
27. HydrogBnolyse des esters benzyliques au contact des 
catalyseurs au niekel 

par Y. R. Naves. 
(7  I 44) 

I1 y a trente ans, Sabatier et  N u r a t l )  ont constate l’hydrogenolyse de l’ac6tate de 
benzyle a 180° sur nickel2). Rosennzund et  Zetsche3) ont Btendu I’hydrogenolyse BU ben- 
zoate de benzyle, A l’anisate d‘anisyle, itu contact de palladium et a la tempbrature d’6bul- 
lition dn xylBne4). Adkins et ses collaborateurs ont observe l’hydrog6nolyse de divers 
esters et anhydrides 5)6)7) au contact de nickel-kieselguhr ou de (I copper-chromite )I i des 
temperatures de l’ordre de l50-25Oo et  sous de fortes pressions d’hydrog6ne (100 
200 atm.). Celle des glyc6rides a 200° sous 15 SL 20 atmospheres, sur nickel-kieselguhr, 
a Bt6 appliquee industriellement B la production d‘acides grass). 

La mise en contact de cinnamate de benzyle, d’hydrogbne et de 
catalyseur de Raney 61bve la tempBrature h, 45-47O. L’Bchauffement 
&ant jugul6, l’absorption d’hydrogkne atteint aisement, a 30°, 
2 molkcules, en deux phases distinctes (vl/v2 = environ 10); elle est 
moins sdlective h, 50O. Le produit de la reaction est un melange de 
toluene et  d’acide phknyl-propionique. Aprks l’absorption d’une 
molBcule d’hydrogkne 30°, il est constitue de cinnamate de benzyle, 
de ph6nyl-propionate de benzyle, de toluene, d’acide ph6nyl-propio- 
nique, il est exempt d’scide cinnamique. L’hydrog6nation &ant 
effectuee a 135-140O sous 10 atm. d’hydrogbne, il se forme de l’acide 
dibenzyl-a, a‘-succinique. 

L’hydrogholyse atteint le phPnyl-propionate de benzyle et non 
le einnztmate de benzyle, ainsi qu’en tBmoigne l’sddition d’acide 
cinnamique au systkme. 

La production d’acide dibenzyl-succinique h, partir du  cinnamate 
de benzyle doit &re expliquke par l’hydrog6nolyse de l’ester comes- 
pondant, engendre selon une rkaction analogue h1’ (( hydrodimeri- 
sation o mentionnee par WeidZich et Jf eyer-DeEius9): Deux moldcules 

l) C. r. 156, 426 (1913). 
2, Pour rendre la reaction complBte il convient d’opbrer en presence d‘une amine 

neutralissnte telle que la N-dimethyl-cyclohexylamine: Covert, Adkins, Am. SOC. 54, 1651 
(1932); Adkins,  Reactions of hydrogen with organic compounds over Nickel and Copper 
chromite catalysts, 77, Wisconsin University (1937). 

3, B. 54, 641 (1921). 
*) 11s ont note une action empdchante du tolukne: ,,Das Toluol wirkt als Antifer- 

5 ,  Wocjik, Covert, Adkins, Am. SOC. 55, 1669 (1933). 
6 ,  Wocjik, Adkins, Am. SOC. 55, 1095 (1933). 
?) 3Ie. Clellan, Connor, Am. Soc. 63, 484 (1941). 
8, Kazcfrnann, Studien auf dem Fettgebiet, 231, ,052, 260, Berlin (1936). 
9, B. 74, 1203 (1941). 

ment der reduktiven Esterspaltung.“ 
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d’ester cinnamique s’unissent en x et l’hydrogenation du complexe 
est sans doute faeilitee par la facult6 que posshde le catalyseur de 
R a n e y  de fixer l’hydroghne (( atomique B I). 

