Man hat es somit in der Hand, durch Wahl der Tempera-
tur entweder das Dimerengemisch oder das ';Trimere als
Hauptprodukt herzustellen®). Staudinger?®) polymerisierte
das Methylketen durch langsame Erwidrmung verhiltnis-
miBig konzentrierter, eingefrorener Methylketenldsungen.
Dabei wurde zuerst der Temperaturbereich, in welchem die
Dimerisation stattfindet, durchschritten, wobei das ge-
samte Methylketen dimerisierte. Bei weiter steigender Tem-
peratur war fiir eine Acylierung von V dann kein Methyl-
keten mehr vorhanden. :

DaB auch Reid und Groszos?®), die um 0 °C arbeiteten, keine Tri-
meren X erhielten, diirfte vielleicht an den niedrigen angewandten
Alkylketen-Konzentrationen liegen.

Bei unserem Verfahren wird durch kontinuierliches
Einleiten fiir eine dauernd hohe Alkylketen-Konzentration
im Reaktionsmedium gesorgt. Von den primir entstehen-
den Dimeren III und V kann letzteres infolge der fiir die
Acylierung von V giinstigen Temperatur von 0 °C laufend
mit Alkylketen weiterreagieren, so daB im Endeffekt das
Dimere V vollstandig aufgebraucht wird. Neben X enthalt
das Reaktionsprodukt nur eine verhaltnismidfig geringe
Menge von 111, die durch das Bildungsverhiltnis von III
zu V bei der Dimerisation gegeben ist.

Die verhiltnismiBige Einfachheit der technischen Her-
stellung der trimeren Aldoketene aus leicht zugénglichen
und billigen Ausgangsprodukten ermoglicht es, diese neuen
Cyclobutenolon-Derivate so preiswert herzustellen, daB sie
fiir eine industrielle Verwertung interessant werden
konnten. Vornehmlich der pharmazeutischen Industrie
stehen mit diesen Verbindungen neue Ausgangsmaterialien
zur Verfiigung.

IV. Experimenteller Teil
1.3-Dimethyl-cyclobulen-(1)-0l-(2)-on-(4)-propional, trimeres Me-
thylketen (X, R=R’=CH,, R"=H):

Polymerisiert wurde in Propionsdureanhydrid als Lésungsmit-

tel; Ausb. 76,3 % neben 12,79% flissigem dimerem Methylketen
(111, R=CHj) und 10,7 % polymerem Riickstand. Kpg o, 46 °C.

30) E. Enk u. H, Spes, DBP.-Anm, W 28657 IVb/120 (Wacker-
Chemie).

Analytisch-technische Untersuchungen

1.3-Didthyl-cyclobuten- (1 )-ol-(2)-on-(4)-butyral, trimeres Athylke-
ten (X, R=R'=C,H,, R"=H):

Dargestellt in Methylpropionat als Losungsmittel neben 10,0 9%
flissigem dimerem Athylketen (I1I, R=C,H,) und 18,6 % polyme-
rem Riickstand, Ausb. 46,4 %, Kp, o, 62,5—65 °C.

1.3-Ditsopropyl-cyclobuten-(1)-o0l-(2)-on-( £ )-isovalerianat, {rimeres
Isopropyiketen (X, R=R’=CH(CH,),, R"=H):

Dargestellt in Isovaleriansiureanhydrid als Lésungsmittel ne-
ben 9,2 9 fliissigem dimerem Isopropylketen (III, R=CH(CH,),)
und 8,5 % polymerem Riickstand, Ausb. 57,2 %, Kp, o, 77—81 °C.

1.3-Dimethyl-cyclobulen-(1)-o0l-(2)-on-(4)-acetat (X, R=CH,,
R’'=R"”=H):

Dargestellt aus V (R=CH,) und Keten in Aceton bei 20 bis
40 °C. Gelbes, muffig riechendes 01, Kpg,o, 44 °C, Ausb. 86,0 %.

