Uber Lederpflegemittel (Auszug) *

Von Dr.-Ing. HANS HERFELD

Aus der Deutschen Versuchsanstialt und Fachschule fiir Ledevindustvie, Freiberg 1. Sa.,

ie kriegsmifBige Verknappung an Leder zwingt dazu,
D nicht nur Leder bestmoglicher Beschaffenheit und groBt-

moglicher Lebensdauer herzustellen, sondern auch die
Haltbarkeit durch Verwendung sachgemifBer Lederpflegemitte]
weitestmoglich zu férdern. Hierzu ist es einmal erforderlich,
daB die Lederpflegemittel keine direkt schidlichen Stoffe fiir
das Leder enthalten und damit keinen negativen Ein-
flu3 auf dessen Haltbarkeit ausiiben. Dariiber hinaus muB
aber von Lederpflegemitteln gefordert werden, daB sie die
Lebensdauer des damit behandclten Leders moglichst ver-
lingern und damit auch einen positiven EinfluB auf
seine Haltbarkeit ausiiben. Wie dies durch entsprechende Aus-
wahl der Rohstoffe und Einhaltung sachgemifer Giitericht-
linien bei den verschiedenen Lederpflegemitteln erreicht wird,
wird in dem vorliegenden Beiheft Nr. 53 zu der Zeitschrift des
VDCh eingehend besprochen.

Lederschwirzen haben den Zweck, ungefirbt hergestellte
Gerite und Bekleidungsstiicke aus Leder vor Ingebrauchnahme
oder wiahrend des Gebrauches schwarz zu firben und dadurch
die Haltbarkeit zu verlingern. Hierfiir kommen in erster Linie
sog. Blitzschwirzen in Frage, deren Aufbau allerdings wihrend
des Krieges weitgehend geidndert wurde, da das Olein als Auf-
schluBmitte] fiir die Nigrosinbase fehlt und Benzol, Xylol und
Chlorkohlenwasserstoff an Stelle von Benzin und Alkohol als
Losungsmittel stirker mitverwendet werden, was sowohl bei
der Herstellung der Produkte als auch im Hinblick auf ihre
Anwendbarkeit unbedingt beriicksichtigt werden muB. Da-
neben werden zur Einsparung organischer Lésungsmittel heute
in gewissem Umfang sog. Emulsionslederschwirzen hergestellt,
die den Ersatz organischer Losungsmittel durch Wasser in be-
trichtlichem Umfang, mindestens zu 409% der inges. vorhande-
nen Losungsmittel, gestatten und, wie in einer Reihe von GroB-
versuchen einwandfrei gezeigt werden konnte, eine durchaus
brauchbare Schwirzungswirkung besitzen, wenn gewisse Fak-
toren, die sich durch den andersartigen Aufbau ergeben, bei
ihrer Anwendung beriicksichtigt werden.

Ledercremes sind Lederpflegemittel mit spezifischer Ober-
flichenwirkung, die nicht nur den Zweck haben, die Ober-
flache des Leders farbmiBig zu verschénen und dadurch dessen
Tragdauer zu verlingern, sondern dariiber hinaus auch durch
Ausbildung eines Filmes auf der Lederoberfliche die Eigen-
schaften des Leders beeinflussen und einen gewissen Schutz
gegeniiber duBeren Einfliissen auszuiiben vermogen. Auch
beim Aufbau der Ledercremes sind durch die kriegsbedingte
Rohstofflage gewisse Anderungen erforderlich gewesen, doch
ist es trotzdem auch heute moglich, einwandireie Schuhcremes
herzustellen, fiir die entsprechende Giiterichtlinien entwickelt
wurden. Systematische Untersuchungen iiber die verschiedenen
Typen von Schuhcremes!) haben gezeigt, daB reine Wasser-

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als,,Beiheft zu der Zeitschrift
des Vereins Deutscher Chemiker Nr. 53‘‘ zusammen mit der
Abhandlung Stather 1. Herfeld, ,,Chemisch-technische Probleme
zur Gerbstoffversorgung derdeutschen Lederwirtschaft“ (s S. 68).
Das Beiheft hat einen Umfang von rd. 56 Seiten. Bei Voraus-
bestellung bis zum 10. 4. 1945 Sonderpreis von 6,30 RM statt
8,40 RM. Zu beziehen durch den Verlag Chemie, (15) Eisfeld
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ware grundsitzlich unsachgemiBe Ledercreme darstellt, da sie
nicht nur keine pflegende Wirkung auf Leder besitzt, sondern
dariiber hinaus sogar schidlich zu wirken vermag. Als Konsum-
ware ist ohne Zweifel die reine Olware als giinstigste Leder-
creme anzusprechen, doch sind daneben auch Mischwaren mit
juBerer Phase Wasser oder Ol einwandfrei einsetzbar, wenn
sie gewisse Mindestmengen organischer L&sungsmittel ent-
halten. Daneben wird in gewissem Umfang auch Stangenware
mit Olzusatz eingesetzt, um das fiir Schuhcremes schwierig zu
beschaffende Verpackungsmaterial einzusparen.

