Hierfiir sind zwei Deutungen vorgeschlagen worden.
R. SchlgglV?) betrachtet das Innere des.Austauschers als
ein Feld von Potentialtépfen, in dem sich die Gegenionen
bewegen. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir Gegen-
ionen ist in den T&pfen, d. h. in der Nihe der Fest-lonen,
groBer.als zwischen den Tépfen. Mit Erh6hung der Konzen-
tration der Lgsung dringen zusitzliche Gegenionen und
Coionen in den Austauscher ein; die Coionen wirken als
Potentialtopfe hoher Beweglichkeit und erhdhen daher die
Ubertrittswahrscheinlichkeit der Gegenionen von Fest-Ion
zu Fest-lon. Fiir Austauscher inhomogener Struktur, in
denen Inseln hoher Fest-lonenkonzentration in Bereiche
niedriger Fest-lonenkonzentration eingebettet liegen, ist
nach K. S. Spiegler®) eine andere Deutung moglich:
mit dem Eindringen zusitzlicher Gegenionen und Coionen
wachst die Konzentration beweglicher Ionen in den Be-
reichen niedriger Fest- lonenkonzentration relativ rasch an,
und damit erhght sich die Ubertrittswahrscheinlichkeit fiir
Gegenionen zwischen den Inseln hoher Fest-lonenkonzen-
tration.

Uber die gegenseitige Beeinflussung der Beweglichkeit
von Ionen in Austauschern liegt bisher verhdltnismaBig
wenig Material vor. Ergebnisse von B. A. Soldano??)
deuten darauf hin, daB i. a. die Anwesenheit eines lang-
sameren lons den Selbstdiffusionskoeffizienten erniedrigt
und die Anwesenheit eines schnelleren Ions den Selbst-
koeffizienten erhoht. Es ist allerdings moglich, daB diese
Erscheinung nur auf einer Anderung des Quellungszu-
stands beruht. Betrachten wir als Beispiel die gegenseitige
Beeinflussung von Nat und K+. Das in hydratisiertem
Zustand kleinere Ion K+ ist im Austauscher das schnellere.
Ein mit K+ beladener Austauscher weist zwar einen gerin-
geren Wassergehalt als ein mit Na+ beladener auf, er ent-
héilt jedoch mehr ,freies” Wasser (Hydratwasser nicht ein-
gerechnet). Es ist daher naheliegend, dal der Selbst-
diffusionskoeffizient von Na+ mit wachsendem Gehalt des

2%) K. 8., Spiegler, private Mitteilung, 1956,

Analytisch-technische Untersuchungen

Austauschers an K+ und folglich wachsendem Gehalt
an freiem Wasser zunimmt.

Wenn auch bisher noch keine zuverldssige Methode exi-
stiert, die GroBe der Selbstdiffusionskoeffizienten im Aus-
tauscher vorauszuberechnen, so gestattet doch — falls es
sich nicht gerade um einen ausgefallenen Austauschertyp
handelt — das vorliegende experimetelle Material ziemlich
sichere Analogieschliisse. Fiir eine grobe Nadherung kann
als Interdiffusionskoeffizient das geometrische Mittel der
Selbstdiffusionskoeffizienten der beteiligten Ionen ange-
nommen werden. Einsetzen dieses Interdiffusionskoeffi-
zienten in (1) gibt Aufschluff dariiber, ob Film-Kinetik
oder Gel-Kinetik zu erwarten ist. Mit Hilfe von (5), (7)
bzw. (8) kann dann die Reaktionsdauer gréfienordnungs-
méBig vorausgesagt werden. Angesichts der Unvollkom-
menhejt der Theorie erscheint die Benutzung kompli-
zierterer Formeln in den meisten Fillen kaum gerecht-
fertigt.

Zeichenerklarung:

C  Konzentration (Mol/l) V Volumen der Losung
D; Diffusionskoeffizient der V  Volumen des Austauschers
. x Ortskoordinate (radialer
Ionensorte 1 X
Abstand vom Kornmittel-
D Interdiffusionskoeflizient
punkt)
F Faraday-Zaht X Fest-Ionenkonzentration

Q Menge eines Ions im
Austauscher (Mol)

(Mol/1 gequollenen Aus-
tauschers)
z; Wertigkeit des Tons 1

r XKornradius .