1.3-Dimethyl-cyclobulen-(1)-ol-(2)-on-(4)-didthylacetat (X, R=CHy,
R’=R"C,H;):

Dargestellt aus V (R=CH,) und Diidthylketen in Aceton bei
Zimmertemperatur, Gelbes 01, Kp, o, 57 °C, Ausb. 70,5 %.

Hydrolyse der Dialkyl-cyclobulenolon-acylate (X):

Die vorsichtige Hydrolyse mit verdiinnter Siure oder Lauge
(lingeres Riithren bei Zimmer- oder wenig erhGhter Temperatur
oder kurzes Aufkochen) fithrt zu den Dialkyleyelobutenolonen V
und den entsprechenden Carbonsiuren.

a) Hydrolyseprodukt des trimeren Methylketens (X, R=R’=CH,
R”=H): neben Propionsiure Kristalle vom Fp 138 °C, identisch
mit dem von Slaudinger?) durch Dimerisation von Methylketen
erhaltenen Dimethyleyclobutenolon V (R=CH,).

b) Hydrolyseprodukt des trimeren Athylketens (X, R=R’=C,Hj,
R”=H): neben Buttersiure Kristalle vom Fp 86 °C (aus Athyl-
acetat), identisch mit 1.3-Diathyl-cyclobuten-(1)-0l-(2)-on-(4)2°).

¢) Hydrolyseprodukt des trimeren Isopropylketens (X,
R=R’=CH(CH,),, R“=H): neben Isovaleriansiure Kristalle vom
Fp 102 °C (aus Athylacetat).

Derivate von V, R=CH(CH,),:

Phenylhydrazon {C,H,3ON,), Fp 138 °C.
Dioxim (C,qH,;0,N,), Fp 177 °C.
Bromverbindung (C,,H,;0;Br), Fp 86 °C.

Fiir die Anfertigung der UV- und IR-Spektren sowie fiir
deren Diskussion sei Dr. E. Nordt bestens gedankt.

Eingegangen am 13. Januar 1961 [A 128]

Flammenphotometrische Bestimmung von Europium

in Gegenwart der ibrigen Seltenen Erden
Von Dr. ERICH RUF

Untersuchungslaboratorium der Th. Goldschmidt AG., Essen

Europium, dessen stérkste Emissionslinie im sichtbaren Gebiet bei 459 my liegt, 138t sich bei dieser
Wellenidnge flammenphotometrisch nach dem Zumischverfahren bestimmen. Der StoreinfluB an-
derer Seltener Erden kann durch Zugabe von Aluminiumchlorid unterdriickt werden.

Untersuchungsergebnisse

Zur Untersuchung der Flammenspektren der Seltenen
Erden in der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme wurden fiir
Europium 40 mg, fiir Ytterbium 100 mg und fiir alle iib-
rigen Seltenen Erden je 250 mg des Oxyds mit iiberschiis-
siger Salzsdure unter Erwdrmen gelost, die Ldosungen zur
Trockene eingeengt, die Salzriickstdnde mit 0,5 n HCI ge-
16st und mit 0,5 n HCI auf 25 ml aufgefiillt.

Die Spektren wurden mniit einem Beckman-Spektral-
photometer, Modell B, mit Sekundarelektronenv ervielfa-
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cher, Flammenzusatz und Brenner, Typ ,,mittel“, aufge-
nommen. Um eine gute Auflgsung zu erreichen, arbeitet
man bei allen Versuchen mit ganz geschlossener Spalttrom-
mel, d. h. mit kleinstméglicher Spaltbreite. Gerdt und Se-
kundarelektronenvervielfacher werden auf hdchstmdgliche
Empfindlichkeit eingestellt und die Spektren zwischen 800
urid 325 my, aufgenommen. Hierfiir stellt man bei kleinst-
mdglicher Spaltbreite mit 0,5 n HCI den Nullpunkt ein und
ermittelt dann die prozentuale Durchlissigkeit bei den ein-
zelnen Wellenldngen. (Die prozentuale Durchlassigkeit ist
eine Funktion der Parameter des Gerites).
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Wie das Flammenspektrum (Abb. 1) zeigt, besitzt
Europium in der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme drei
empfindliche, nahe benachbarte Linien bei 459, 463 und
466 my..

