
MaBanalyse des Fluors mit Zirkonchlorid-losung 
2. Mitteilung 

Von Dr. H . v . Z E P P E L I N  undDip1.-Chem. J .  F U C H S ,  FrankfurtJM. 

I 
Salzzusatz: K2S0 ,  . . . . . . . . . . . .  0,22 ~ 0,56 1 0,16 

KCl . . . . . . . . . . . . . . 0,22 1 0,57 1 0,22 
( N H , ) N 0 3  . . . . . . . . . . . . . .  0,22 ' 0,56 I 0,21 
Na-Wasserg ls  . . . . . . . . . . 0,20 1 0,49 I 0,08 

Wasserlosliche Fluoride entfarben durch Komplexsalzbildung den zwischen Zirkonsalz-Losungen und 
alizarinsulfosaurem-Natrium allein in salzsaurer Losung sich bildenden loslichen roten Farblack. Die 
darauf beruhenden Fluor-Bestimmungsmethodenl) sind wegen d e r  besonderen Vergleichstiterstellung 
umstandlich oder  ungenau, da zwischen dem Verbrauch an Zirkonchlorid-Losung und Fluor, infolge 
eines willkiirlich gewahlten Sauregrades, kein bestimmtes aquivalentes Verhaltnis bestand. Das Ziel 
dieser Arbeit  war es, die richtige Aciditat einer n ZrCI,-MaOlosung festzulegen, die unter  den angefuhr- 

ten Titrationsbedingungen dern Fluoraquivalentgewicht entspricht. 
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In aer vorangegangenen ArbeiP) wurde iiber die Be- 
stimrnung des Fluors rnit Hilfe von Zirkonchlorid-Losung 
berichtet. Hierbei wurden Losungen benutzt, welche durch 
Auflosen von Zirkonhydroxyd rnit Salzsaure hergestellt 
worden waren. 

Es hatte sich bereits bei den Arbeiten, die zu der vorigen 
Veroffentlichung fiihrten, gezeigt, da8 man s ta t t  Zirkon- 
hydroxyd auch rnit Zirkon-oxychlorid arbeiten kann. Nach- 
dern sich in der Zwischenzeit reines Zirkonoxychlorid 
(ZrOCI,-8 H,O) im Chernikalienhandel eingefiihrt hat, ist 
die Verwendung dieses Salzes vorteilhafter. 

Wiegt man zum Ansetzen der Losung eine bestimmte 
Menge Zirkonoxychlorid ein und lost diese in Salzsaure 
und Wasser, so ist der Faktor zur Errechnung des Fluor- 
Gehaltes (mg F/cm3 verbrauchte Losung) erheblich von 
der Menge der zugesetzten Salzsaure abhangig. Bei be- 
stimmter Dosierung der zugegebenen Menge Salzsaure er- 
zielt man jedoch fur den Einwaagebereich von 1-25 mg F 
eine Marjlosung rnit einem Faktor, der weitgehend kon- 
stant ist und dern Fluor-Aquivalentgewicht des ZrOC1, 
8 H,O fast genau entspricht. 

Der Faktor einer auf die nachstehende Weise hergestell- 
ten Titrationslosung ist innerhalb des genannten Verwen- 
dungsbereichs praktisch unabhangig von der verbrauchten 
Menge der Titrationslosung. Nur bei Arbeiten, die eine 
besonders hohe Genauigkeit - besonders wenn groRere 
Mengen Fremdsalze anwesend sind - verlangen, ist eine 
besondere Vergleichstiterstellung, bei der die vorgelegten 
F-Mengen etwa den zu untersuchenden Mengen entsprechen 
sollen, zu empfehlen. 

Herstellung der  Losungen: 
Mol.) reines ZrOC1,. 

8 H,O (Merck) werden in  einem MeBkolben mit 200,O cm3 konz. 
Salzsaure ( d  = 1,185 g/cm3) und Wasser gelost und auf 1 Liter 
aufgef iillt. 

2) Indikatorlosung: 0,5 proz. Losung von alizarinsulfosaurem 
Natrium. 