Ainsi que le montre le graphique 1, l’hydrogholgse au contact 
du nickel de R a n e y ,  en presence d’alcool 6thylique ou d’acktate 
d’ethyle, de l’acetatez), du laurate, du succinate, du benzoate, du 
salicylate de benzyle est complbte et rapide iC basse tempe’rature. 
L’acdtyl-acBtate d’ethyle se comporte de manikre assez particulibre 
(voy. partie experimentale) en raison de la decomposition simultanbe 
de l’acide ac8tyl-acetique. L’emploi du dioxane comme dissolvant 
inhibe la r6action d’hydrogknolyse, la presence de dimethyl-ani- 
line la ralentit. 

Temps en minutes 

Graphiqce 1. 
H y d r  o g 6 n  o l  y s e  d e s  e s t e r s  b e n  z y l i  q u  e s. 

De haut en bas, aux points d’abscisse 120minutes: cinnamate a SOo, succinate a 500; 
cinnamate B 30”; acetate Q 50”; acetate Q 50O (acetate d’ethyle); laurate 50O; salicylate 
B 50”; benzoate Q 50”; phenylpropionate B 30” (dans I’alcool sauf indication contraire). 

Huntzickw, Rahlenberg, Tr. Am. Electrochem. SOC. 63,349 (1933); Paul, B1. [5]  7, 
312 (1940). 

2) La presence d’acide ac6tique ne parait pas nuire B l’activite du catalyseur. Le 
catalyseur de Raney a dejh Bt6 utilis6 en milieu acetique: Foresti. Chimica C Industria 20, 
250 (1938). 
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L’hydrogknolyse, inscrite dans le graphique 2, des acetates 
d’anisyle, de p-crksyl-carbinyle, de p-euminyle, de mkthyl-phhyl- 
carbinyle, d’kthyl-phbnyl-carbinyle, est peu active. Celle de l’acdtste 
de dimkthyl-phhyl-carbinyle, de l’ac6tate et du phdnyl-ac6tste de 
/3-ph6nyl-kthyle, du ph6nyl-acktate de p-crbsyle est pratiquement 
nulle. Le cinnaniate de cinnamyle, l’ac6tyl-trans-isoeug6no1, le benzoyl- 
eughol  sont hydrogknks a l’esclusion d’hydrogknolyse apprkciable. 

Graphique 2. 
H y d r o g e n a t i o n  e t  ( o u )  h y d r o g e n o l y s e  d ’ e s t e r s  d i v e r s .  

De haut en bas, a u s  points d’abscisse 30 minutes: benzoate de l’eug6nol 50O; 
acetate de l’isoeugknol L 50”; cinnamate de cinnamyle a. 30”; acetate de l’ethyl-phenyl- 
carbinol Q 50”;  acetate de l’alcool p-toluique Q 50O; acetate du methyl-ph6nyl-carbinol i 

50°; acetate de l’alcool cuminique Q 50O (tous dans l’alcool). 

On a dejk mentionne l’hydrogenolyse aisee de I’sicool benzyliquel), du diphknyl- 
carbinol, du triphhyl-carbinol, du diph6nylethyl&ne-glycol sym6trique2), des Bthers ben- 
zyliques3), de I’acide et  du nitrile mandeliques, de l’indanone-( 1). de I’indane-dione-( 1,3p) 
et la rksistance des produits dont la liaison CO se troure en /3 du radical arylique. 

l) Voy. Yabataer- H c d e r ,  Die Katalyse in der organischen Chemie, Leipzig (1927); 
.Idkzns, Cramer, Am. SOC. 52, 43 (1930); Diiboliy, Adkzm,  Am. SOC. 53, 1869 (1931); 
I<uzIar,, Slnber, M. 62, 97 (1933); Palfray, B1. [5] 7, 407 (1940); ddkzns,  Reactions of 
hydrogen etc., 70, 123. 

