 5 ml wieder. Das Lambert- Beersche Gesetz
hat im Bereich von 0—20 pg Eisen Geltung. Die Farbung
mit frisch bereitetem Tributylammonium-Salz bleibt 24 h
konstant.
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Eichkurve fiir die Eisenbestimmung nach dem Rhodanid-Verfahren

Arbeitsvorschri 1t

20—40 ml der nicht zu stark salzsauren oder schwefelsauren
Probeltsung werden in einem Schiitteltrichter mit kurzem Ab-
flufrohr von etwa 60 ml Inhalt mit 2 ml Pufferlosung {pg= 3,4}
und danach mit 4 ml 50proz. Ammoniumrhodanid-Lésung ver-
mischt. Man fiigt 0,5—~1 ml Tributylammoniumacetat sowie einige
mg festen Thioharnstoif hinzu®) und schiittelt jeweils gut dureh.
Zum Extrahieren benutzt man 4 ml Isoamylacetat (¢hem. rein/-
Riedel-de Haen). 1 ml des Esters dient zum Spiilen des Trichters
und zum Auffillen auf 5 ml. Man miBt die Farbung moglichst
innerhalb von 3 h bei 480 my. gegen die Blindausschiittelung oder
auch reinen Amylalkohol.

Reagentien:

1.) Pufferlésung: 50 g Natriumacetat p.a. | Mit Wasser auf 1000

500 g Hisessig p.a. } ml aufzufiillen.

2. Ammoniumrhodanid-Lésung: 50 %.

3. Tributylammoniumaeetat: Tri-n-butylamin?) wird dureh Va-
kuumdestillation gereinigt (im Handel befindliches gelbliches Pro-
dukt ist undestilliert nicht verwendbar), einige Zeit mit Aktiv-
kohle gesehiittelt und filltriert. Man neutralisiert Eisessig p.a., na-
mentlich gegen Ende der Reaktion, unter kriftigem Schiitteln, mit
einem geringen UberschuB an Tributylamin. Von dem sich unten
absetzenden Acetat entnimmt man das erforderliche Volumen je-
weils mit der Pipette.

ll. Bestimmung als Tributylammeonium-
eisen(lIl)-ferronat

Das. auf Zusatz von Tributylammonium-Salz zu einer
Eisen(111)-Salz- und Ferron-haltigen Losung sich bildende
Tributylammoniumeisen (111)-ferronat

C,H,);NH]OSO, .
(CaHLNH] | ist durch Amylalkohol aus der waB-
(\i/\\ rigen Phase ausschiittelbar. Die alkoho-
J\Ay lische Losung ist intensiv griin; das

1 Spektrum zeigt Bild 4. Von den drei
O—Fels Maxima ist das bei 610 my deshalb
besonders zur photometrischen Messung brauchbar, weil die
Gelbfarbung des ebenfails extrahierten gelben Reagenses bei
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Bild 4. Das Spektrum des Tributylammoniumeisen-({11)-ferronats
im Isomylalkohol

6y Zur Reduktion von stérendem Cu(ll)-Salz.
7) Lieferbar von der Fa. Dr. Th. Schuchardt, Miinchen.
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dieser Wellenldnge nicht stéris), Die Farbreaktion ist ver-
haltnismaBig wenig pg-empfindlich und verliuft im Be-
reich von py = 2 bis 7 quantitativ (siehe Bild 5).
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[A7785! by —
Biid 5. Die pg-Abhingigkeit der Ferron-Reaktion
Arbeitsvorschrift

Die bis 150 pug Eisen als Fe**-Tonen enthaltende, nicht zu stark
saure Ldsung (25—50 ml) wird in einem Schiitteltrichter mit kur-
zem AbfluBrohr mit 2—5 ml Pufferlésung, 4 ml Ferron-Losung und
1—2 m! Tributyl-ammoniumacetat vermiseht. Man schiittelt mit
5 ml Isoamylalkohol aus und isoliert diesen nach Schichtentren-
nung und Klirung. Weitere 5 ml Isoamylalkohol werden zum
Spiilen des Trichters und zum Auffiillen des Volumens auf 10 ml
zugesetzt, worauf Tribungen der ersten 5 ml des Alkohols ver-
schwinden. Man mift im Leitz-Kompensations-Photometer unter
Gebrauch des Filters 600 gegen den Blindansatz der Reagentien
oder auch gegen Isoamylalkohol. :

Reagentien:

1. Pufferlésung: 50 g Natriumacetat p.a. | Auf 1000 m! aufzu-
500 g Hisessig p.a. fiillen.
2. Ferron-Lésung: 0,1-proz. Losung von 7-Jod-8-exychinolin-5-
sulfosdure.