Auf dem Gebiet der Lederfette sind, durch die Kriegs-
verhiltnisse bedingt, grundsitzliche Umstellungen dadurch
notwendig gewesen, da die vor dem Kriege vorwiegend ver-
wendeten verseifbaren Ole und Fette tierischen und pflanz-
lichen Ursprungs nicht mehr zur Verfiigung stehen und vor-
wiegend Mineralole und -fette eingesetzt werden miissen, deren
Verankerung im Leder wesentlich ungiinstiger ist und die
daher bei mechanischer Beanspruchung wesentlich starker aus
dem Leder herausgearbeitet werden. AuBerdem haben sich
unter den neuartigen klimatischen Verhiltnissen des Ostfeld-
zuges fiir die Wirmehaltung neue Gesichtspunkte ergeben, die
mit der unterschiedlichen Beeinflussung des Wairmeleit-
vermdogens durch Ledercremeseinerseits und Lederfetteanderer-
seits zusammenhingen und beriicksichtigt werden muBten. Es
liegen Untersuchungsergebnisse mit den heute vorwiegend in
Frage kommenden Rohstoffen vor, die unter Beriicksichtigung
der vorstehenden Gesichtspunkte zu einer Enwicklung klarer
Giiterichtlinien iiber Rohstoffeinsatz und Eigenschaften der
heute hergestellten Lederfettungsmittel gefiihrt haben.

Bei den Lederimprégnierungsmitteln stehen insbes. die
Schuhzeugimprignierungsmittelim Vordergrund des Interesses,
die die Aufgabe haben, die Wasserdichtigkeit des Leders zu
verbessern und im Falle der Behandlung von Sohlen auch deren
Abnutzungswiderstand zu steigern. Mit den heute verfiigbaren
Robstoffen sind eingehende Untersuchungen durchgefiihrt
worden, die zu durchaus giinstigen Ergebnissen gefiihrt haben
und einen sachgemiBen Einsatz der verfiigbaren Rohstoffe bei
klarer Einhaltung bestehender Giiterichtlinien gestatten. Klare
Richtlinien sind schlieBlich auch fir die Entwicklung von
Treibriemenpflegemitteln und -Adhiisionsmitteln aufgestellt
worden, die von dem Gesichtspunkt ausgehen, daB3 eine
sachgemiBe Adhision eines Riemens an der Scheibe nicht
durch ein Verkleben des Riemens auf der Scheibe bewirkt
werden darf, da dadurch der Riemen zusidtzlich stark
beansprucht und vorzeitig unbrauchbar wird. Eine sach-
gemiBe Steigerung der Adhisionskraft eines Riemens wird
durch ein Riemenpflegemittel nur dadurch bewirkt, daf
dieses das Leder weich und geschmeidig macht, so daB der
Riemen beim Auflaufen auf die Scheibe sich an diese ansaugt
und damit ein gutes Durchziehen bewirkt wird, ohne daQ3
groBere Kraftverluste auftreten und der Riemen iibermifBig
beansprucht wird. Damit wird die Unterscheidung in Pflege-
mittel und Adhidsionsmittel weitgehend iiberfliissig und ist in
den heute bestehenden RAL-Bedingungen 8go B nur noch be-
dingt aufrecht erhalten worden.

Eingeg. 7. Juni 1944 [A. 36.]

Uber die Bestimmung kleinster Beryllium-Gehalte auf chemischem Wege
VonProf Dr. WERNRR FISCHER und emey. Dyv. JOSEF WERNET, Frezburgz
Chem. Universitdtsiabovalovium, Anovrgan. Abteilung

ie Bestimmung spurenhafter Beimengungen (10-%—10-4 %),

die heute nicht nur wissenschaftliches Interesse besitzt,
sondern fiir manche technischen Probleme von geradezu
ausschlaggebender Bedeutung geworden ist, wurde in gréBerem
Umfang erst durch den Ausbau der spektrographischen Me-
thoden ermoglicht. Es mehren sich aber in letzter Zeit die
Arbeiten, die diese analytische Aufgabe auf chemischem
We ge zulésen versuchen., Die Gr unde die zu dieser Entwick-
lung fiihrten, sowie die Vor-und Nachteile beider Methoden sollen
hier nicht erdrtert werden. Einc Konkurrenz zwischen ihnen
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ist moglich geworden, seitdem fiir die Mehrzahl der Elemente
— meist colorimetrische — Verfahren bekannt geworden sind,
die Mengen in der GroBenordnung von 1 y zu bestimmen ge-
statten. Doch liegen bei vielen chemischen Spurenbestim-
mungen noch erhebliche Schwierigkeiten in den notwendigen
vorbereitenden Trennungsoperationen, an deren Leistung bei
der vorliegenden Aufgabe z.T. hochste Anforderungen ge-
stellt werden. Selten ist eine Bestimmungsreaktion frei von
Storungen durch andere Elemente, so da8 erstens diese ab-
getrennt werden miissen. Zweitens ist aber meist auch eine
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weitgehende Entfernung der in groBem (bis iiber 1oS-fachem)
UberschuBB anwesenden Hauptbestandteile, auch wenn diese
die Bestimmungsreaktion an sich nicht beeinflussen, deswegen
erforderlich, weil nur so die erforderliche Mindestkonzentration
des zu bestimmenden Elements erreicht werden kann,