3, ddkzns, Cramer, loc. cit. J, van Duzee, Adkons, Am. SOC. 57, 147 (1935). 
Zelznsky, Paekendorj, B. 67, 301 (1934). 
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Henrich a pr6cMemment montrBl) qu’une liaison insaturee entre atomes de carbone 

accroit la reactivite des fonctions voisines. L’Bdifice phenylique tri-insatur6 active lea 
fonctions phenyliques, pour autant que son influence ne se disperse point dans une chaine 
plus longue ou ramifiBe (alcools benzyliques secondaires ou tertiaires). Une substitution 
au noyau par un radical attractif (OCH,, CH,, C,H,) en 0- ou en p- restreint la capacite 
affinitaire du carbone benzylique (acktates de p-c&syl-carbinyle, d‘anisyle, de p-cuminyle). 

Diverses huiles essentielles renferment des proportions notables 
de benzoate de benzyle (essences de feuille de cannelier, de canangg, 
d’ylang-ylang2). Dana un grand nombre de parfums naturels de 
fleurs, cet ester est le satellite de l’acdtate de benzyle, et chez certains 
du salicylate de benzyle 3 ) 4 ) .  

Divers esters benxyliques entrent dans la composition de resines, 
de gommes-rdsines, de baumes. 

L’hydrogholyse au contact de catalyseur de Rune y doit per- 
mettre de ddceler, d’identifier, d’dvaluer ces esters dans les huiles 
essentielles, dans les parfums naturels ou leurs distillats5), dans les 
fractions de distillation qui rassemblent l’un ou l’autre d’entre eux, 
dans les produits balsamiques. On peut encore envisager d’dvaluer 
l’alcool benzylique par l’acdtylation des essences et l’essai d’hydro- 
gdnolyse. 

On doit utiliser l’acdtate d’6thyle colnme dissolvant de preference 
B l’alcool, car ce dernier peut estdrifier des acides liberds ou dhplacer 
l’alcool benzylique ‘j). A 50° la rbduction de la pression partielle de 
l’hydrogkne prolonge l’opdration. 

L’acidite est ddterminde en retour au moyen d’acide chlor- 
hydrique et en presence de phtaldine du phdnol, afin de tenir compte 
des conditions spbciales de la titrimetrie de l’acide benzo’ique7)s). 

Nous avons eprouve une partie du domaine d’application en 
examinant une essence de jasmin, une essence d’ylang-ylang. 

P a r t i e  exp6r imenta le .  
Les microanalyses ont BtB  effectuees par Mlle D. Hohl. 
Les p. de f. sont corriges; 6 repr6sente la dispersion sp6cifique de la refraction, B 

la puissance lo4, dans l’intervalle F-C. 

l) ThBories de la chimie organique 148, Paris (1925). 
2, Glichitch, Nhwes, Parfums France 10, 40 (1932). 
3, Cfr. Naves, Mazuyer, Les Parfums Naturels, 160, 378, Paris (1939); 8g. Xaves, 

4, Voy. Bg. Pfau ,  Helv. 21, 1524 (1938). 
6,  Voy. Naves, i iazuyer ,  loc. cit., 172. 

Grampoloff, Helv. 25, 1502 (1942). 

Permutations entre esters: Connor, Adkins, Am. SOC. 54,4681 (1932); Xc. Clellan, 
ConBor, Am. SOC. 63, 485 (1941). 

’) illeyer, Hartmann, B. 58, 3956 (1905); Grethe, Z. Nahr. Genussm. 49, 51 (1925); 
Kolthoff, Massctnalyse, 28me Bd. 161, Berlin (1931). 

*) Un melange d‘acide ac&ique, d‘acide benzoique et d’acide salicylique est Btudie 
en determinant l’acidit4 totale, l’acide salicylique par colorim6trie, la somme acide salicy- 
lique et acide benzoique apes  transformation de-ce dernier en acide salicylique. Edwards 
-Vat& Hassan, Analyst 62, 172, 178 (1937). 
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La purete des esters Btudies a 8t6 contrBl6e par leur examen physique, par l’ana- 

lyse fonctionnelle, Bventuellement par l’analyse 618mentaire. En vue de l’economie des 
frais d’impression nous ne rapportons ici que les caractives des esters inkdits. 