¢ Filmdicke
R Gaskonstante o eclektrisches Potential
t  Zeit i Flul der Tonensorte

T absolute Temperatnr (Mol em™2gec™)

Indices A und B beziehen sich auf Gegenionen, i auf ein belie-
biges Ion. Quergestrichene GrofBen bezieher sich auf das Innere
des Austauschers. Konzentrationsangaben C beziehen sich auf
die Volumeneinheit gequollenen Austauschers.

Eingegangen am 17, August 1956  [A 754]

Papierchromatographische Analyse
von Carbonsdureester-Gemischen sowie deren Anwendung
zur Untersuchung von Aromastoffen

2. Mitteilung iiber Eisen(lll)-Hydroxamsdure-Komplexe

Von Dr. ERNST BAYER und K. HH REUTHER
Forschungs-Institut fiir Rebenziichtung, Abteilung Biochemie und Physiologie, Geilweilerhof iiber Landau

Carbonsiureester werden zu den entsprechenden Hydroxamsiuren umgesetzt und als Eisen(lll)-hydro-

xamsdure-Komplexe auf Eisen(lll)-chlorid-imprigniertem Papier getrennt.

Durch photometrische

Gehaltsmessung der eluierten violetten Komplexverbindungen lassen sich die Carbonsiureester mit
Hilfe von Eichkurven quantitativ im MikromaBstab bestimmen. Anwendungen des Verfahrens zur Be-
stimmung und Trennung der Ester in Fruchtaromen, Fetten und Weinbukettstoffen werden beschrieben.

In vielen kiinstlichen und natiirlichen Aromen sind Ester
aliphatischer und aromatischer Carbonsduren wichtige Be-
standteile. Meist treten Ester-Gemische auf, deren quali-
tative und quantitative Zusammensetzung fiir Duft und
Geschmack mitverantwortlich sind. Da diese Verbindun-
gen in geringer Konzentration vorliegen, ist eine quanti-
tative Trennung und Bestimmung im MikromafBstab
notwendig.
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Carbonsiureester lassen sich nach Feigl') durch Uber-
fihrung in Hydroxamsaduren und Bildung rotbrauner
bis rotvioletter Eisen(l11)-hydroxamsiure-Komplexe auf
der Tiipfelplatte qualitativ nachweisen. Wir haben die
Komplexbildung zwischen Eisen(111)-Salzen und Hydro-
xamsduren eingehend untersucht und drei definierte

1y F. Feig

i: Qualitative Analysis by Spot Tests, Elsevier, New
York 1946.
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Typen von Eisen(IIT1)-Komplexen erkannt2): einen
rotbraunen in Wasser schwer loslichen Komplextyp
(Amax = 435 mp) mit drei Hydroxamsaure-Resten je
Eisen-Atom, wie er schon von R. F. Weinland und G. F.
Baier?®) als Struktur fiir die Eisen(III)-hydroxamate vor-
geschlagen worden war und dariiber hinaus einen roten
(Amax = 495 mp) und einen violetten Komplex (Amayx =
530 mp). Von diesen Studien ausgehend, wurde eine photo-
metrische Mikrobestimmung von Acyl-Gruppen ausgear-
beitet?), die fiir Ester aliphatischer und aromatischer
Carbonsduren allgemein anwendbar ist. Das Verfahren be-
ruht auf der Spaltung der Ester mittels Hydroxylamin
zu den Hydroxamsduren der Sdurekomponente und der
spektrophotometrischen Messung der mit Eisen(III)-Salz
gebildeten violetten Hydroxamsaure-Komplexe.