Die Ausarbeitung einer Spurenbestimmung auf chemischem
Wege muB sich also auf folgende Punkte erstrecken:
1. Bestimmung des Elementes in reinen Losungen. 2. Priifung
auf Storungen durch andere Elemente; diese hat sich praktisch
auf das ganze periodische System zu erstrecken, weil im all-
gemeinen Falle mit der spurenhaften Gegenwart fast aller
Elemente gerechnet werden mufl und weil die fiir unseren
Zweck notwendigen extrem empfindlichen Reaktionen schon
durch solche Spuren gestort werden kénnen. 3. Abtrennung
a) der als storend erkannten Elemente, b) der in den zu unter-
suchenden Materialien in groBem Uberschul zu erwartenden
Elemente. Die bei einer solchen Untersuchung erzielten Er-
gebnisse werden fast stets iiber das spezielle Problem der
Spurenanalyse hinaus von Bedeutung sein, die unter 3. ge-
nannten besonders auch fiir die priaparative Chemie.

Unter diesen Gesichtspunkten haben wir die Bestimmung
von Kkleinsten Beryllium-Gehalten in Silicaten, Tonerde-
Mineralien und dhnlichen Stoffen untersucht.

I. Die Bestimmung kleinster Beryllium-Mengen

mit Chinalizarin.

Das am besten geeignete Verfahren zur Bestimmung
kleiner Beryllium-Mengen diirfte die Reaktion mit Chinalizarin
(1,2,5,8-Tetraoxy-anthrachinon) nach Hellmut Fischer (1926(%)
sein. Die rotviolette Farbe der Losung dieses Farbstoffes in
verd. Natronlauge wird durch Zusatz einer geniigenden Menge
Beryllium in ein reines Kornblumenblau verwandelt.

Diese Erscheinung 148t sich in verschiedener Weise zur quan-
titativen Bestimmung nutzbar machen. Die Ausfillung des blauen
Farblacks mit anschlieBender colorimetrischer Bestimmung nach
H. Fischer ist fiir unsere Zwecke ungeeignet, weil diese Arbeits-
weise u.a. praktisch vollstindige Abtrennung des Aluminiums
und der Phosphorsiure voraussetzt. — Die sog. ,,colorimetrische
Titration‘* nach H. Fischer ist schon bei Mengen von o,1 mg BeO
mit erheblichen Fehlern?) bis 30% behaftet und fiir die uns inter-
essierende GréBenordnung nicht mehr anwendbar. Der an sich
nicht ganz scharfe und schwierig erkennbare Farbumschlag ver-
flacht nimlich mit abnehmender Beryllium-Konzentration immer
mehr; nach unseren Erfahrungen sind Bestimmungen bei
< 5y BeO/cm?® praktisch nicht mehr durchfithrbar. Die Bestim-
mung kleinster Be-Mengen nach diesem Verfahren setzt also das
Arbeiten in seéhr kleinen Volumina voraus; dann ‘aber ist die in
ColorimetergefiBien unter Gleichhaltung der Volumina von Ver-
gleichs- und Analysenlésung vorzunehmende Titration nur sehr
umstindlich und nicht mehr sicher ausfithrbar., Zahlreiche Er-
fahrungen die wir iiber die Konzentrationsabhingigkeit des Farb-
tons und der Breite des Farbumschlages be der Titrationsammelten,
deuten alle darauf hin, dal die in verd. Natronlauge geléste Be-
Chinalizarin-Verbindung mit abnehmender Konzentration in die
Komponenten dissoziiert, worauf bisher noch nicht hingewiesen
worden ist. Verdiinnt man z. B. eine blaue, natron-alkalische Be-
Chinalizarin-Lésung mit Natronlauge der gleichen Konzentration,
so wird der Farbton zunehmend rotstichiger und nihert sich schlieB-
lich demjenigen einer Be-freien Lésung von Chinalizarin.

Gerade diese Mischfarben, die als Folge von teilweiser
Dissoziation der Be-Chinalizarin-Verbindung bei geringer Kon-
zentration auftreten, lassen sich nun nach unseren Erfahrungen
zur Durchfilhrung einer einfachen und sicheren Bestimmung
kleinster Beryllium-Mengen von etwa 2—j50 ¥ BeO verwenden,
wenn man nach der &dltesten, primitiven colorimetrischen
Methodik wie folgt verfihrt: '

Man bringt in einer Reihe von gleichen Kiivetten (es geniigen
Priparatengliaser mit flachem Boden von etwa 2z cm Dmr.) z. B,
0, 6, 12, 24, 36, 48 ¥ BeO in Form einer Chlorid- oder Nitrat-Losung
auf gleiche Volumina, z. B. von je 15cm?®3) und gleiche Konzen-
tration an NaOH (8/4 oder 1/,). Die Analysenlésung wird in gleicher
Weise behandelt. Alle Losungen werden dann gleichzeitig) mit
je 0,4 cm3® einer héchstens 1Tag alten 0,05%igen Lésung von

1} Vgl. R. Fresentus u.G. Jander: Handbuch d. analyt. Chemie, 3. Teil, Bd.Ila, S.48
bis 54. Im folgenden ohne Zitat angefiihrte Literaturangaben sind in diesem Hand-
buchartikel referiert. Vgl. ferner A.S. Komarowsky u. J. M. Korenman, Z.analyt.
Chem. 94, 247 [1933].