3. Tri-n-butylammoniumacetat: Bereitung siehe unter I.

Die nach dieser Arbeitsweise aufgestellte Eichkurve
(Bild 6) zeigt die Giiltigkeit des Lamberi-Beerschen Ge-
setzes. Die Farbung ist fiber eine Woche lang véilig kon-

stant. Eisen(111)-Salze kénnen nach dieser Vorschrift neben
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Bild 6. Eichkurve fiir die Eisenbestimmung nach dem
Ferron-Verfahren

v

beliebigen Mengen an Alkali- und Erdkalimetall-Salzen so-
wie neben den Ionen Cr3+, Mn2+, Pb2+ bestimmt werden.
Cu?+, Co** und Ni%**-Ionen werden durch Kaliumcyanid,
Bi%+-, WO,%?~- und MoO,2-Ionen durch Natriumcitrat mas-
kiert, sofern sie in groBen Mengen vorliegen. Grofie Mengen
an Zink- oder Aluminiumsalzen machen lediglich den Ge-
brauch groferer Reagensmengen notwendig, da sie davon
etwas verbrauchen (Tabelle 1).

Fremdmetall J Reagensmenge
10 mg Zn 4 mi
10 g Zn 20 ml Ferron-Lisung 0,1 proz,
25 g Zn 30 ml
5,0 g Zn 4 ml 2proz. Losung vonm Natrium- Jod-8-

oxychinolinsulfonat (,,Chinioform*-
Merck)
Ferron-Losung, 0,1 proz.
2proz, Ldsung von Natrium-Jod-8-
oxychinolinsulfonat

Tabelle 1

Erforderliche Reagensmengen bei Anwesenheit von Fremdmetalien

0,15 g Al 16 mi
2,0 g Al | 45 ml

#) Das Tributylammonium-Salz ist schwiécher gelb als das Natrium-
Salz oder die freie Saure, das Ferron.
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Das Eisen ist bestimmbar bei folgenden Grenzverhilt-

nissen3: 4):
Fedt:Cu?+ —1: 400 Fe?+: Mn?+ = 1:100000
Fe3+: Niz+ —1: 7000 Fe+: Al*+ = 1:200000
Fed+: Co?t = 1:10000 Fed+: Mg+ = 1:500000
Fe®+: Pb2+ = 1:20000 Fed+: K+  =1: 500000
Fed+: Cr¥+ = 1:40000 Fe?+: NH,+ = 1:500000

1il. Anwendung der Methoden
Reinheitsuntersuchungen:
1.) Salzsdure

10—-30 ml konzentrierte Salzsdure p. a. (bei unreiner
Saure weniger) werden in der Platinschale bis auf 1 ml ab-
gedampft. Man verdiinnt auf 10 ml, stumpft die Sdure mit
Natriumacetat auf py = 3,5 ab (Lyphan-Papier). Weitere
Zusétze: 4 ml 50 proz. NH,NCS-Losung, 0,5 ml Tributyl-
ammoniumacetat. Es wird mit 5 ml Amylacetat extrahiert.
Es ist 1 ug Fe (Schichtlange 20 mm, 5 m! Amylacetat) auf
diese Weise geniigend genau meBbar, entsprechend
0,0000032 9, Fe (30 ml Sdure). Beim Eindampfen der
Siure ist die Platinschale durch einen Schirm vor dem
Hineinfallen kleiner Partikeln zu schiitzen. Andere Mi-
neralsduren lassen sich analog analysieren.

2.) Reinst-Aluminium

Das Material wird in einem gemessenen Volumen konz.
Salzsaure gelost (pro g etwa 15 ml). Man engt die Losung
stark ein und oxydiert mit konz. Salpetersdure, die man
der Hauptmenge nach wieder abdampft.