K. und R. M. Fink?®) haben freie, niedere Carbonsduren
als Hydroxamsauren papierchromatographisch getrennt
und deren Lage durch Besprithen mit Eisen(I1I)-salz-L§-
sung kenntlich gemacht. Monocarbonsauren mit ‘mehr als
vier C-Atomen und aromatische Carbonsiuren sind nach
unseren Erfahrungen auf diese Weise schwer trennbar. Die
von F. Micheel und H. Schweppe®) zur Analyse hoherer
Fettsauren empfohlene Auftrennung der Hydroxamsduren
auf acetyliertem Papier liefert nur ab Cj;-Carbonsauren
gute Resultate. Uber die quantitative Bestimmung der auf
dem Papier getrennten Hydroxamsauren ist bisher nichts
bekannt. — Gute Trennung der aus den C,—C,,-Carbon-
sdureestern hergestellten Hydroxamsauren werden nun er-
zielt, wenn man diese als Eisen(l111)-Komplexe chromato-
graphiert. Zur quantitativen Messung werden die Eisen(I11)-
Komplexe eluiert und deren Konzentration photometrisch
bestimmt. Das hier beschriebene Verfahren 4Bt sich zur
Bestimmung der Carbonsdureester in kiinstlichen und na-
tiirlichen Fruchtaromen, Fetten, Weinbukettstoffen und
dgl. anwenden.

Umsetzung der Ester mit Hydroxylamin und
papierchromatographische Trennung

Da die Reaktion der Carbonsdureester mit Hydroxyl-
amin zu Hydroxamsauren nicht vollstindig verlduft,
miissen, insbes. bei der quantitativen Bestimmung, kon-
stante Spaltungsbedingungen gewadhlt werden?). In
dtherischer Losung erreicht der Umsatz bei 25 +1°C
nach langstens 20 min seinen Gleichgewichtszustand. Zur
Darstellung der Hydroxamséuren gibt man zu der &ther-
ischen Ester-Ldsung, die bei quantitativen Bestimmungen
mt_l?ayer, unverdffentl.

3) R, F. Weinland u, G. F. Baier, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 685
4) [El,'?fs(;]'Bayer u. K. H. Reuther, Chem. Ber., im Druck,

5) K. Fink u. R. M. Fink, Proc. Soc. exp. Biol. Med. 70, 654 {1949].
8) F. Micheel u. H. Schweppe, diese Ztschr. 66, 136 [1955].

mindestens 3-10-¢ Mol Ester enthalten soll, das unmittel-
bar vor jeder Reaktion gemadB der Beschreibung im Ver-
suchsteil dargestelite Hydroxylamin-Reagens. — Um Ver-
dampfungsverluste zu vermeiden, ist es bei den zum Teil
sehr leicht fliichtigen Carbonsiureestern notwendig, das
ReaktionsgefaB sofort nach Zugabe des Reagens dicht zu
verschliefen. Es bedarf der besonderen Aufmerksamkeit
des Experimentators mit solchen niedrigsiedenden Sub-
stanzen im MikromaBstab quantitativ zu arbeiten. Die
nach der Umsetzung durch sofortige Neutralisation er-
haltenen Hydroxamsduren sind nicht mehr fliichtig und
kénnen durch Verdampfen des Athers angereichert werden.
Von den so erhaltenen Ldsungen verwendet man aliquote
Anteile zur Papierchromatographie, die bei quantitativen
Bestimmungen 100—2000 y und bei qualitativen Analysen
2—20 v Ester entsprechen sollen.

Am besten bewdhrt hat sich die papierchromatographi-
sche Auftrennung der aus den aliphatischen und aromati-
schen Carbonsaureestern hergestellten Eisen(I11)-hydroxa-
mate. Wegen der geringen Stabilitdt dieser Komplexe
kommen Siure- und Alkali-haltige Steigfliissigkeiten nicht
in Betracht. Als Losungsmittelgemisch wird deshalb Bu-
tanol/Dimethylformamid?)/Wasser verwendet. Zudem wer-
den die Komplexe auf mit Eisen(III)-chlorid prédpa-
riertem Papier getrennt, das wir unseres Wissens erst-
mals fiir chromatographische Zwecke empfehlen (Her-
stellung im Versuchsteil beschrieben). Die chromato-
graphische Trennung der intensiv gefarbten Hydroxam-
saure-eisen(II11)-Verbindungen kann bei dieser Methode
laufend verfolgt werden. Es lassen sich noch bis zu 2 v
Ester qualitativ erkennen. Nach maximal 20-stiindiger
Laufzeit sind die Eisen(III)-hydroxamate aus aliphati-
schen C,—C,,-Carbonsdureestern und aus den aromatischen
Carbonsaureestern gut getrennt, wie aus den Ri-Werten
(Tabelle 1) und aus Bild 1a ersichtlich ist. — Hohere Fett-
saureester sind nach unserer Methode nicht mehr zu unter-
scheiden. Die Eisen(I11)-Komplexe der Salicylhydroxam-
sdure und der Zimthydroxamsaure, deren R¢-Werte mit
den entsprechenden violettroten Isovaleriansdure- bzw.
Capronsiure-Derivaten zusammenfallen, sind an ihrer
blauen Farbe erkennbar.