*} Vgl. H. Fischer, Wiss. Verdff. Siemens-Werken 5, 115 u. 118 [1926]. Die geringere
Fehlergrenze, die H. Fischer, Z. analyt. Chem. 73, 54 [1928], spiter erzielte, konnten
wir nicht erreichen.

%) Das Volumen kann innerhalb ziemlich weiter Grenzen, etwa 5—25 cm?, beliebig
gewdhit werden, muB nur innerhalb einer Vergleichsreihe konstant sein. Je nach
der GroBe dieses Volumens variiert man zweckmiBig auch die Menge der zugefiigten
Chinalizarin-Lisung.

*} Die Farbung bleicht langsam aus, doch sind gleichzeitig angesetzte Lésungen noch
nach?4 h, meist sogar wesentlich linger, ohne Stérung vergleichbar; direktes Sonnen-
licht ist jedoch zu vermeiden. Die Geschwindigkeit des Ausbleichens wird durch
die Gegenwart einiger anderer Elemente z. T. stark beeinfluBt.
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Chinalizarin®) in 0/, NaOH?%) versetzt. Zum Farbvergleich wird die
ganze Kiivettenserie bei gleichmiBiger, diffuser, aber méglichst
heller Beleuchtung vor einem weiBen Hintergrund entweder bei
seitlicher oder senkrechter Durchsicht beobachtet; in letzterem
Falle diirfen die Gliser wegen Schattenbildung nicht unmittelbar
auf dem weiBen Untergrund aufstehen. Die Vergleichslésungen
mit 0—48 y BeO zeigen eine recht gleichmifige Farbtonabstufung
von Violett nach Blau, die zwischen 36 und 48 y BeO schon etwas
verflacht und bei weiterer Erhéhung des Gehaltes asymptotisch
zu einem reinen Blau fithrt®). In diese Reihe lassen sich die Ana-
lysenlésungen einordnen; dabei kénnen auch Zwischenwerte noch
iiberraschend gut geschitzt werden, bei gréBleren Gehalten mit
einem Febhler von etwa - 3, bei kleinen etwa -- 1y BeO.

Diese Arbeitsweise bietet folgende Vorteile: Man
kann die Analysenlosung gleichzeitig mit der ganzen abgestuften
Vergl:ichsreihe betrachten, wobei sich besonders eine falsche
Einordnung sehr deutlich bemerkbar macht, so daB noch
kleinere Farbtonunterschiede erkannt werden koénnen, als es
beim Vergleich der Analysenlésung mit nur einer Vergleichs-
16sung im Colorimeter moglich ist; man kann ferner mit bei-
den Augen beobachten und nach Bedarf den Standpunkt
wechseln. Dies alles macht die Entscheidung sehr sicher und
vermeidet Ermiidung der Augen, die uns bei der colorimetri-
schen Titration sehr storte.

Unsere Erfahrungen iiber den EinfluB der NaOH-Konzen-
trationstehen im wesentlichen in Einklang mit denen von H. Fischer
und von Riendcker. Losungen, die n/g bis n/, an NaOH sind, liefern
die giinstigste Farbabstufung der Vergleichsreihe und zugleich die
beste Empfindlichkeit; bei 1—2 p BeO beobachteten wir bei der
beschriebenen Arbeitsweise noch deutlich positive Reaktion. So-
wohl in n/. als auch in 2/, NaOH werden die Be-freien Losungen
etwas blau-, die Be-reichen Lésungen etwas rotstichiger als in /g
und damit die Farbtonabstufung, Empfindlichkeit und Fehler-
grenze ein wenig ungiinstiger. Doch ist dieser EinfluBl so gering,
daB eine Abweichung der NaOH-Konzentration um etwa - 20%
zwischen den einzelnen Losungen einer Vergleichsreihe noch ohne
Bedeutung ist.

11. Das Verhalten anderer Elemente bei der colori-
metrischen Be-Bestimmung.

Es wurde erstens die Mehrzahl der Elemente daraufhin
gepriift,ob sie mit alkalischer Chinalizarin-Ldsung eine stérende
Reaktion ergeben. Diejenigen, die dies nicht tun, konnten
aber noch die Reaktion des Be mit dem Chinalizarin beein-
trichtigen. Wir haben zweitens auch dies gepriift, uns aber
auf die Elemente beschrinkt, die bei dem unten beschriebenen
Trennungsgang in nennenswerter Menge das Be begleiten
konnen.

1. Reaktion anderer Elomente mit alkallscher Chinalizarin-Ldsung.

Zur Priifung dieser Frage brachte man bestimmte Mengen der unten angegebenen
Verbindungen auf ein Volumen von 16 cm® und eine NaOH-Konzentration von nf,.
Da die Lysungen dieser Verbindungen z.T. infolge von Hydrolyse sauer bzw. basisch
waren, titrierte man zuvor eine gleich groBe Probe der Losung gegen Phenolphthalein
und beriicksichtigte das Ergebnis bei Einstellung der gewiinschten Alkalitdt. Nach
Zusatz von 0,4 cm? 0,05%iger Chinalizarin-Losung verglich man die Probe mit einer
wie oben bereiteten, ebenfalls N/, alkalischen Reihe von Vergleichslésungen mijt
0, 6 und 12y BeO.