1) n-1 Zirkonchlorid-Losung: 80,56 g (= 

Einstellungsbeispiel : 
25 cm3 NaF-Losung (1,OO g reines N a F  in  1000 cm3 Losung) 

wurden mit 5 Tropfen Natriumalizarinsulfonat-Losung versetzt 
und auf die bereits veroffentlichtel) Weise rnit Zkkonchlorid- 
Losung bis sum Farbumschlag titriert. Der Verbrauch betrug 
beispielsweise 0,58 cm3. En die vorgelegte Menge F 25 . 0,452 = 
11,30 mg betrug und d a i  theoretische F-Aquivalent der ver- 
brauohten 0,58 cm3 Zirkon-Losung 19,O. 0,58 = 11.02 mg betragt, 
erhielt man fur die Losung den Korrekturfaktor van 1,025. Mit 
Hilfe der 80 eingestellten Zirkon-Lasung wurden folgende Analysen 
ausgefiihrt (Tab. 1). 

Man sieht, daB die Werte und deren Ubereinstimmung rnit der 
vorgelegten Mcnge Fluor befriedigen. 

1) J .  H .  de Boer u. J .  Bassart Z .  anorg. Chem. 152 ,  213 [1926]. 

2) H .  v. Zeppe l in .  MaRanalyse' des Fluors mi t  Zirkonchlorid- 
H .  Y. Zeppel in,  diese Ztschr. b3  281 [1951]. 

Losung"; diese'Z&hr. 63, 281 [1951]. 
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2,712 
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11,30 
18,08 
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+ 0,013 
- 0,04 
- G,08 
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+ 0,48 
- 0,90 
- 0,9 
+ 0,o 
+ 0,l 
+ 0,9 

Tabelle 1 
NaF-Losung (1,000 g NaF = 0,453 g F in 1000 cm3) 

EinfluO von Fremdsatzen 
Mit der wie oben beschrieben eingestellten Zr-Losung 

wurden, um den EinfluB von Frerndsalzen zu ermitteln, 
Vergleichstitrationen unter Zusatz verschiedener Salze aus- 
gefiihrt : 

zugesetzte Salzmenge: ~ 1 yo 5 oh 
mg I mg I mg 1 m g  

1 4 . 5 2  I 11.3 1 4 . 5 2  I 11.3 
vorgelegte Menge F: 
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Wirnpfen zur Verfugung gestellt wurde, ermittelt, daB nach 
Abtrennung des Fluors mittels der Destillationsrnethode 
irn Destillat durch die beschriebene Titration des Fluors 
rnit Zr-Lasung genau dieselben Werte (54,0y0 F fur den 
Fluor-Gehalt des Kryoliths) gefunden wurde, wie er auf 
Grund andersarbeitender bisheriger Standardverfahren fur 
dieses Praparat sichergestellt war. 

Darnit erscheint die beschriebene Methode zur allgemei- 
nen Anwendung auf die Analyse fluor-haltiger Substanzen 
geeignet. 

Die beschriebenen Analysenmethoden eignen sich wegen 
ihres geringen Zeitbedarfs zur laufenden betrieblichen uber- 
wachung. 

[A 421) Eingeg. am 6. Februar 1952 

Eine einfache Synthese des Laevulinaldehyds 
Von Dr. A.  M O N D O N  

Chenaisches Insti tut  der Uniuersitat Kiel  
Die grundlegenden Arbeiten iiber den Laevulinaldehyd ver- 

dankt man Harries, der diese Verbindung durch Hydrolyse des 
a-Methylfuram') und bei der Ozon-Spaltung zahlreicher unge- 
sattigter Verbindung&) erhalten und charakterisiert hat. Die 
direkte Hydrolyse des Furan-Ringes gelingt sehr schwer und fiihrt 
zu schlechten Ausbeuten; in  neuerer Zeit ist Fakstorp3) daher 
den Umweg iiber hydrierte Furan-Derivate gegangen. Die Ozon- 
Spaltung ist von F .  G. Fischer4) und F r e ~ d e n b e r g ~ )  praparativ 
ausgearbeitet worden, doch sind alle diese Verfahren nicht voll 
befriedigend. 

In  einfacher Weise wird das Acetal des Laevulinaldehyds durch 
Anlagerung von Acetaldehyd a n  Acroleinacetal in  Gegenwart von 
Radikal-Katalysatoren erhalten. Diese Additionsreaktion wurde 
zuerst von Ziegler6) und Xharasch') a n  Aldehyden und a-Olefinen 
studiert, wobei iiber radikalartige Zwischenprodukte Ketone ent- 
stehen. Als Katalysatoreu eignen sich vorziiglich das yon Zieg- 
k r 6 )  eingefiihrte Azoisobuttersaurenitril oder Benzoylperoxyd. 