8

Na

Eu

88 I S

% Durchlissigheit

S

wr

il 1 il
%0 70 6% 60 550 S0
Ay ==
Abb. 1.

450 400
Flammenspektrum des Europiums

Arbeitet man nicht bei sehr kleiner Spaltbreite, so ist die Auf-
lssung der drei Linien in Frage gestellt. Die Emission bei 589 mu
ist einer geringeren Natrium-Verunreinigung zuzuschreiben.

Als optimales Sauerstoff-Wasserstoff-Verh#ltnis wurde fiir die
Anregung O, : H, = 0,6685: 0,3167 [kg/cm?] gefunden.

Bei der Ermittlung der fiir die Europium-Emission optimalen
Séurekonzentration zeigt sich, daB von etwa 0,2 n bis 3 n HCl kein
wesentlicher Unterschied besteht.

Die Flammenspektren der Ceriterden zeigen, da Euro-
pium bei gleicher Konzentration die gr68te Empfindlich-
keit aufweist. Samarium besitzt im sichtbaren Gebiet drei
relativ empfindliche Emissionen bei 422 my, 554 my und
622 my. Diese fallen mit den drei bekannten Calcium-Linien
bei 422,7, 554 und 622 my zusammen. Bei allen drei Euro-
piumlinien treten trotz der kleinstmdglichen Spaltbreite
teilweise betrachtliche Storungen durch die Ceriterden auf.

Einen noch groBeren StoreinfluB besitzen die Yttererden,
die in der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme noch linien- bzw.
bandenreicher als die Ceriterden sind. Ytterbium besitzt
im nahen UV bei 399 myu eine relativ empfindliche Linie.
Die Nachweisempfindlichkeit des Yb bei 399 my ist jedoch
geringer als die des Europiums bei 459 my. ’

Die Wellenlangen der empfindlichsten Emissionen der
Seltenen Erden sind in Tabelle 1 nach abnehmender pro-
zentualer Durchlissigkeit aufgefithrt. Die Europiumlinie
459 my. ist am empfindlichsten und wird durch andere Sel-
tene Erden relativ am wenigsten gestort. Wir fiihrten da-
her alle weiteren Untersuchungen mit dieser Linie durch.

[mu]
Sc 609 582 488
Y 598 615 482
La 562 442 437
Ce keine charakteristische Emission
Pr 553 422
Nd 597 662 462
Sm 554 622 422
Eu 459 463 466
Gd 582 569 462 492
Tb 536
Dy 572 682 527 598
Ho 569565 616 528
Er 552 507
Tm 537 491
Yb 399 556 572 532 497
Lu 518 467 599 673
Tabelle 1. Empfindliche Emissionslinien der Seltenen Erden
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Zundchst wurde eine Eichkurve mit reinen Europium-
16sungen aufgestellt (Abb. 2). Dazu stellt man das Gerit
mit Wasser auf 09, Durchldssigkeit ein, da Wasser und
0,5 n HCI bei 459 my. den gleichen Zeigerausschlag erbrach-
ten. Bei geschlossener Spalttrommel ermittelt man nun-
mehr die Durchlassigkeiten der Europiumlgsungen. Man
erhilt als Eichkurve eine Gerade.