Storungen treten selbstverstindlich bei solchen Stoffen
auf, die mit NaOH Fillungen ergeben. Viele Hydroxyd-
Fillungen lassen sich aber durch Tartrate verhindern.
H. Fischer hat gezeigt, daB man so z. B. Be neben Fe be-
stimmen kann, daB aber Tartrate in Gemeinschaft mit Al
den Farbton der Chinalizarin-Losung dndern. Wir priiften
deshalb die Mehrzahl der Elemente auch bei Gegenwart von
— meist qo mg — Seignettesalz. Ergebnisse bei diesem
Zusatz sind im folgenden durch - S. gekennzeichnet, wih-
rend — S. Abwesenheit von Seignettesalz und 4+ S. keine
erhebliche Abhingigkeit der Beobachtungen von diesem Zu-
satz bedeutet. — Soweit nicht besonders vermerkt, wurden
die gepriiften Elemente in Form ihrer Chloride angewandt.
Nschl. bedeutet Auftreten eines Niederschlages.

a) VerhiltnismifBig grof3 ist die Zahl der Elemente, die
unter den obigen Bedingungen eine dhnliche Blaufirbung
wie Be ergeben. Im folgenden ist angegeben, wieviel Milli-
gramm dieser Elemente eine ungefihr ebenso starke Ver-
ianderung des Farbtons nach Blau hervorrufen wie 2—4 y BeO =
~ 17y Be. :

Li 4+ S.5—10. Mg — S.0,005; bei hdherer Konz. Nschl. + S.0,002. Ca £+ S,
5—10, Nschl. Sc — S.0,002; 4 S. wechselnd (s. unten) Yttererdengemisch + S.0,03.
La + S5.0,05. Ce (als Cey(SOy)s) + S.<€ 8. Th+ S.2. Co+ S.0,01. Ni-+ S.0,05.
Pt — S.0,2; +S. rotstichig, verblaBt in 5 min. Hg(l) und Hg(IT) (alsNitrate) + S.2.

§) Wir verwandten ein frisches und ein mehrere Jahre altes Priparat; beidestammten
von der Firma Merck und verhielten sich bei den Versuchen gleich.

sa)Nicht in stirkerer NaOH lésen und dann verdiinnen!

8) Nach der von H.Fischer fiir den blauen Komplex angegebenen Zusammensetzung
von 2 BeO :1 Chinalizarin sollte eigentlich schon die Mischung mit 36 ¥ BeO rein
blau sein. DaB diese Farbe bei der von uns angewandten Verdiinnung nur allmihlich
bei h 6 h e re nBe-Gehalten erreicht wird, 1iBt sich wieder als Folge von Dissoziation

des Komplexzes deuten.

Die Chemie
58, Jakrg. 1945. Nr. 9/12



Nschl, Pb (als Pb(NO,),) ¥ S.2—5, Nschl. Bi (als Nitrat) 4 S.5, verblaBt bald,
Nschl. — Lanthaniden, Y, Th, Co, Ni ergeben auch — S. eine Blaufidrbung, auBerdem
bei hoherer Konzentration Nschl. — Bei Sc, Hg und Pb entwickelt sich die Blaufirbung
langsam im Verlauf einiger Minuten. — Eigentiimlich ist das Verhalten von Sr und Ba.
0,05 mg Sr + S. ergeben eine ihnliche Blaufirbung wie 1v Be, die mit steigenden
Sr-Mengen zunichst etwas zu-, dann aber wieder abnimmt und bei 10 mg Sr praktisch
verschwindet. 1 mg Ba +'S. ergibt eine Blaufirbung wie etwa 1y Be. Bei gréBeren
Mengen verstirkt sich die Blaufirbung. Dies gilt jedoch nur, wenn man die Chinalizarin-
Loésung zur alkalischen Ba-Lésung fugt. Setzt man hingegen zu einer so bereiteten
blauen Lésung nachtriglich, also n a ¢ h der Chinalizarin-Zugabe, noch mehr Ba-Lésung
hinzu, so wird der Farbton nunmehr merkwiirdigerweise wieder rotstichiger. Auch in
einigen anderen Fillen, z. B. bei Sc, hat die Reihenfolge bei der Mischung einen Ein-
fluB auf den Farbton.

Wie man sieht, rufen Mg, seltene Erden, Co und Ni in
dhnlich empfindlicher Weise eine Blaufirbung hervor wie Be.
Diese Elemente miissen also vor der Be-Bestimmung besonders
sorgféltig entfernt werden. Andererseits kann man jene Erschei-
nung auch zum Nachweis und zur Bestimmung der fraglichen
Elemente ausnutzen. Das ist fiir Mg allgemein bekannt. Die
Reaktion mit Sc beobachtete erstmals G. Beck?); sie 148t sich,
wie wir feststellten, im AnschluB an den unten beschriebenen
Trennungsgang zu einer Bestimmung geringer Sc-Gehalte von
Mineralien verwenden. Die Blaufirbung durch Co und Ni
ist in der Literatur merkwiirdigerweise noch nicht erwihnt
worden8).