Auf dem neuen Wege ist der Laevulinaldehyd aus billigen Aus- 
gangsmaterialien und bequemer als nach den bisher bekannten 
Verfahren zuganglicb. Zu seiner Charakterisierung eignet sich be- 
sonders das sehr schwer losliche Bis-2,4-dinitro-phenylhydrazon8) 
nnd das bisher noch nicht beschriebene, leicht losliche 2,4-Di- 
nitrophenyl-methyl-dihydropyridazin-Derivat. 

D a r s t e l l u n g  d e s  L a e v u l i n a l d e h y d s :  
39 g AcroleindiathylacetaIs) werden mit 66 g Acetaldehyd und 

2,l g Azoisobuttersaurenitril (bzw. Benzoylperoxyd) in einer Druck- 
flasche oder im Autoklaven 40 h auf SO0 erhitzt. Nach Beendigung 
der Reaktion wird der iiberschiissige Acetaldehyd abdestilliert und 
der Ruckstand i.Vak. fraktioniert. Man erhalt einen Vorlauf von 
40-80°/12 mm (6,7 g) und einen Hauptlauf von 80-95O/12 mm 
(252 g) ,  der aus dem rohen Acetal besteht. Das relne Acetai hat 
den Kp 85-88O/I 1 mm, n5' 1,4232. 

Zur Verseifung werden 25 2 g ungereinigtes Acetal mit 200 cm3 
Wasser und 10 cm3 2 n Salkaure gemischt und 2 h bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Man iiberschichtet mit Ather und sat- 
tigt die w,asserige Phase mit Kaliumcarbonat, schiittelt noch zwei- 
ma1 mit Ather aus und trocknet die vereinigten afher. Losungen 
iiber Kaliumcarbonat. Nach dem Abdampfen des Athers wird im 
Vakuum destilliert, Kp 64-650/11 mm, n B o  1,4272; Ausbeute 
12,4 g. 

C,H,O, (100,l) Ber. C 59,98 H 8,06 
Gef. C 59,83 H 8,12 

Der Vorlauf der aus einem Gemisch von Laevulinaldehyd und 
Acetal besteht' wird in gleicher Weise verseift und liefert weitere 
3,6 g Aldehydf die G e s a m t a u s b e u t e  betragt daher 16 g entspr. 
53% d.Th. 

Das Methyl-phenyl-dihydropyridazin-Derivat, F p  191" I), nnd 
das Bis-2,4-dinitro-phenylhydrazon, F p  235O *), geben rnit den 
authentischen Praparaten aus a-Nethylfuran im Misch-Fp keine 
Erniedrigung. Aus den Mutterlaugen des Bis-2,4-dinitro-phenyl- 
hydrazons wird das in  sohonen, orangefarbenen Nadeln kristalli- 
sierende Dihydro-pyridazin-Derivat. Fp 153', isoliert. 

CllHl,N,03 (262,2) Ber. C 50,38 H 3,84 N 21,37 
Gef. C 50,43 H 3,96 N 21,16 
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l )  Ber. dtsch. chem. Ges. 31 41 [1898]. 
Ebenda 36, 1934 [I9031 u.'spat. Arbb. 

') Faksforp, Raleigh u. Sehniepp J. Amer. Chem. SOC. 72 870 [1950]. 
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uber eine Sulfoniumsalzbildung bei der Addition 
von Mercaptocarbonsauren an ungesattigte Sauren 
V o n  Prof. Dr. A. S C H O B E R L  und Dip1.-Chem. G. L A N G E  