Bei einer Trennung der Hydroxamséuren selbst werden,
insbes. bei den aromatischen und hoheren aliphatischen
Carbonsaure-Abkommlingen, wesentlich ungiinstigere Re-
sultate erzielt, wie die Zusammenstellung der Ry-Werte
fiir verschiedene Losungsmittelgemische in Tabelle 1 und
Bild 1b zeigt. Auch mit Butanol/Dimethylformamid/Was-
ser konnten wir keine besseren Ergebnisse erzielen, als sie

7) Der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen/Rh., dan-
ken wir fiir die freundliche Uberlassung ven Dimethyiformamid.

Hydroxamséduren Eisen(I1I)-hydroxamate
Butanol/Dimethylf./H,0 Butanol/Essigs./H,0 | Benzylalk./Dimethylf./H,0 Butanol /Dimethylf. /H,0
Ester der 4, & 5 -ys,ol ¢ i Eesieg (th ‘ 45 - 05 :50  °© 45:05:50 °
aufsteigend | absteigend | absteigend aufsteigend absteigend
Ameisensdure ..... 0,43 (0,59) 0,50 0,40 0,24
Essigsdure ........ 0,52 (0,65) 0,58 0,48 0,32
Propionsdure ..... 0,67 (0,77) 0,68 0,60 0,50
Buttersdure ....... 0,78 (0,86) 0,79 0,74 0,68
Isovaleriansaure ... 0,86 (0,92) 0,83 0,83 0,80
Capronsaure. ...... 0,91 (0,94) 0,92 0,90 0,90
Caprinsaure ...... 0,94 (0,96) 0,92 0,91 0,95
Benzoesdure....... 0,82 (0,89) 0,83 0,84 0,83
Zimtsaure. ... .. ... 0,88 (0,92) 0,96 0,88 0,90 blau
Salicylsaure ...... 0,80
Anthranilsdure . ... 0,96 gelbbraun
Tabelle 1

Rp-Werte der aus Estern dargestellten Hydroxamsduren und Eisen(111)-hydroxamate (Chromatographiepapier Schieicher u. Schiill: 2043 bM).
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von K. und R. M. Fink?%) sowie von A. Thompson?®) erhal-
ten wurden, Die Hydroxamsiuren werden bei dieser Metho-
de durch Bespriihen mit FeCly sichtbar gemacht.

Quantitative Bestimmung

Zur quantitativen Ester-Bestimmung eluiert man die
Eisen(I111)-hydroxamsiure-Komplexe mit Methanot aus
dem Papier und mifit die Extinktion bei 530 my. (Elko II,
Zeiss, Filter S 53). Man schneidet die bei direkter Chromato-
graphie der Eisen(l111)-Komplexe oder bei Trennung als
Hydroxamsduren durch Besprithen mit Eisen(IlI)-chlorid
erhaltenen rotvioletten Flecke aus und eluiert sie mit
Methanol. Die Auswertung der gemessenen Extinktionen
zeigt, daB auch nach der chromatographischen Trennung
die gleichen Eichkurven erhalten werden, wie wir sie bei
der direkten photometrischen Bestimmung der Esterbin-
dung beschrieben haben*). Es sind bei der chromatographi-
schen Trennung und der anschlieBenden Elution demgeman
keine Verluste aufgetreten. Nach den im Versuchsteil an-
gegebenen Gleichungen lassen sich aus den gemessenen
Extinktionen die Carbonsiureester-Gehalte berechnen.