Bei den Elementen, die erst in gréBerer Menge eine Blau-
firbung bewirken, wie z. B. Li und Erdalkalien, lag die Vermutung
nahe; daB eine Verunreinigung z. B. durch Mg vorliegen kénne.
Deshalb wurden diese Versuche mit 2—3 méglichst reinen Pripa-
raten verschiedener Herkunft durchgefiihrt, von denen je eines
nochmals durch mehrfache Umkristallisation gereinigt worden
war; doch erhielt man dabei keine unterschiedlichen Ergebnisse.
AuBlerdem trat die Blaufirbung auch auf, wenn man z. B. LiCl
oder BaCl, mit NaOH schmolz, mit Wasser aufnahm und filtrierte;
dabei ware Mg sicher entfernt worden.

b) Stérungen anderer Art. Die Zahlen bedeuten
Milligramm des betreffenden Elementes, die bei. der oben be-
schriebenen Arbeitsweise in 16 cm?® enthalten waren.

Alle farbigen Stoffe stéren in hoherer Konzentration
durch ihre Eigenfarbe. Da man hierauf schon vor dem Chin-
alizarin-Zusatz aufmerksam wird, eriibrigte sich fiir uns eine ge-
sonderte Priifung, zumal bei dem unten beschriebenen Trennungs-
gang von diesen Stoffen allein das Chromat-Ion das Be begleitet.

Eine Niederschlagsbildung erfolgt & S. bei: Mn (als MnCl,) 1 mg
(nebst Verfirbung nach Schmutziggriin); Ag (als AgNO,;) 1; Cd ~ 1—5. Nschl. tritt
~— S. auf bei: Zr 1, Hf 1 und Cu(II)1; schon kleinere Zr- und Hf-Mengen (~ 0,05) firben
rotstichig, -+ Sstarker als — S. Ahnlich verhiltsich FeCly, es wird 4 S durch 0,1 mg Fe
die Farbstoffiosung ein wenig rotstichig, durch 10 mg briunlich verfarbt. Schon 1 mg Tl
als TINO; gibt + S. eine blaugrine Farbung, als TI{NOg), Nschl. 1 mg Sn (als SnCl,
oder als Natriumstannat) stért 4+ S. nicht, wihrend gréBere Mengen — S. Nschl. er-
geben, + S. den Farbstoff etwas rotstichig verfirben. 1 mg U (ails UO,(NOy),) gibt
— S. schmutziggriinen Nsehl., 2 mg rufen + S. noch keine Stérung hervor.

Ammonium- Salze setzen nach H. Fischer die Empfind-
lichkeit der Reaktion herab. .

In Ubereinstimmung mit Riendcker, aber teilweise abweichend
von H. Fischer, stellten wir fest, daB — S. kleine Aluminium-
Mengen nicht stéren, da aber etwa ab 2 mg Al die Chinalizarin-
Lésung mit steigender Al-Menge zunehmend etwas rotstichig wird.
Wihrend S. allein keine Farbtonverschiebung erzeugt (s. unter c),
ruft schon o,1 mg Al + S. deutliche Rotstichigkeit hervor, worauf
H. Fischer bereits hinwies; die Verfirbung steigert sich sowohl
mit wachsender Al- als auch S.-Konzentration. — Titan (als
TiCl,) lieferte uns — S. bei ~ 0,05 mg schwache Rotfarbung, bei
wechselnden Mengen in der GréBenordnung von 1 mg Nschl., wih-
rend Riendcker keine Stérung feststellte; dieser Unterschied diirfte
auf nicht reproduzierbares kolloidchemisches Verhalten des Titan-
hydroxyds zuriickzufithren sein. + S. verhalt sich Titan wie Alu-
minium, doch ist die Rotfirbung noch stirker.

c) Keine Stérungen durch Niederschlagsbildung
bzw. Verfdrbung fanden wir 4- S. bei folgenden Verbindungen
(die Zahlen geben die angewandte Stoffmenge in Milligramm
der angegebenen Formel an):

NaNO, 6000, KCl 2000, RbCl1 2, Cs;S0O, 1, H,BO, 0,5-—50, NaV0, 2—200, VOCI,
0,4,Na,MoQ, 20—200, Na,WO, 1—10, ZnCl, 2—20, GaCl, 2—25, InCl, 2—20, Na,SiO,
40—200, Na,GeO, 0,2—20, Na,HPO, 70, As,0; 1—150, Na,HAsO, 2—250, SbCl,
2—20, Na,SeO, 20, Na,TeO, 20, NaF 500, NaCl 5000, Seignettesalz KNaC,H,O,
25—1200, bez. Carbonaten s. u.

Da Niob-, Tantal- und Antimon(V)-Verbindungen bei der
Zugabe zu der alkalischen Probelésung weitgehend gefillt werden,
priifte man auf eine Stérungsméglichkeit durch diese Elemente
in Anlehnung an den unten entwickelten Trennungsgang in der
Weise, daBl man je 10—20 mg Nb,O;, Ta,0, bzw. KSb(OH), mit
so viel NaOH im Silber-Tiegel schmolz, daB3 nach dem Aufnehmen
mit Eis 4 S. 15 cm?® einer B/, alkalischen Lésung entstanden, die
nach dem Filtrieren in der iiblichen Weise untersucht wurden.
15 mg UO,(NOy), wurden in gleicher Weise + S. behandelt. In
keinem dieser Falle wurde eine Stérung beobachtet, wobei es im
Hinblick auf die unten beschriebene Arbeitsweise gleichgiiltig ist,
ob dies darauf zuriickzufiihren ist, daB jene Elemente mit Chin-

?) Mikrochim. Acta [Wien] 2, 11 [1937).