Ace‘tate de d, 1-me‘thyl-phe‘nyl-carbinyle. Le produit dPcrit par Ken yon,  Phillips, 
Taylor’) ( d y  = 0,930; n g  = 1,5048) n’est pas cet ester. P. d’Bb. = 72-730/4 mm.; dto = 

1,0277; n:’ =1,49043; n z  = 1,49432; ngo = 1,50374; disp. = 133,l; B = 129,s; 
RM, tr. = d6,51 (RM, calc. = 46,43); I.E. tr. = 341,3 (I.E. calc. = 343,O). 

3,830 mgr. subst. ont donne 10,260 mgr. CO, et 2,590 mgr. HzO 
C,,H,,O, Calcule C 73,13 H 7,37”/, 

Trouve ,, 73,06 ,, 7,570/, 

Ace‘tate de dime*th?jl-ph~nyl-carbinyle. 
p. d’6b. = 81-8ao/2,8 mm.; di0 = 1,0200; XI? = 1,49347; n z  = 1,49734; ngo = 

1,50673; disp. = 132,6; B = 130,O; RM, tr. = 51,13 (RM, calc. = 51,05); I.E. tr. = 
314,O (I.E. calc. = 314,5). 

3,470 mgr. subst. ont donne 9,430 mgr. CO, e t  2,420 mgr. H,O 
C,,H,,O, CaIcul6 C 74,11 H 7,92% 

Trow6 ,, 74,12 ,, 7,80% 

Techniques d’hydrogknation et d‘hydrogknolyse. 
Les hydrogenations B basse temperature et au voisinage de la pression atmosph6- 

rique ont Bt6 effectuees sur une secoueuse, dans un appareil du type Kernpi,). L’hydro- 
gha t ion  Q la pression superatmospherique a B t B  realisbe dans un autoclave en acier, 
muni d’un agitateur tournant B 140 t./m. 

La ternpkature ettant r6gl6e Q 28/30° ou Q 50/53O, la pression partielle de I’hydro- 
g&e, en presence d’alcool 95,6%, au contact de la phase liquide Btait done d’environ 
650 ou 510 mm. Hg. et  dAs la saturation en tolubne, env. 610 ou 415 mm. (en presence 
d’acetate d’Cthyle: 540 ou 480 mm. et  500 ou 385 mm.). 

Sauf sficification contraire, il a B t B  utilise par essai 15 gr. d’ester, 5 gr. de cata- 
lyseur pese humide (3,l Q 3,3 gr. see) e t  50 em3 de dissolvant. Nesures de volume effec- 
t u b s  toutes les cinq minutes au cours de la phase la plus active, toutes les 15 minutes 
autrement. Precision & 15 an3. 

T%tesse et taus d’hydrogdnolpe. Nous avons figure graphiquement le cours de 
l’hydroghation ou de I’hydrogknolyse traduit par I’absorption d‘hydroghe. Terme de 
I’hydrog6nolyse verifie par acidimetrie par rapport B la consommation d’hydrogbne, pour 
I’acetate d’6thyle comme dissolvant. Allure de la consommation d‘hydrogbne B soo pour 
les esters resistants; voy. tableau. 

Mol. H, fix6 par 1 15 min. I 30 min. ~ 60 min. 
_ _ _ ~  

acetate de p-cresyl-carbinyle . . . . . . . .  1 
acBtate de p-cuminyle . . . . . . . . . . .  

acetate de d, l-m6thyI-ph6nyl-carbinyle . . . .  6 10 14 

4 
2 

trans-cinnamate de cinnamyle ( S t y r a ~ i n e ) ~ )  . . 
ac6tyl-trans-isoeugeno14) . . . . . . . . . .  I 0,s 

11 1 20,5 1 33 

acetate de p-anisyle . . . . . . . . . . . .  

acetate de d, 1-6thyl-ph6nyl-carbinyle . . . . .  22 26 

l) SOC. 1933, 173. 
2, Hinrichsen, K e m p f ,  B. 45, 2110 (1912); K e m p f ,  Ch. Z. 37, 58 (1913). 
3, Apri?s 2 h. comme temps zero. 4, Apr& 1 h. comme temps zPro. 
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L’hydrogholyse de I’ac6tate de dim&hyl-ph6nyl-carbinyle, de l’ac6tate et du ph6- 

nylacetate de ,9-phBnylBthyle, du  phenylacbtate de p-crbsyle e t  du benzoyleugbnol est 
nulle. 