Praktische Beispiele

Fette: Von natiirlich vorkommenden Ester-Gemischen haben
wir versucht, die niederen Fettsiureester von Butter zu er-
kennen. Bild 1c¢ zeigt, daf sich in einer dtherischen Losung von
Molkereibutter chromatographisch Buttersiure-, Valeriansiure-,
Capronsiure- und Caprinsiureester nachweisen lassen. Die ho-
heren Fettsiure-Komponenten werden von der Caprinsiure nicht
mehr getrennt. —

Fruchtsafte: Sehr geeignet ist unsere Methode zur Bestim-
mung der flichtigen aliphatischen und aromatischen Ester in
Fruchtsiften, deren Vorkommen schon in geringen Mengen fir
den Charakter des Geschmacks und Geruchs mit verantwortlich
jst. Die Ester werden den Fruchtsiften durch Extrahieren mit
Ather entzogen. Nach Trocknen der Ather-Lésungen iiber ge-
glihtem Natriumsulfat werden nach der im Versuchsteil beschrie-
benen Vorschrift die Hydroxamsduren dargestellt und als Eisen-
(IIT)-hydroxamate papierchromatographisch getrennt und photo-
metrisch bestimmt. Als Bestandteile des Apfelaromas (Cox
Orange 1955) wurden auf diesem Weg Ameisenséiure-, Essigsiure-
und Buttersiureester erkannt, wihrend im Birnensait (Sorte:
Griafin von Paris 1955) nur hohere Ester wie Buttersiure- und
Valeriansidureester vorliegen. In Orangensaft lassen sich neben
sehr wenig Ameisensdure- und Hssigsiureestern vor allem Valerian-

J Ar:j]arhl der | Ameisen- . Essig-
Fruchtsaft bzw. Wein nach\?rg;.sb. saureester | sdureester
| Ester wMol/l | uMol/l
| |
Apfeisaft, Cox Orange ..... ! 3 l 9,1 | 4,75
1955er Traubensaft 1 |
Rotmost (Neuziichtung)?) | 4 i 16,9 1,33
1955er Traubensaft : I
RiesHNg .. .vvvvnen... .. 4 S
1954er Wein : \ l‘
Forster Mariengarten10) .. | 5 i 3,25 | 7,30
1954er Wein |
Riesling Bernkastel?0). ... | 2 ! 5,70 8,15
1954 Wein ;
F. 8. 4-201-39 (Neuzlichtg.)?) i
Geilweilerhof. . .......... | 7 218 7,61
1954er Wein : '
Miiller Thurgau : |
Geilweilerhof............ 7 : 48,0 12,00
1954er Wein :
Morio-Muskat :
Geilweilerhof............ ‘ 7 ;805 | 11,8
Tabelle 2

Estergehalte einiger Fruchtsafte und Weine

8) A. Thompson, Austral. J. Sci. 4 B, 180 [1951]. -

9) Die hier aufgefiihrten Rebensorten sind Neuziichtungen aus dem
Forschungs-Institut fiir Rebenziichtung, Geilweilerhof. Prof. Dr.
Husfeld gilt unser ganz besonderer Dank fiir die groBziigige
Forderung unserer Arbeiten.

10) Kommerzienrat K. Hoch, Neustadt, haben wir fiir die Uber-
lassung von Weinen aus dem Weingut Dr., Deinhard in Deides-
heim sehr zu danken.
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giureester und hohere Ester nachweisen. In einem kiuflichen
Orangenkonzentrat konnten z. B. keine Ester mehr gefunden
werden, sie sind somit bei dem Eindickungsprozel verloren gegan-
gen. In Traubensiften werden Ameisensiure-, Essigsiure-,
Propionsiureester und hohere aromatische Ester angetroffen. Die
qualitative und quantitative Zusammensctzung ist sorten- und
lagebedingt. In Tabelle 2 sind die Konzentrationen einiger Ester
in Apfelsaft, Traubensiften und Weinen verschiedener Sorten und
Lagen zusammengestellt.