8) H. Fischer spricht nur von der Stérung durch die Eigenfarbe. Dije von ihm vor-
geschlagene Tarnung durch KCN beseitigt auch die Blaufirbung des Chinalizarins
durch Ni, so daB dann eine Be-Bestimmung wohl méglich ist. Co verhilt sich
komplizierter.
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alizarin nicht reagieren, oder darauf, daB nur verschwindende Be-
trige in Losung gehen.

2. Einflug8 andercr Elemente auf die Beryllium-Chinalizarin-Verbindung.
Es wurde jeweils eine Losungsreihe mit o, 6, 12 ... 48 ¢
BeO verglichen mit einer gleichen Reihe, die auBerdem den
zu priiffenden Stoff enthielt; die Angaben iiber die an-
gewandte Menge beziehen sich im folgenden stets auf das
15 cm?® betragende Volumen einer Einzelldsung.

8oo mg NaCl verdndern die durchsteigende Be-Mengen hervor-
gerufene Farbtonabstufung nicht merklich. 500 mg NaF verhalten
sich ebenso; jedoch flockte nach ~v 5 min ein blauer Niederschlag
aus (vgl. dagegen H. Fischer). 500 mg Na,SO, verfirben alle
Losungen sehr wenig nach Blau. 10mg Na,HPO, stdren nicht,
wihrend 100 mg den Farbton Be-armer Losungen etwas nach Rot,
den Be-reicher Losungen nach Blau verschieben, so daB bei der
Schitzung des Be-Gehaltes Fehler bis zu 25% auftreten kénnen.
Im gleichen Sinne und etwa ebenso stark wirken 150 mg NaVO,,
wihrend 650 mg Na,MoO, durchweg eine eben deutliche Rot-
verschiebung hervorrufen.

Demnach ist ein erheblicher Chlorid-Gehalt der Analysen-
losungen ohne Bedeutung; auch Fluorid stért nicht, wenn man
den Farbvergleich rasch durchfiihrt. Auf kleine Gehalte an Sulfat,
Phosphat, Vanadat und Molybdat braucht keine Riucksicht ge-
nommen zu werden, wihrend man die Wirkung gréBerer Gehalte
der Analysenlésung an diesen Anionen dadurch unschidlich machen
kann, daB man den Losungen der Vergleichsreihe eine gleich groBe
Menge dieser Stoffe zufiigt. Das gleiche gilt fiir kleinere Chromat-
Gehalte.

Wihrend wenige Milligramm Aluminium den Farbton-
der Be-haltigen L4sungen ebensowenig verdndern wie den Be-
freier, ist es zweckmiBig, bei 10 und mehr Milligramm Al wegen
der dann allgemein auftretenden schwachen Rotverschiebung
auch den Vergleichslésungen einen gréBenordnungsméiBig gleichen
Al-Gehalt zu geben. — Fiir den Fall einer Be-Bestimmung neben
T it an mul dieses we~en seiner Fillbarkeit durch NaOH mittels
Seignettesalz (S.) in Losung gehalten werden. Jedoch bewirkt die
Kombination von S. mit Titan und ebenso mit Aluminium durch-
weg eine erhebliche Rotverschiebung, wie es fiir Be-freie Lsungen
schon erwihnt wurde; dabei wird die Abstufung im Farbton bei
kleinen Be-Gehalten ungiinstiger, wihrend sie im Gebiet von
30—50 y etwas deutlicher wird. Eine Bestimmung nicht zu kleiner
Be-Mengen ist deshalb auch neben S. und Ti Lzw. Al moglich,
wenn man den Vergleichslésungen diese Stoffe in etwa 4-20%
gleichen Mengen zusetzt. Bei > 10 mg Al neben 100mg S. bzw.
> 1,5mg Ti neben 150 mg S. wird die.Farbtonabstufung aller-
dings bereits merklich undeutlicher. Daeine Steigerung des Tartrat-
Gehaltes allein bei unverinderter Ti- bzw. Al-Konzentration die
Stérung verstirkt, muB man den S.-Zusatz méglichst niedrig
halten. Der Mindestbetrag, der eine gewisse Titan-Menge gerade
in Losung zu halten vermag, ist aber nicht genau reproduzierbar;
der Fillungsbeginn hingt von Zufalligkeiten ab; fir 0,5 mg Ti in
15 cm?® geniigen aber meist 50 mg Seignettesalz. .

Wichtig erschien schlieBlich die Frage, ob ein zufillig hoher
Carbonat- Gehalt der verwendeten Natronlauge von EinfluB
ist. Es wurden zwei Vergleichsreihen nach S. 3 mit 0—36 ¢ BeO her-
gestellt, von denen die eine wie iiblich 0,3 n an NaOH, die andere
0, n an NaOH, zusitzlich aber 0,1 n an Na,CO, war. Selbst bei
diesem relativ hohen Carbonat-Gehalt ergab sich nur eine kaum
erkennbare Farbtonverschiebung nach Blau.