Cas de l‘acktyl-ae6tate de benzyle. L’hydrogholyse de cet ester est perturbee en 
raison de la degradation acetonique de I’acidel). Apres une periode d‘absorption d‘hydro- 
gene, le volume mesure &u gazombtre croft en raison de la liberation d‘anhydride carbo- 
nique. Le renouvellement de l‘atmosphkre donne lieu B une nouvelIe absorption appa- 
rente. Apres deux purges, l’hydrogknolyse est totale. On agite encore jusqu’B fixite du 
volume gazom6trique. CO, Bvalut5 par precipitation B l’8tat de carbonate de baryum cor- 
respond & 94% de la degradation de I’acide liberable par I’hydrog6nolyse complete. Une 
@valuation de I’ac6tone n’a pas 6tB tentee car ce corps est hydrogCn6 dans les conditions 
de Yessail). 

Hydrogknolyse d u  phknyl-propionate de benzyle. 

Identificatzon du toluhne. Le toluene a 6th obtenu 8. partir de trois essais d’hydrog6- 
nolyse au depart de cinnamate de henzyle. Le distillat alcool-toluene a 6th dilub d‘eau 
sake: la fraction toluenique traitbe par boratisation, sBch6e sur sodium et  distillhe, pesait 
15,3 gr. 

p. d’Bb. = 110,5-111°/760 mm.; di5 = 0,8715; n;’ = 1,49507; n g  = 1,49968; 
n;’ = 1,51122; (nF- nc) x lo4 = 151,V). 

Identzfication d‘aeide phdnyl-propzonique. Le r6sidu cristallin demeurant aprks die- 
tillation du dissolvant e t  du toluene a btb distillb, p. d’6b. = 128-129°/2,5 mm., et en- 
suite cristallise dans l’eau. 

p. de f .  = 50,5--51°; d y  = 1,0784; n p  = 1,50629; n z  = 1,51056; n: = 1,52093; 
(nF-nCjx IO4=  146,4; 6 = 135,7; RND=41,66(calcul~e=41,70);I.acide= 372,0(cal- 
CUE = 372,O). 

0,s gr. d’acide et 0,5 gr. d’hydrate d‘hydrazine ont 6te chauffes 6 heures au  bain- 
marie. Le produit brut, p. de f. = 97-99O, recristallist5 dans l’acetate d’ethyle, a donne 
l’hydrazide @-phenyl-propionique, p. de f. = 102,5-103° 4). 

- 

RRaetions partielles CA~ depart de cznnamate de benzyle. 
Le traitement de 15 gr. de cet ester a Bt6 r6pCt6 trois fois, en limitant respective- 

ment la consommation d’hydrogkne & 25; 50 et 7576 de 2 H,jmol. Acidit6 des melanges 
resultants calculee comme acide ph6nyl-propionique en 76 mol. par rapport 8. I’ester mis 
en oeuvre: trouv6 3,9; 8,9 et 53,676. Acide brut isole par l’intermkdiaire du sel de potas- 
sium: p. de f. = 4 7 4 8 O .  

Acide dibenzi/l-u,u’-sueciniclzie. L’acide phenyl-propionique brut resultant du traite- 
rnent de 2000 gr. de cinnameine & 135-140° sur 40 gr. de cntalyseur, e t  sous 10 atmos- 
pheres (duree 16 heures) a abandonne une fraction peu soluble d m s  le chloroforrne (35 gr.). 
Aprks recristallisations dans Yether, puis dans I’eau. il est demeur6 8,4 gr. de prodnit, 
p. de f. = 197-202O (d6c.); indistill6 au-dessous de 160°,2 mm. 