Ferron-Verfahren: Materialbedarf 0,4—1 g; Volumen
der Probeldsung 20 ml; Zusdtze: Pufferlgsung, 15 ml 2proz.
Ferron-Natrium-Ldsung, 1 ml Tributylammoniumacetat.
Die Extraktion erfolgt mit je 2,5 ml Amylalkohol. Der
Eisengehalt der benutzten Saure ist vom gefundenen Eisen-
wert des Aluminiums abzuziehen.

Rhodanid-Verfahren: Materialbedarf 0,05-0,1 g.
Untersuchung analog 1.) Salzsaure.

3.) Alkali-orthophosphate

Ferron-Verfahren: Materialbedarf fiir p. a. Substan-
zen 15 g. Zusatze fiir Na,HPO,: 4 ml konz. Salzsiure, Na-
triumacetat zum Abpuffern auf pg = 3,5, sonst wie soeben
angegeben. Der Eisengehalt der Saure ist von den gefun-
denen Werten abzusetzen.

Rhodanid-Verfahren: Materialbedarf 13 g. Analyse
wie oben.

4.) Alkalisalze
Materialbedarf 3—10 g fiir das Rhodanid-Verfahren.

5.) Ammeoeniumcarbonat

Materialbedarf 3—4 g. Man sauert mit einer gemessenen
Menge konz. Salzsaure (fiir 2,5 g 4 ml S&ure) an, 10st in
20 m! Wasser und analysiert wie iiblich nach dem Rhodanid-
Verfahren. Der Eisen-Gehalt der Sdure ist zu berticksich-
tigen.

6.) Reinst-Zink

Materialbedarf 1 g. Man oxydiert nach dem Ldsen in
Salzsdure mit Wasserstoffperoxyd, welches durch Kechen
vollig zerstort werden muB, und analysiert nach dem Fer-
ron-Verfahren unter Verwendung von 20 ml 0,1proz.
Reagens]ésung und zweimaligem Ausschiitteln mit je 5 m!
Amylalkohol.

Die Ergebnisse verschiedener Reinheitsuntersuchungen
sind in der Tabelle 2 zusammengefaft.

Untersuchung von Leichtmetall-Legierungen

Zur Analyse von Legierungen mit Eisengehalten von
0,1%—0,59% Fe geniigen Einwaagen ven 2mg, wenn man
nach dem Rhodanid-Verfahren arbeitet. Man i6st das Ma-
terial in Salzsdure, oxydiert mit Salpetersiure, puffert die
Losung und setzt 2 ml 10proz. Thioharnstoff-Lgsung zur
Maskierung des Kupfers zu. Die weiteren Zusitze sind:
4 ml 50 proz. Ammoniumrhodanid-Losung und 0,5 ml Tri-
butylammoniumacetat. Man extrahiert mit 4 ml Isoamyl-
acetat und benutzt 1 ml des Esters zum Spiilen und Auf-
fiillen auf 5 ml.

Zur Arbeitsweise nach der Ferron-Methode bendtigt man
10 mg Material, das man I9st und oxydiert. Man bringt das
Volumen der Losung auf 10 m! und gibt folgende Zusitze
hinzu: 4 ml Pufferlosung (pg = 4,3), 8 ml Ferron-Losung
0,2proz., 1,5 ml 10proz. Kaliumcyanid-Losung und 1 ml
Tributylammoniumacetat. Man schiittelt zweimal, mit 5 ml
und mit 3 ml Amylalkohol aus. Endvolumen des Alkohols
10 ml. Auch 3 ml und 2 ml Alkohol sind anwendbar.

Tabelle 3 zeigt den Vergleich der beiden Verfahren bei
der Analyse verschiedener Leichtmetall-Legierungen.