B u s  dem Chemischen Insti tul  der Tierurztlichen Hochschule 
Hannover 

I n  Fortfiihrung friiherer Untersuchungen iiber die Anlagerung 
von Mercaptooarbonsauren an ungesattigte Sauren') suchten wir 
Reaktionsbedingungen festzulegen, um eine g e r i c h t e t e  Addition 
a n  die Kohlenstoff-Doppelbindung herbeizufiihren. Als hierbei 
die Umsetzung zwischen Thiohydracrylsaure (I)  und Acrylsaure 
(11) in  s tark s a l z s a u r e r  Losung studiert wurde, fiel ein salz- 
artiges Reaktionsprodukt an, das als ein S u l f o n i u m s a l s  (IV) 
erkannt wurde. Die Thiohydracrylsaure lagert sich zunachst in  
normaler Weise a n  die Acrylsaure unter Bildung der Diathylsulfid- 
P,P'-dicarbonsaure (111) an. Dieser Tbioather t r i t t  dann mit vor- 
handener iiberschiissiger Acrylsaure und Chlorwasserstoff zu einem 
besonderen Typ eines Sulfoniumsalzes (Tri-(@-carboxyathy1)- 
sulfoniumchlorid, IV) zusammen. Summarisch vollzieht sich die 
Umsetzung nach folgender Gleichung (1): 

(1) HS.CH,.CH,.COOH + CH,=CH-COOH + 
I 11 

+ S(CH,-CH,*COOH), + CH,=CH-COOH + HCI + 
111 

+ [S(CH,.CH,.COOH),]@ C1@ 
IV 

Dieses Sulfoniumsalz ist aus absol. Alkohol umkristallisierbar, 
leicht in  Wasser loslich, aber unloslich in  den iiblichen organischen 
Losungsmitteln. Sein F p  liegt bei 163" (Zers.). Die Carboxyl- 
Gruppen lassen sich alkalimetrisch (Phenolphthalein), das C1-Ion 
nach Volhard titriercn. 

Zum Beweis dieser Reaktionsfolge wurde eine Mischung von 
DiLthylsulfid-P,P'-dicarbonsaure (HI) und Acrylsaure im molaren 
Verhaltnis 1 : 1 in Wasser aufgesohlammt und Cblorwasserstoff 
eingeleitet. Nach kurzer Zeit fiel das erwartete Sulfoniumsalz 
aus, das rnit dem auf dem oben genannten Weg erhaltenen ( I V )  
identisch war (Misch-Fp 163"). Analog stellten wir nach beiden 
Moglichkeiten auch das Sulfonium b r o  m i d  (TrG(P-carboxyiithy1)- 
sulfoniumbromid) dar. Es ist ebenfalls leicht in Wasser loslich, 
aber unlijsliob in den meisten organischen Losungsrnitteln und 
kann aus absol, Alkohol durch Ather-Zusatz umkristallisiert wer- 
den; F p  = 151O (Zers.). 

Auch S - a l k y l i e r t e  T h i o g l y k o l s a u r e n  lassen sioh auf diese 
Art in Sulfoniumsalze iiberfiihren. Beispielsweise entstand aus 
S-Athyl-thioglykolsaure (V) in  Aceton mit Acrylsaure und HC1 
bzw. HBr d,as entspr. Sulfoniumchlorid bzw. -brornid (Atbyl- 
carboxymethyl-(P-carboxyathy1)-sulfonium-chlorid bzw. -bromid, 
V I ) :  

C,H,. S.CH,.COOH [C2H5. S. (CH,*COOH). (CHz*CH2.COOH)]@ C1@ ( B I ) ~  
v VI 

Das Clilorid schmilzt bei 118" (aus Alkohol + Aoeton), das 
Bromid bei 121" (aus Alkohol + Ather) (Zers.). Bemerkenswerter- 
weise handelt es sich hier um Sulfoniumsalze mit asymmetrisch 
substituiertem S-Atom 

Wir sind in  versehiedenen R,ichtungen rnit dem naheliegenden 
weiteren husbau dieser IJntersuchungen, vor allem was die Varia- 
tion der Reaktionskomponenten betrifft, beschaftigt2). Hinge- 
wiesen sei auch noch auf die Beziehungen, die sich zu der Formu- 
lieruug der ofters studierten thermischen Spaltung von Sulfonium- 
Verbindungen ergeben. Hieriiber und iiber den mutmaBlichen 
Reaktionsmechanismus wird spater nacb Vervollstandigung des 
experimentellen Materials berichtet werden5). 

l)  A. Sehoberl, A. Wagner, Chem. Ber. 80, 379 [1947]; Dissert. A.  
Wagner, TH. Hannover 1951. 

*) Gedacht wird hierbei auch an Bildungsmoglichkeiten fur andere 
3, b e  Versuche werden durch Sachbeihilfen von der Deutschen For- 

schungsgemeinschajf und aus dem ,,Fonds der Chemie" unterstiitzt. 
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Oniurnsalze". 
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