3,890 mgr. subst. ont donne 10,364 mgr. CO, e t  2,150 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 72,45 H 6,09O; 

Trouv6 ,, 72,63 ,, 6,180,; 

‘ f  Cfr. W i d m a r k ,  Acta Ned. Scand. 53, 394 (1920), C. 1921, T, 9; Ljunggen, B. 55, 

2, Cfr. Bdkins ,  Covert, Am. SOC. 54, 4116 (1932). 

4, Curt ius ,  Jordan,  J. pr. [2] 64, 300 (1901). 

2469 (1923). 

Cfr. Timmermans ,  X a r t i n ,  J. chim. phys. 23, 744 (1926). 
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0,2 gr.; 0,15 gr. de rbsorcine; 1 om3 d’acide sulfurique ont 6t6 chauffbs 5 minutes 

B 200°, en malaxant. Le produit, coule dans un exch  d’ammoniaque B lo%,  a donnd 
une solution rose brunltre fluorespant en jaune-vert. 

1 gr. e t  10 cm3 d’anhydride acbtique chauffes 20 minutes au bain-mane ont con- 
duit & l’anhydride de l’acide ciy-dibenzyl-succinique inactif, p. de f. = 1M0, qui, chauffe 
6 heures avec 10 cm3 du mgme reactif et a p r b  hydrolyse, a donne l’acide racemique, 
p. de f.  = 17Zn1). 

- 

Essences d e  jasrnita et  d’ylang-ylang. 
I. Essence de jasniin obtenue par distillation d’eutrait Bth&opBtrolique2). 
d:’ = 0,9967; a: = f 0,23O; nio = 1,49312; n g  = 1,49694; n y  = 1,50621; 

( uF - nc) x 103 = 130.9 ; esters (par saponification, exprimes comme ac6tate de benzyle) = 
33,6%. 

IT. Essence d’ylang-ylang de Manille: 

d:’ = 0,9533; a: = - 24,70n; nio = 1,4C,217; n g  = 1,49602; n F  = 1,50537; 
( i l l ,  - nc) x lo4 = 132,O; esters (par saponification, exprimes comme acetate de benzyle) = 
3ti.4“: ; nlcools libres (par formylation, exprim& comme alcool benzylique) = 15,294. 

111. Fraction de l’essence d‘ylang-ylang (729/, ), distillant au-dessous de 120°/3,5 mm. 
IV. Fraction de la meme essence (277/0), non distillee dans ces conditions. 
V. Melange de 0,500 gr. d‘essence d‘ylang-ylang; 0,250 gr. d‘ac6tate de benzyle; 

0,250 gr. de benzoate de benzyle. 
I1 a 6te utilise environ 1 gr. de chacun des produits I Q. V; 0,2 gr. de catalyseur 

R a r i e ~  ; 10 cm3 d’ac6tate d’Bthyle, 31 30O. DBs ralentissement de l’absorption d’hydrogbe, 
il a 6te ajout6 encore 0,Z gr. de nickel. Les acidit& initiale e t  resultante ont Bt6 titrees 
en retour. 
- 

Par gr. de subst. de 

cm3 d‘hydrogkne absorb63 (corr.) . 
I A  initial . . . . . . . . . . . 
I A  aprh hydrog6nolyse . . . , 

Acidit6 d‘hydrog6nolyse exprimbe 
en acetate de benzyle. . . . . 

Acidit6 d’hydrogenolyse exprimCe 
en benzoate de benzyle . . . . 

Acidit6 d‘hydrogdnolyse exprim&e 
en cmsd’hydrogene . . . . . 

- 
I1 

95 

58 

49,s 

~ ~ 

1.8 

- 

742 - 

- 
I V  

~ 
~ 

49 

96 

25.65 

34,45 

36 

5,6 

- 
Le pourcentage d’esters trouvi: dans I11 et I V  a permis le calcul des esters d6ce- 

lahles dans I’essence initiale: li0,25q,. Le pourcentage des esters existaut dans l’essence 
I1 calcnl6 d’aprks l’hydrog6nolyse de V et l’addition d’ester est 50,8O;. 

