
Bestimmung von Europium 
in Gegenwart aller Seltenen Erden 

Bei Zugabe noch groI3erer Aluminiumchlorid-Mengen 
wird der Storeinflu6 der iibrigen Seltenen Erden so klein, 
da8 sich der Durchlassigkeitswert selbst beim Verdiinnen 
der Originallosung im Verhaltnis 1 : 1 nur unwesentlich 
bzw. iiberhaupt nicht andert. Enthalt das Seltene-Erden- 
Gemisch Europium, so ist die prozentuale Durchlassigkeit 
der Originallosung hoher als die der im Verhaltnis 1 : 1 ver- 
diinnten Losung. 

Setzt man zu drei Proben mit der jeweils gleichen Alu- 
minium-Menge einmal 30 und einmal 60 mg Eu,O, hinzu, 
so erhalt man drei Europiumkonzentrationen, namlich x, 
x+ 30 und x+ 60 mg Eu,O,. Tragt man die prozentualen 
Durchlassigkeiten dieser drei Konzentrationen auf, so er- 
gibt sich eine G e r a d e .  

Unter der Voraussetzung, da6 die Differenz A l x  der pro- 
zentualen Durchlassigkeiten von Originallosung und I : 1 ver- 
diinnter Losung der Halfte der unbekannten Europium- 
konzentration (x) proportional ist, errechnet sich x gemaA 

2 AI- 

Vorgelegt: 200 mg Sm,O, ' 
200 mg Pr,O,, 
272 mg Nd,O, 
100 mg Yb,O, 
100 mg Ho,O, 
100 mg Gd,O, 
28 mg EuaOS , 

Wir untersuchten daher, inwieweit bei Anwendung von 
GI. (2) eine vorgelegte Europiumkonzentration (50 mg 
Eu,O,) bei Aluminiumchlorid-Zusatzen von 8 bis 12 g 
AICI,.6 H,O wiedergefunden wird. Als Testgemisch diente 
jeweils 1 g einer Mischung aus 47,65% CeO,, 18,40% 
Nd,O,, 5,40% Pr,O,,, 3,10y0 Sm,O,und 25,45% LqO, in 
25 ml. 

In keinem Falle wurden die vorgelegten 50 mg Eu,O, 
genau wiedergefunden, sofern den im Verhaltnis I : 1 ver- 
diinnten LBsungen nicht zusatzlich noch Aluminiumchlorid 
zugesetzt wurde. 

Bei einem Zusatz von 8 bzw. 9 g Aluminiumchlorid waren die ge- 
fundenen Werte zu hoch, d. h. die prozentuale Durchlassigkeit der 
verdiinnten Losung zu klein. Bei einem Zusatz von mehr als 10 g 
Aluminiumchlorid war der gefundene Wert zu klein, der Durch- 
lassigkeitswert der verdiinnten Losung also zu hoch, vermutlich 
deshalb, weil die verdiinnten Lasungen schneller vom Brenner au- 

+ 1,117 g A1/25 ml 

lnterrnediares Auftreten von 3.4-Dehydrochinolin 
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In  Fortsetzung der Untersuchungen') iiber Hetero-Arinel) 
wurde 3-Chlorchinolin 15 h rnit Lithiumpiperidid und Piperidin 
in sied. Ather umgesetzt. Das hydrolysierte Reaktionsgemisch 
enthielt neben 3-Piperidinochinolin3) eine nahezu gleiche Menge 
4-Piperidinochinolin3) (Gesamtausbeute an beiden Isomeren 
44 % ). Die Bildung des 4-Piperidinochinolins aus 3-Chlorchinoliu 
stellt u. W. die erste am Heteroring des Chinolins beobachtete 
,,Cine-Substitution" dar. - Es wurde weiter 4-Chlor-3-brom- 
chinolin4) 4 Tage mit Lithiumamalgam in Furan umgesetzt. Aus 
dem Reaktionsgemisch lie13 sich in 9 % Ausbeute Phenanthridin 
(11) isolieren. 

Bei beiden Reaktionen t r i t t  wahrscheinlioh a18 Zwischenstufe 
3.4-Dehydrochinolin auf, dessen Extrabindung Lithiumpiperidid 
oder Piperidin - jeweils mit den beiden milglichen Orientierungen 
- bzw. Furan addiert. Da nach unseren Beobachtungen das der 

hypothetischen Zwisohenstufe I analog gebaute 5.8-Dihydro-iso- 
chinolin-5.8-endoxyd ( IV)  durch 4-tiigiges Schiitteln rnit Lithium- 
amalgam in Furan bei Raumtemperatur zu 3 6 %  in Isochinolin 
iiberfiihrt wirds), ist. der ubergang von I zu I1  unter den Reak- 
tionsbedingungen zu erwarten. 

I 1 1  I V  

Dss noch nicht heschriebene Endoxyd I V  (Pikrat  Fp 178,5 "C; 
Chloroaurat Fp 159 "C) wurde analog zu einer Reaktion von M .  
Stiles und R .  G. Millers) durch thermische Zersetzung des explo- 
siven Betains 111') (starke Diazoniumbande im IR-Spcktrum bei 
2288 em-l) in einem Furan-Dioxan-Gemisch in 63 % Ausbeute er- 
halten. Mbglicherweise t r i t t  bei der Zersetzung von I11 3.4-Dehy- 
dropyridin als Zwischenstufe auf. 
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l )  Th. Kauffrnann u. F.-P. Boeffcher, Angew. Chem. 73, 65 [1961]. - 
a) Wir schlagen die kiirzere Bezeichnung .,Hetarine" vor. - 8 )  Ver- 
gleichspraparate dargestellt nach: K. R. Brower, W.  P .  Sarnuels, 
J .  W .  Way u. E. D. Arnsfufz, J. org. Chemistry 78, 1648 [1953]. - 
') Vgl. B. Riegel et al., J. Amer. chem. SOC. 68, 1229, 2685 (19461; - 
5 ,  I m  Gegensatz zur bisherigen Annahmel) ist fur die Isochinolin- 
Bildung aus IV Wasser nicht erforderlich. Der Mechanlsmus der 
Reaktion ist noch ungeklilrt. - J. Amer. chem. SOC. 82, 3802 
[1960]. - ') Dargestellt aus der nach S. Gabriel u. J. Colrnan, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 35, 2831 [ 19021, erhaltenen 3-Aminopyridin- 
carbonsaure-(4). 
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