Untersuchung von Messing

Zur Analyse von Messing sind nach den Verfahren etwa
1-2 mg Material erforderlich. Man 19st in verd. Salpeter-
saure und dampft die iiberschiissige Sdure ziemlich voll-

. . Rhodanid- | Ferron-
Mat i 1
Materia Reinheitsangabe ' Verfahren Verfahren
Reinstaluminium (Merck) ........ 689,99 o, Al 0,0063 % Fe . 0,0065 % Fe

0,0001 % Fe

| 0B Fe |

KCl (Merck) .............ooint.
(NH,).CO, (Merck) .............
Zink fiir forensische Zwecke (Merck)

iiber KMnQO,)

hdchstens 0,0005 % Fe
héchstens 0,0003 9% Fe
héchstens 0,0005 % Fe
héchstens 0,7 9% Fe (reduzierende Stoffe gegen-

0,000048 %, Fe
0,00011 % Fe
0,00005 %, Fe
0,000035 % Fe

o 0,00012 % Fe

0,0013 ¢, Fe

Tabelle 2. Reinheitsuntersuchungen
Mg M \ si C z T | Ni F gefunden Fe 9,*)
Bezeichnung Al o vk o o on o | o o Rhodanid- Ferron-

7 v | % & 7 7 [ ° & Verfahren Verfahren
Hydronalium ........... 3 7,50 | 0,18 0,14 0,005 l 0,03 0,01 — 028 ' 0,275 0,275
Pantal ................. 2 1,01 0,67 1,09 0,025 | 0,056 — — | 0,22 | 0,220 0,220
Duraluminium .......... g 1,24 0,96 0,62 4,40 i 0,31 —_ — 0,54 0,530 0,540
Silumin ... L8 0,12 { 0,34 | 13,18 0,01 0,04 0,05 — | 038 0,345 0,345
NormalLegierungen ‘ . 049 | 067 045 | 3580 — — | — | o4 0,405 0,405
g EER e g‘ 1,57 | — 0,28 4,16 — lo,013] 206 | 039 ‘ 0,390 0,395
Dujardin/Diisseldorf ..... o — 0,41 12,49 0,79 — ‘ 0,12 0,47 0,475 0,470

Tabelle 3. Leichtmetall-Legierungen

*) Die dritte Dezimale wird als 0 oder 5 wiedergegeben.
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stdndig ab. Nach dem Aufnehmen mit etwa 10 ml Wasser
stumpft man mit Natriumacetat die Aciditat ab und arbei-
tet mit folgenden Zusatzen: 1 ml 15proz. Sulfosalicylsaure-
Losung, 1 ml Pyridin und 4 ml 50proz. Ammonium-
rhodanid-Losung. Man trennt das Kupfer durch zweimalige
Extraktion mit 4 und dann 1 ml Chloroform ab. Nach Zu-
satz von 4 ml Pufferldsung (pg = 3,4) arbeitet man so wei-
ter, wie bei der Analyse von Leichtmetall-Legierungen an-
gegeben ist. Die Eichkurve muf bei Gegenwart von Sulfo-
salicylsdure aufgestellt werden. In Tabelle 4 sind Beispiele
solcher Untersuchungen gegeben, wobei zum Vergleich
Werte fiir die Ferron-Methode mitgeteilt sind. Bei der An-

mit Kaliumpyrosulfat aufgeschlossen werden miissen, kann
auch dieser Weg sofort gewahlt werden. Es sind fiir die
Ferron-Methode 5-20 mg Material erforderlich, fitr das
Rhodanid-Verfahren nur etwa !/, dieser Mengen. Die Un-
tersuchungen erfolgen auf beiden Wegen wie iiblich. Die
Analysenresultate und die benutzten Ferron-Mengen sind
aus Tabelle 5 zu ersehen.

Untersuchung von Glisern, Gesteinen und Tonen

Die feinst pulverisierten Materialien werden mit einer
Mischung von Na,CO, und K,CO; aufgeschlossen. Man 15st
die Schmelze in Salzsdure und oxydiert mit Wasserstoft-