RI?SUME. 
Les esters de l’alcool benzyLique sont hgdroghnolysks rnpidement 

0x1 contact du nickel de Raney, B la tempBrature atmosphhrique et 
8ous des pressions d’hydrogkne infkrieures h l’atmosphkre. Dans les 

l) Cfr. Cordoer, C. r. 192, 362 (1931) et Stobbe, de  VLgrer, B. 37, 2668 (1904). 
?)  Xawes, Grampolo//, Helv. 25, 1506 (1942); technique, voy. Xaves, Xa-tcyer, LPS 

-__-__.__ 

Parfums Naturels, 173, Paris (1939). 
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m6mes conditions divers esters d’alcools et de ph6nols apparent& 
de prbs a l’alcool benzylique en sont que lentement ou pas hydro- 
g6nolys 6s. 

Cette constatation se pr6te a la recherche, a I’identification et a 
1’hvaluation des esters benzyliques dans des huiles essentielles, des 
parfums naturels, des baumes et des drogues apparenthes. 

Laboratoires Scientifiques de L. Givnudan & Cie, S.A., 
Vernier- Genhve 

28. Spektralanalytisehe Natrium-Spurenbestimmung 
in Reinstaluminium 

von F. Rohner. 
(7. I. 44.) 

Eeine der zahlreichen bisher vorgeschlagenen grsvimetrischen 
und volumetrischen Anslysenvorschrif ten zur Bestimmung von 
Natrium in Aluminium arbeitet bei Gehalten unter O , O l %  btfrie- 
digend. Trotz zeitraubender Arbeitsweise ergeben sie Resultate von 
mangelhafter Reproduzierbarkeit. Es sollte deshdb versucht werden, 
e k e  zuverlaissige und im Betriebslsboratorium leicht durchfiihrbare 
Bestimmungsmethode fur Natrium- Gehalte bis herunter zu mindestens 
0,001 % in Raffinal (Reinstaluminium 99,99 -99,998 %) auszuarbeiten. 

Im  Jahr  1932 wurde von Bridges und J e e * )  eine spektralanalyti- 
sche Bestimmungsmethode fiir  Natrium in Aluminium und seinen 
Legierungen vorgeschlagen. Es kann ihr aber nur hslbquantit a t’ iver 
Charakter zuerkannt werden, bedingt durch die Anwendung von 
einfacher Gleichstrom-Bogenanregung und Auswertung durch visuel- 
len Linienvergleich ohne Bezugnahme auf eine Grundmetall- oder 
andere Vergleichslinie. Zudem machen die dem gewohnlichen Gleich- 
strombogen an Aluminium-Elektroden innewohnenden Stormoglich- 
keiten umstandliche Einrichtungen notig : Eohletragerelektrode auf 
rotierendem Elektrodenhalter und strombetatigte Espositionsuhr. 
Nachfolgend wird eine quantitative spektralanalytische Arbeitsvor- 
schrift mitgeteilt, die zuverliissige Werte bis herunter zu 0,0005 % 
Natrium liefert. Diese Methode arbeitet mit Abreissbogen-Anregung 
nach Pfeiksticker*) und Auswertung durch objektive photometrische 
Bestimmung von Linien-Schwarzungsdifferenzen. Zuerst sol1 die 
Arbeitsvorschrift in Kurzfassung wiedergegeben werden. Anschlies- 
send folgt eine Diskussion ihrer Einzelpunkte mit Beschreibung 
der apparati-ven Einrichtung und Hinweisen auf etws mogliche 
Abiinderungen. 

I )  Ind- Eng. Chem., Anal. Ed. 4, 265 (1932). 
2, Z. El. Ch. 43, 719 (1937); 2. Metallkde. 30, 211 (1935). 