S

% Durchlassighkeit
IV Y
T

1 | S 1 1

5 0 B 20 25 X
mg Eus0;/25ml—=

35 40

Abb. 2. Eu3?+-Eichkurve

Um die Stdrungen der iibrigen Seltenen Erden zahlen-
maBig kennenzulernen, wurden an Probelosungen die pro-
zentualen Durchlidssigkeitswerte bei 459 my bei kleinst-
moglicher Spaltbreite ermittelt (Tabelle 2). Wie man sieht,
sind die Stérungen sehr groB. Arbeitet man mit groBerer
Spaltbreite, so wird eine analytische Differenzierung von
Europium praktisch unmdéglich.

Menge an Seltenen Erden Durchlidssig-
auf 25 ml Losung keit [ %]
2500 mg La,04 .......... 41
2500 mg CeOy, .......... 48
2500 mg PryO;; ...oovvnt 82
2500 mg NdyOy ..ovvnnnn 91
2500 mg Smy0, .......... > 100
2500 mg GdgOg .......... > 100
- 2500 mg Tb,Oy .......... > 100
625 mg Dy,0
425 mg Ho:O: } Gemisch 55
2500 mg HoO; .......... > 100
2500 mg ErgO0g .......... 90
500 mg TmyOp .......... 14,5
1250 mg Yb,O0p .......... > 100
1250 mg Lu0p ..ovvl.... 26

Tabelle 2, Durchléssigkeit der Seltenen Erden bei 459 mp

In Gegenwart mehrerer Seltener Erden tritt in der
Flamme eine gegenseitige Beeinflussung ein. Die bei 459 my
gemessenen Einzeldurchlassigkeiten addieren sich also nicht
linear. Fiigt man zu einer europiumhaltigen Losung orga-
nische Losungsmittel, wie Aceton, Dioxan, Methanol oder
Athanol hinzu, so wird zwar die Europium-Emission we-
sentlich stirker, jedoch werden auch die Emissionen der
tibrigen Seltenen Erden im gleichen Verhéltnis empfindli-
cher.

Wir haben daher in Gegenwart der Seltenen Erden wie-
derum Europium-Eichkurven aufgestellt. Dabei wurde so
vorgegangen, daB mit den in Tabelle 2 angegebenen Kon-
zentrationen an Seltenen Erden das Gerdt mit Hilfe der
Dunkelstromkompensation auf 09, Durchldssigkeit ein-
gestellt wurde. Dann wurden die prozentualen Durchlassig-
keiten von Losungen ermittelt, die zusatzlich 20, 30 bzw.
40 mg Eu,O, enthielten. Abb. 3 und 4 zeigen die erhaltenen
Europium-Eichkurven.

Wie man sieht, werden immer Geraden als Eichkurven

erhalten, die bei dieser Arbeitsweise durch den Nullpunkt

des Koordinatensystems gehen, doch hingen die Rich-
tungsfaktoren der Eichkurven sowohl von den beigemisch-
ten Seltenen Erden als auch von der Konzentration einer Sel-
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tenen Erde ab. Man erhdlt damit auch zwangsldufig bei
Gemischen wechselnder Zusammensetzung Europium-
Eichkurven mit unterschiedlichen Richtungsfaktoren. Dies
erschwert eine quantitative Bestimmung von Europium in
Gemischen Seltener Erden erheblich.
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Abb. 4. Eu,0;-Eichkurvenin Gegenwart von Yttererden, Scandium

und Yttrium

Bestimmung von Europium bei Kenntnis der
iibrigen Seltenen Erden

Kennt man die Zusammensetzung eines Seltenen-Erden-
Gemisches mit Ausnahme von Europium, so kann man
kleine Gehalte an Europium in folgender Weise bestimmen.
Mit einer europiumfreien Losung, die etwa gleiche Gehalte
an iibrigen Seltenen Erden besitzt wie die Probe, stellt
man bei kleinstmoglicher Spaltbreite mittels der Dunkel-
stromkompensation auf 09, Durchldssigkeit ein. Dann er-
mittelt man die prozentualen Durchlassigkeitswerte der
unbekannten Probe und zweier weiterer Einwaagen der
Probe, die zusétzlich 20 bzw. 40 mg Eu,0, enthalten. Man
erhdlt eine Gerade und kann den Gehalt der unbekannten
Probe rechnerisch ermitteln:

Dx 4 m Dy

bzw. x=m . — ———-
X Dx+m_Dx

X+ m

) LA LR

X

(x = unbekannter Gehalt an Eu,0,;, m = zugegebene Menge Eu,0,,
D = Durchlassigkeit)

Arbeitsvorschrift 1

Anregung:
Sauerstoff -Wasserstoff - Flamme 0,6685: 0,3167 [kg/cm’]
Gerdteempfindlichkeit: 4
SEV-Empfindlichkeit: E
Wellenlinge: 459 myu
Spaltbreite: kleinstmoglich.

2,5 g europiumfreies Gesamtoxyd der Seltenen Erden, das hin-
sichtlich der iibrigen Seltenen Erden etwa die gleiche Zusammen-
setzung hat wie die Probe, und dreimal 2,5 g der Probe werden mit
HCI gelost, die Losungen zur Trockene eingeengt und die Riick-
stdnde mit 0,5 n HCl wieder geldst. Einer Probe werden 20 mg
Eu,0,, einer anderen 40 mg Eu,0, in Form einer Losung, die 0,5 n
an HCl ist, zugegeben. Dann fiillt man die Ldsungen mit 0,5 n HCI
auf. Man stellt mit einer Europium-Stammlysung, die etwa 1,2 ¢
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Eu,Os/l enthilt, bei kleinstmoglicher Spaltbreite genau die Wellen-
linge 459 my ein, indem man auf maximalen Ausschlag achtet.
Dann wird mit der Eu-freien Losung mit Hilfe der Dunkelstrom-
kompensation genau auf 0 % Durchldssigkeit eingestellt. Man er-
mittelt ohne apparative Anderung die prozentualen Durchlassig-
keiten der drei Proben.

Mit dieser Arbeitsweise konnen Gehalte von etwa 0,02 bis 1,5 9,
Eu,0; in Gemischen Seltener Erden genau bestimmt werden, wie
folgende Beleganalyse als Beispiel zeigt:

Vorgelegt: 500 mg Sm,0,
500 mg CeO,

500 mg Pry0,,

980 mg Nd,0,

20 mg Eu,0,

gefunden: 20,2 mg Eu,04 (Fehler = + 1,0%)

Bestimmung von Europium ohne Kenntnis des Cer-
und Lanthan-Gehalts

Wir suchten nach einer Méglichkeit, auch ohne Kenntnis
der iibrigen Seltenen Erden Europium flammenphotome-
trisch zu bestimmen, und fanden, daf ein Zusatz von
Aluminiumchlorid eine starke Verminderung des Storein-
flusses der anderen Seltenen Erden bei 459 myu verursacht,
Allerdings wird auch die Empfindlichkeit der Europlum-
Emission verringert.

Bei Anwesenheit von 6,75 g AICL,-6 H,O (0,7540 g Al3t)
und mehr in 25 ml Lésung kénnen 2,5 g CeO, durch 2,5 g
La,0, ersetzt werden (und umgekehrt), ohne daB sich die
prozentuale Durchlissigkeit dndert. Somit geniigt es, in
einem Ceriterden-Gemisch nur die Nd,0,-, PryO,- und
Sm,0,-Gehalte zu kennen, um Europium wie bei der ersten
Methode bestimmen zu kénnen.

Hierfiir fertigt man eine Losung mit etwa gleichen
Nd,04-, Pr,0,;- und Sm,04-Gehalten wie die zu untersu-
chende Probe an. Zu dieser. Losung wird soviel Lanthan-
oxyd hinzugegeben, daB die Summe der Oxyde von Neo-
dym, Praseodym, Samarium und Lanthan in 25 ml 2,5 g
betragt. AuBerdem mu8 die L.osung noch 6,75 g AICl,-6 H,0
enthalten.