Weine: Intensiver bearbeitet wurde der Einflufl der verschie-
denen Carbonsiureester auf das Bukett von Weinen. In allen
untersuchten Weinen finden sich Ameisensdure- und Tssigsaure-
ester, deren quantitative Menge und Verhiltnisse zueinander
stark variieren. Von den in geringeren Mengen vorhandenen Estern
der Propionsidure und Buttersiure scheinen die Propionsiureester
fiir einen reintonigen Wein unerwiinscht zu sein. In Spitzen-
weinen und Neuziichtungen®) treten aromatische Ester
auf, oftmals in ganz erheblichen Mengen (bis zu ca. 2,5:10-5 Mol
Ester/l). In einem 1954er Forster Langenbohl®), Riesling, der
nach der organoleptischen Priifung durch fiinf geitbte Personen
als der wohlschmeckendste uns zur Verfiigung stehende Wein an-
gesehen wurde, fanden sich grofere Mengen eines beim Rg-Wert 0,77
wandernden Hydroxamsiure-eisen(I1I)-Komplexes von blauer
Eigenfarbung mit den gleichen Eigenschaften des aus Salieyl-
siureester hergestellten Eisen(IIT)-hydroxamats. In Bild 1 sind
die Chromatogramme dieses Forster Langenbshl (Bild 1d) und
eines 1954er Deidesheimer Leinhthle Riesling (l1e) zusammen-
gestellt.

6 5 4
J'g 5
&> ‘
(8
’._g-_-
()
@ @
¢ ¢
1 v
¥ :
."1,‘.51!
a b c d L]
Bild 1

Chromatographische Trennung der aus Ester-Gemischen erhaltenen
Hydroxamsduren und Eisen(IIl)-hydroxamsdure-Komplexe.

a. Trennung der Hydroxamsduren mit Butanol/Dimethylform-

amid/Wasser; b. Trennung der Eisen(IIl)-hydroxamsaure-Kom-

plexe mit Butanol/Dimethylformamid/Wasser; c¢. Chromato-

graphische Analyse der Ester von Molkereibutter; d. Chromato-

graphische Analyse der Ester eines 1954er Forster Langenbdhl und
e. eines 1954er Deidesheimer Leinhohle.

Die den einzelnen Estern entsprechenden Flecke sind durch folgende

Zahlen gekennzeichnet: 1 Ameisensdure-, 2 Essigsdure-, 3 Propion-

séure-, 4 Buttersdure-, 5 Valeriansiure-, 6 Capronsaure-, 7 Caprin-
sdure-, 8 Salicylsaureester.

Versuchsteil
Umsetzung der Ester zu Hydroxamsiuren

Zu einer Losung der zu bestimmenden Ester in 30—150 ml
Peroxyd- und Ester-freiem Diithylather gibt wman 1,5 ml einer
Hydroxylamin-Losung, die unmittelbar vor dem Gebrauch durch
Mischen gleicher Volumina einer 5 %igen imethanolischen Lisung
von Hydroxylamin-hydrochlorid (Merck, pro analysi) und einer
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12,5 %igen methanolischen Losung von Natriumhydroxyd (Merek,
pro analysi) hergestellt wird. Man verschlicSt das Reaktionsgefa3
sofort mit einem gutsitzenden Glas- oder Gummistopfen und hilt
20 min bei 25 °C im Thermostaten. Unmittelbar danach gibt man
0,175 ml 32 %ige Salzsdure (Merck, pro analysi) hinzu, filtriert
vom ausgefallenen Natriumehlorid ab und wischt mit Ather nach.
Die dtherische Ldsung der Hydroxamsiure wird nun im Vakuum
auf 0,75—1,5 ml eingeengt und im MeBkolben mit Diithylither
auf genau 2 ml aufgefiillt. Zur Papierchromatographie entnimmt
man aliquote Mengen, die bei quantitativen Bestimmungen 3 bis
12:107¢ Mol Ester und bei qualitativen Analysen 2 bis 20-10~8 Mol
Ester entzprechen sollten.