peroxyd. Es kann nach bei-
[ Fe 9% gefunden
Cu Zn Al Pb Ni Mn Sn Fe Ehodanid = den Verfahren ohne beson-
0, o, o, o, o, - - .
% % % % ‘ % % % % N, ‘ Vertanm dere MaBnahmen analysiert
werden. Von der Kieselsdure
59,55 | Rest — 2,05 | 0,12 — 0,19 0,167 0,160 l 0,15 b ht i er Kie
549 | Rest | 0,32 | — 2,156 | 060 | — 0,82 | 0,815 | 0,83 raucht nicht getrennt zu wer-
den. Die nichtwaBrige Phase
Tabelle 4. Analysendaten fiir Messing
Fe 9% gefunden -
al Zn | ALO, | Co Ni | ca0 | Mg0 | Mn Fe =il Penutzte Ferron
Materia o % o % 9% o o % Rhodanid- Ferron- Menge
° Methode Methode 0,2proz. Losung
Zinkoxyd ...... 68,15 1,26 0,02 | 0,00 | 4,85 5,15 | — 0,447 0,440 0,450 10 mi
Magnesia ....... | —_ — — | 11 85,5 R — 0,28 0,280 0,275 4 ml
Kobaltoxyd .... 2,70 — 37145 | 0,13 | — — | 135 1,48 — 2,43 8 ml
Tabelle 5. Analyse technischer Oxyde
. ! Fe % gefunden | Benutzte Ferron-
Material st/o2 | Nau/zo K.0 c;o Sbtﬁoa Alof/ooa }D’/: Rhodanid-| Ferron. | Menge mi0,2proz.
° ’ ° ° ° ° | Methode | Methode Losung
[
Glaser ...... 72,116 | 9,225 5,781 7,957 0,241 — 3,14 3,13 3,15 6 ml
71,09 13,21 0,694 10,98 0,68 — 2,41 2,40 2,40 4 ml
Feldspat 66,42 0,52 11,87 — — 19,57 0,105 — 0,105 12 ml
Magerton ... | 79,40 | 0,79 — 0,32 — 14,50 9,60 0,59 0,59 4 mi

Tabelle 6. Analyse von Glasern, Feldspat und Ton

wendung letzterer wurde das Kupfer durch Elektrolyse ent-
fernt und sonst nach der Vorschrift des vorangehenden Ab-
schnitts gearbeitet.

Untersuchung technischer Oxyde

Es gelangten Zink-, Magnesium- und Kobaltoxyd zur
Untersuchung. Diese Materialien werden mit Salzsdure
unter Zusatz von Salpetersiure gelost. Da Loseriickstédnde

Zuschriften

ist gegebenenfalls zu filtrieren. Aus Tabelle 6 sind Analysen-
beispiele und die fiir die Ferron-Methode benutzten
Reagensmengen zu ersehen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der
Chemie sowie der Firma Ernst Leitz, Optische Werke, Wetz-
lar, danken wir fiir Unlerstiifzung.

Eingegangen am 26, Oktober 1956 [A 778]

Durch Benzophenon photosensibilisierte Synthese
der Terebinsiure
Yon Prof. Dr. G.0. SCHENCK, Dr. G. KOLTZENBURG?!)
und cand. chem. H. GROSSM AN N?)
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Gotlingen

Eine iiberraschend glatte Synthese der Terehingéure (VI} fan-
den wir in der durch Anthrachinon oder Benzophenon (I) photo-
sensibilisierten und von einer
Wasserabspaltung gefolgten
Addition von Isopropanol an (CsH;),C=0
Malein- oder Fumarsiure. Be- I
lichteten wir z. B. 5 g Malein-
siure (III) in 100 ml Isopro-
panol bei 16 °C in Gegenwart
von 1 g I mit einer wasserge-
kiihlten Tauchlampe mit dem
Hg-Hochdruckbrenner QOsram
HQA 500 (125 Watt, dhnlich
Philips HP 125 W, oder Labor-
tauchlampe Quarzlampengesell-

-+ hv (366 nm)
—— >
Rk. 1

X
(C;H,),C—OH -

}1-H

(1-H),

11

o]

I
C

/7 N\x
HO N
H
HO H\

C/ ™,
s

T4+ 11l ———>
Rk, 3

1y Dissertation G. Koltzenburg,
Gattingen 1955.
) Diplomarbeit H. Grossmann,

H,C
Gottingen 1956.

CH,
v
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X X
(C;Hg),C—-0

(CH,),C—OH

COOH

sechaft Hanau)%), so erhielten wir in 18 h 4,56 g Terebinsiure?)
(Fp 176 °C), entsprechend 96 % der theoretischen Ausbeute, be-
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