Arbeitsvorschrift 2

Anregungsbedingungen und Geriteeinstellung wie bei Arbeits-
vorschrift 1.

Zunichst werden die Gehalte der Probe an Nd;04, Prg0,, und
Sm,0, spektralphotometrisch bestimmt. Sodann versetzt man
2,5 g europiumfreies Ceriterdenoxyd, das hinsichtlich Nd,0,,
PrgO;; und Sm,0; etwa die gleiche Zusammensetzung wie die
Probe hat und dessen Rest aus La,04 besteht, mit 6,75 g AlCly
6 H,0 (0,7540 g AI%+) in salzsaurer Losung und 18st mit Salzsdure.
Ferner werden 3-mal je 2,5 g der Probe nach Zugabe von 6,75 g
AlCl;-6 HgO in salzsaurer L#sung mit Salzsdure gelost. Zu einer
Probe werden 20, zu einer anderen 40 mg Eu, 0Oy in salzsauerer Lo-
sung zugesetzt und mit dest. Wasser auf 25 ml aufgefiillt. {In Ge-
genwart dieser Aluminiumchloridmenge kann die Siaurekonzen-
tration von 0,2 bis 3 n HCI variieren).

Mit der europiumireien Probe stellt man iiber die Dunkelstrom-
kompensation auf 09% Durchldssigkeit ein. Dann werden die
Durchlissigkeitswerte der drei Probeeinwaagen ermittelt. Man
berechnet den Gehalt der Probe nach GL. (1).

Cer-reiche Proben werden mit Salpetersiure und Wasserstoff-
peroxyd gelost und zur Trockene eingeengt. Zur Entfernung von
nitrosen Gasen raucht man mit Salzsiure ab. (Salpetersiure muf
quantitativ entfernt werden, da sie bei der Bestimmung stort).
SchlieBlich lost man den Salzriickstand mit HCl und arbeitet wie
oben weiter.

Mit dieser Arbeitsweise konnen Europiumgehalte von etwa 0,2
bis etwa 7 % Eu,0; in Ceriterdengemischen bestimmt werden, wie
folgende Beleganalyse zeigt:

250 mg Prg0,,

Vorgelegt: 625 mg Sm,0; .
875 mg Nd,0, I + 754,0 mg AI%+/25 ml

728 mg La,0,
22 mg Fu,0,

gefunden: 22,4 mg Eu,0, (=+ 1,8%)
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Bestimmung von Europium
in Gegenwart aller Seltenen Erden

Bei Zugabe noch groBerer Aluminiumchlorid-Mengen
wird der Storeinflufl der iibrigen Seltenen Erden so klein,
dafB sich der Durchlissigkeitswert selbst beim Verdiinnen
der Originallssung im Verhiltnis 1:1 nur unwesentlich
bzw. iiberhaupt nicht dndert. Enthdlt das Seltene-Erden-
Gemisch Europium, so ist die prozentuale Durchlassigkeit
der Originallosung héher als die der im Verhdltnis 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 erhdlt man drei Europiumkonzentrationen, namlich x,
x4 30 und x4 60 mg Eu,0, Trdgt man die prozentualen
Durchldssigkeiten dieser drei Konzentrationen auf, so er-
gibt sich eine Gerade.

Unter der Voraussetzung, daB die Differenz Alx der pro-
zentualen Durchlassigkeiten von Originallosung und 1:1 ver-
diinnter Losung der Hilfte der unbekannten Europium-
konzentration (x) proportional ist, errechnet sich x gema8

2 Ay 2 Aly
=—————— ‘bzw, x=m: —-—

2) —
Iy rmIx I+ m—Ix

2%

Wir untersuchten daher, inwieweit bei Anwendung von
Gl. (2) eine vorgelegte Europiumkonzentration (50 mg
Eu,0;) bei Aluminiumchlorid-Zusdtzen von 8 bis 12 g
AlCly:6 H,0 wiedergefunden wird. Als Testgemisch diente
jeweils 1 g einer Mischung aus 47,659, CeO, 18,409,
Nd,0,, 5,40%, PrsOy,, 3,10%, Sm,0, und 25,45% La,0, in
25 ml.