Chromatographie der Eisen(lll)-hydroxamate

Chromatographiepapier Nr. 2043 bM (Schleicher u. Schiill)
wird in einer gesittigten methanolischen Eisen(III)-chlorid-Lo-
sung gebadet und nach kurzem Abtropfen (30 sec) bei 80 °C im
Ventilatortrockenschrank getrocknet. Auf dem so imprignierten
Papier werden die aus den Estern erhaltenen Hydroxamsiuren
am Startfleck punktformig aufgetragen, wobei sich die violett-
roten Eisen(III)-Komplexe bilden. Nach maximal 20-stiindiger
Laufzeit der organischen Phase eines Gemisches aus n-Butanol/Di-
methylformamid/Wasser 4,5:0,5:5,0 (absteigende Methode) sind
die Eisen(III)-hydroxamate aus aliphatischen C,—C,;y-Carbon-
sdureestern und aus den aromatischen Carbonsiureestern getrennt
(s. Bild 1a und Tabelle 1). Die Eisen-Komplexe der Salicyl-

hydroxamsiure und der Zimthydroxamsiure sind blau. Die vio- -

lettroten Flecke blassen langsam aus, so dall es sich empfiehlt,
von den Chromatogrammen sofort Photographien herzustellen.

Quantitative Bestimmung

Die nach der Umsetzung der Ester zu Hydroxamsiuren erhal-
tene dtherische Losung wird in 83—5 c¢m langen Streifen auf mit
Eisen(III)-chlorid imprigniertem Papier aufgetragen und, wie oben
beschrieben, chromatographiert. Nach der Trennung wird 20 min
bei 80°C im Ventilatortrockenschrank getrocknet. Sind keine
hoheren Ester als Butyrate zu bestimmen, koénnen auch die
Hydroxamsduren selbst chromatographisch getrennt werden.
Hierzu trigt man die #dtherischen Hydroxamsiure-Lisungen in
3 em langen Streifen an der Startlinie auf Chromatographiepapier
Nr. 2043 bM. Als Losungsmittelgemische kénnen verwendet wer-

den: n-Butanol/Dimethylformamid/Wasser 4,5:0,5:5,0  (org.
Phase) und n-Butanol/Eisessig/Wasser 4:1:5 (org. Phase). Nach
der chromatographischen Trennung wird das Papier bei 80 °C im
Trockenschrank getrocknet, die Hydroxamsauren durch Besprii-
hen mit einer. 5 %igen Lésung von Eisen(III)-chlorid in n-Butyl-
alkohol kenntlich gemacht und wiederum bei 80°C 10 min ge-
troeknet.

Die nach der einen oder anderen Methode erhaltenen rotvio-
letten bzw. blauen Eisen(III)-hydroxamséiure-Flecke werden zur
quantitativen Bestimmung ausgeschnitten und in einem MeB-
kolbchen mit 9,8 ml Methanol 30 min unter gelegentlichem Um-
schiitteln eluiert. Danach setzt man 0,2 ml einer 2 %igen metha-
nolischen Eisen(III)-chlorid-Losung zu und mift photometrisch
(Elko I1, Zeiss, Filter S 53) die Extinktion bei 530 my in Kiivetten
von 1 em Schichtdicke gegen eine Vergleichslosung. Letztere wird
durch Elution eines gleichgroflen Stiickes nicht rotviolett ge-
firbten Papiers unter gleichartigen Bedingungen hergestellt. Aus
der gemessenen Extinktion lassen sich die urspriinglich vorhan-
denen Carbonsiureester-Mengen nach den folgenden Gleichun-
gent) (giiltig im Bereich von 1 bis 11:107¢ Mol Ester) berechnen.
Ameisensdureester aliphatischer Alkohole: wMol Ester= log
—119-22,4; Ester der Essigsiure, Propionsiure, n-Valeriansiure,

J

Caprinsiure, Capronsiure, Buttersiure und Benzoesiure: pwMol
Ester=1log ? +11,4; Isovaleriansiure: wMol Ester = log %3 +38,9;

Zimtsdureester: pMol Ester = log # - 10,6.