In keinem Falle wurden die vorgelegten 50 mg Eu,0,
genau wiedergefunden, sofern den im Verhéltnis 1:1 ver-
diinnten Losungen nicht zusdtzlich noch Aluminiumchlorid
zugesetzt wurde.

Bei einem Zusatz von 8 bzw. 9 g Aluminiumechlorid waren die ge-
fundenen Werte zu hoch, d. h, die prozentuale Durchlissigkeit der
verdiinnten Lésung zu klein. Bei einem Zusatz von mehr als 10 g
Aluminiumehlorid war der gefundene Wert zu klein, der Durch-
lassigkeitswert der verdiinnten Lodsung also zu hoch, vermutlich
deshalb, weil die verdiinnten Lésungen schneller vom Brenner an-

Zuschriften

* gefunden: 28,2 mg Euy 04 (=

gesaugt werden als die an Aluminiumehlorid konzentrierten Ori-
ginallosungen. Dies macht sich in einer etwas unterschiedlichen
Empfindlichkeit der Europium-Emission von Originallssung und
verdiinnter Losung bemerkbar.

Um diese unterschiedliche Empfindlichkeit auszuglei-
chen, haben wir der 1:1 verdiinnten Losung der Probe mit
10 g AICL-6 H,0 noch 0,8 g AICl,- 6 H,0 zugesetzt. In diesem
Falle entspricht die Differenz der prozentualen Durchlissig-
keit von Originalldsung und verdiinnter Losung genau der
unbekannten halben Europium-Konzentration. Kleinere
und héhere zusatzliche Aluminiumchlorid-Mengen als 0,8 g
ergeben weniger genaue Ergebnisse.

Arbeitsvorschrift 3

Anregungsbedingungen und Geriteeinstellung wie bei Vor-
schrift 1,

Man versetzt dreimal 1 g der Probe mit je 10 g AICl;-6 H,0 in
salzsauerer Losung und 16st in Salzsiure.

Zu einer der drei Losungen werden 30, zu einer zweiten 60 mg
Eu,0, in salzsaurer Losung zugegeben. Man fiillt die Lasungen
mit dest. Wasser auf 25 ml auf, entnimmt der Probe ohne Euro-
piumzusatz 12,5 ml, fiigt 0,8 g AlCl,. 8 H,0 in salzsaurer Losung
hinzu und fillt mit dest. Wasser auf 25 ml auf. Mit einer Europium-
Standardlosung, die etwa 1,2 g Eu,O,/l enthilt, sucht man die
Wellenlinge 459 my bei kleinstmoglicher Spaltbreite auf. Dann
stellt man mit dest. Wasser das Gerit auf 0 % Durchlassigkeit ein.
Man ermittelt ohne apparative Anderung die prozentualen Durch-
lassigkeiten der 4 Losungen und errechnet den Eu,0;-Gehalt nach
Gl (2).

Mit dieser Arbeitsweise kdnnen in einem unbekannten Seltene-
Erden-Gemisch Europiumgehalte von etwa 1 bis 17 % Eu,0, mit
guter Genauigkeit bestimmt werden, wie folgendes Beispiel zeigt:

Vorgelegt: 200 mg Sm,0,4

200 mg Prgy0,,
272 mg Nd,0,
100 mg Yb,0,4
100 mg Ho,0,4
100 mg Gd,04

28 mg Eu,0,

+ 1,117 g Al/25 ml

+ 0,72%).

Den Herren W. Héhner und B. Obermann danke ich fiir
die Ausfiihrung der Unlersuchungen, der Fa. Th. Gold-
schmidt AG. fiir die Genehmigung zur Verdffentlichung dieser

Arbeit.

Eingegangen am 12, August 1960 [A 114}

Intermedidres Auftreten von 3.4-Dehydrochinolin

Von Priv.-Doz. Dr. TH. KAUFFMANN,
Dipl.-Ing. F.-P, BOETTCHER und cand. chem. J. HANSEN

Institut fiir Organische Chemie der T. H. Darmstadt

In Fortsetzung der Untersuchungen!) iiber Hetero-Arine?)
wurde 3-Chlorchinolin 15 h mit Lithiumpiperidid und Piperidin
in sied. Ather umgesetzt. Das hydrolysierte Reaktionsgemisch
enthielt neben 3-Piperidinochinolin?®) eine nahezu gleiche Menge
4-Piperidinochinolin3) (Gesamtausbeute an beiden Isomeren
44 9). Die Bildung des 4-Piperidinochinolins aus 3-Chlorchinolin
stellt u. W. die erste am Heteroring des Chinolins beobachtete
»Cine-Substitution* dar. —~ BEs wurde weiter 4-Chlor-3-brom-
chinolin?) 4 Tage mit Lithiumamalgam in Furan umgesetzt. Aus
dem Reaktionsgemisch liel sich in 9 % Ausbeute Phenanthridin
(I1) isolieren.
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Bei beiden Reaktionen tritt wahrscheinlich als Zwischenstufe
3.4-Dehydrochinolin auf, dessen Extrabindung Lithiumpiperidid
oder Piperidin — jeweils mit den beiden mdoglichen Orientierungen
— bzw. Furan addiert. Da nach unseren Beobachtungen das der
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hypothetischen Zwischenstufe I analog gebaute 5.8-Dihydro-iso-
chinolin-5.8-endoxyd (IV) durch 4-tigiges Schiitteln mit Lithium-
amalgam in Furan bei Raumtemperatur zu 36 % in Isochinolin
iiberfiihrt wird®), ist der Ubergang von I zu IT unter den Reak-
tionsbedingungen zu erwarten.

+ Furan
55° C

+Ll -Hg;+Furan

|
K ,;_20:——> Isochinolin

Das noch nicht beschriebene Endoxyd IV (Pikrat Fp 178,5 °C;
Chloroaurat Fp 159 °C) wurde analog zu einer Reaktion von M.
Stiles und R. G. Miller®) durch thermische Zersetzung des explo-
siven Betains I117) (starke Diazoniumbande im IR-Spektrum bei
2288 cm-1) in einem Furan-Dioxan-Gemisch in 63 % Ausbeute er-
halten. Moéglicherweise tritt bei der Zersetzung von III 3.4-Dehy-
dropyridin als Zwischenstufe auf,

Eingegangen am 19. Aprii 1961
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) Th. Kau_[fmannu F.-P. Boettcher, Angew. Chem, 73, 65 [1961]. —
2) Wir schlagen die kiirzere Bezeichnung , Hetarine* vor. — 8) Ver-
gleichsprdaparate dargestellt nach: K. R. Brower, W. P. Samuels,
J. W.Way u, E, D. Amstutz, J. org. Chemistry 78, 1648 [1953]. —
%) Vgi. B. Riegel et al., J. Amer. chem. Soc. 68, 1229, 2685 [1946]; —
5) Im Gegensatz zur bisherigen Annahme?!) ist fiir die Isochinolin-
Bildung aus IV Wasser nicht erforderlich. Der Mechanismus der
Reaktion ist noch ungeklirt, — %) J. Amer. chem. Soc. 82, 3802
[1960]. — 7) Dargestellt aus der nach S. Gabriel u. J, Colman, Ber,
dtsch, chem. Ges. 35, 2831 [1902], erhaltenen 3-Aminopyridin-
carbonsdure-(4).
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