Extraktion der Ester aus Fruchtsiften und Wein

1 1 Fruchtsaft bzw. Wein wird dreimal mit je 70 ml Peroxyd-
freiem Diithylather ausgeschiittelt, die vereinigten Atherausziige
auf 250 ml aufgefiillt und iber gegliihtem Natriumsulfat in einer
gut verschlossenen Flasche getrocknet. Von diesen Lodsungen
werden 100 ml entnommen und nach den oben angegebenen Vor-
schriften zu Hydroxamsiuren umgesetzt, chromatographiert und
photometrisch bestimmt. Bei Weinen mull Milchsiure, die auf
Grund ihrer inneren Esterbindung unter unseren Reaktionsbe-
dingungen leicht zu Hydroxamsiure-Bildung neigt, aus dem
Atherauszug durch 3maliges Waschen mit dest. Wasser entfernt

werden.

Eingegangen am 30. Juli 1956 [A 768]

Bestimmung des Kohlenstoffs in Schwefel und Schwefelerzen
Von Prof.Dr. JOSEPH FISCHER und Dr. WALTER SCHMIDT?*)

Aus dem Institut fijr Anorganische Chemie der Johann Wolfgang Goethe-Universitdt
und aus dem Analytischen Laboratorium der Metallgesellschaft A. G., Frankfurt/M.

Der Bitumen-Gehalt im Schwefel kann nach dem Verbrennungsverfahren mit einer fiir die Analyse des

Kohlenstoffs in Nichteisenmetallen entwickeiten Apparatur schnell und mit groBer Genauigkeit be-

stimmt werden. Das Verfahren ist ferner zur Bestimmung des Bitumens neben Carbonat und nach ge-

ringen Anderungen der Versuchsbedingungen auch fiir kleine Mengen Bitumen neben hohen Carbonat-
gehalten in Schwefelerzen geeignet.

Einleitung

Bei der Gewinnung von Schwefel aus Schwefelerzen
fallt ein zunichst unreiner Rohschwefel an, der vor allem
mehr oder weniger groBe Mengen Bitumen enthalt. Dieses
wird bei einer zweiten Destillation katalytisch zu leicht-
flichtigen Kohlenwasserstoffen vercrackt und so abge-
trennt. Die Qualitit des so gewonnenen Schwefels wird
durch Reste von darin verbliebenem Kohlenstoff stark ver-
mindert. Bereits geringe Mengen Bitumen verleihen dem
Schwefel eine graue Farbe und iiblen Geruch. Fiir die Be-
urteilung eines Schwefels besteht dariiberhinaus allge-
meines Interesse an einer genauen Bestimmung seines Bi-
tumen-Gehaltes.

Fiir groBere Bitumen-Gehalte wird ein Extraktions-
verfahren nach H. L. G. Boot und A. M. Ward?) an-
*) Aus der Dissertat. W. Schmidt, Frankfurt/M. 1956.

1) H. L. G. Boot u. A. M. Ward, J. Soc. chem. Ind., Chem. and Ind.
54, 116 T [1935], ref. von H. Briickner in Brennstoff-Chem. 77, 23
[1936].
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gewandt. Der zu analysierende Schwefel wird mit Natrium-
sulfit-Losung als Thiosulfat gelgst und der abfiltrierte
Riickstand mit einem Benzol-Alkohol-Gemisch extrahiert.
Nach dem Verdampfen des organischen Losungsmittels bleibt
das Bitumen zuriick und wird direkt ausgewogen. Die Ge-
nauigkeit dieser relativ langwierigen Methode ist besonders
bei Bitumen-Gehalten unter 0,19, sehr wenig befriedigend.

Das von W. Lange und W. Rentzel?) beschriebene Ver-
brennungsverfahren zur Bestimmung des Kohlen-
stoffs in Pyrit-Konzentraten aus Steinkohlen ist grund-
satzlich auch fiir die Untersuchung von Schwefel und seinen
Erzen verwendbar, jedoch nur fiir relativ hohe Kohlen-
stoff-Gehalte geeignet. Die unmittelbar erhaltenen Koh-
lenstoff-Werte sind leicht auf Bitumen umzurechnen, weil
dieses im wesentlichen aus hoheren Paraffin-Kohlenwasser-
stoffen besteht, die fast unabhingig von ihrem Molekular-
gewicht 859, C enthalten.

%) W. Lange u. W. Rentzel, Giiickauf 77, 87 [1942].
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