Zu einem kleinen Teil der in diesem Kapitel mitgeteilten Beob-
achtungen liegen vergleichbare Angaben in der Literatur?) vor;
sie deckensich im allg. mit unseren Befunden, gré8ere Abweichungen
bestehen nur gegeniiber einigen Angaben von Komarowsky u.
Korenman, GroBer, als aus der Literatur zu ersehen war, ist insbes.
die Zahl der stérenden Elemente; doch lassen sich diese, wie in
Kap. III gezeigt werden wird, durch eine verh3ltnismiBig geringe
Anzahl von Operationen praktisch vollstindig vom Beryllium ab-
trennen,

111. Abtrennung der stérenden Elemente und Konzentrierung
des Berylliums.

Kieselsdure hindert an sich die Be-Bestimmung
nicht. Sie muB aber trotzdem entfernt werden, weil sekundire
Storungen auftreten koénnen, wenn man diesen Bestandteil
in den weiteren Trennungsgang hineinschleppt; so ist z. B. der
AICl, - 6H,0O-Niederschlag (s.u.) bei Gegenwart von Kiesel-
sdure sehr schlecht zu filtrieren. Die Entfernung der Kiesel-
saure kann auf dem iiblichen Wege erfolgen. — Bei einer evtl.
Abtrennung der durch Schwefelwasserstoff aus
saurer Losung fdllbaren Elemente sind Verluste an
Beryllium nicht zu befiirchten. — Der eleganteste Weg, das
Beryllium verlustlos von beliebig groBen Eisen-Mengen
zu befreien, ist zweifellos das Ausithern aus salzsaurer Losung
nach Rothe, weil dabei Adsorption, Okklusion usw, sicher nicht
auftreten konnen. — Zwar kann man das Beryllium mit Chin-
alizarin noch neben einem 1{o0%—1o%fachen UberschuB an
Aluminium bestimmen, wenn man auch die Vergleichs-
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Osungen mit Al versetzt. Doch mufiten wir u. U. mit noch
groBeren Al-Mengen rechnen, und auBerdem wird auch schon
durch mittlere Al-Gehalte der weitere Trennungsgang lang-
wieriger und weniger sauber und das Ergebnis unsicher, wenn
man die Hauptmenge des Al nicht zuvor abtrennt. Zur Schei-
dung des Berylliums von solch groflen Aluminium-Mengen
besitzen wir ein sehr leistungsfihiges Verfahren in der Fillung
als AlCl, - 6H,0 nach Gooch u. Havens®) durch Sittigen der
Losung mit HCl-Gas. Da fiir unsere Zwecke ein beim Be ver-
bleibender Rest von etwa 1 mg Al belanglos ist, kann man die
Fillung aus wiBriger Losung ohne Zusatz von Ather vor-
nchmen. Das hat den Vorteil, daB8 man das meist cbenfalls
in erheblichem UberschuB vorhandene Titan im gleichen
Arbeitsgang nach Seide/l®) abtrennen kann, indem man die
Losung mit NH,C] versetzt, so daB bei der Sittigung mit HCI
die Abscheidung des Titans als (NH,),TiCl¢ bis auf einen Rest
von 1,5 mg Ti je 100 cm3 erfolgt. Wahrend andere Autorenl?)
eine oder sogar zwei Umfédllungen des Aluminiumchlorid-
Niederschlages zur vollstindigen Gewinnung des Berylliums
fiir notwendig halten, konnten wir unter den Arbeitsbedingungen
von W. Fischer u. Seidel deren gute Trennungsergebnisse be-
stitigen. (Vgl. S. 73, wonach eine einfache Fillung ausreicht.)

Durch anschlieBende Ammonia k- Fillung konnen die
storenden zweiwertigen Metalle und die Alkalien entfernt
werden. Wenn andere durch NH, fillbare Elemente fehlen,
soll wenigstens fiir die Gegenwart von etwas Eisen gesorgt
werden; denn dann stellten wir stets quantitative Abscheidung
selbst kleinster Be-Mengen fest, widhrend die vollstindige
Fillung reiner Be-Losungen durch NH, nach cinigen Au-
toren Schwierigkeiten bereiten soll'?). Bei dieser Idllung
werden etwa noch vorhandene Reste von Al und Ti sowie
einige meist nur in geringer Menge vorhandene Elemente (z. B.
seltenc Erden) vollstindig mit abgeschieden und auch von den
zweiwertigen Elementen kleine Teile mitgerissen. Da diese
fast alle dic Be-Bestimmung storen, miissen sie ebenso wie das
Eisen zuvor entfernt werden.

Diese Trennungerzielt man, zumal die Menge der Hydroxyd-
Fillung meist sehr gering ist, leicht und quantitativ, wenn man
den Hydroxyd-Niederschlag im Silber-Tiegel verascht (wobei
die die Be-Bestimmung ebenfalls beeintrichtigenden Ammo-
nium-Salze entfernt werden), mit Atznatron schmilzt
und nach Riendcker'®) mit Eis aufnimmt, wodurch die Hydro-
lyse des Beryllats vermieden wird. Eisen, Zirkon, seltcne
Erden u. a. bleiben in kompakter, wenig adsorbierender Form
zuriick; auch Reste von Mg, Erdalkalien, Co und Ni usw.
bleiben (z. T. als Carbonate) ungeldst, u. zw. — wie es Rien-
dcker schon fiir Mg feststellte — so vollstindig, daB. obwohl
diese Stoffe z.T. schon in Spuren Beryllium vortduschen
konnen, jede Storung vermieden wird; wvgl. die Kontroll-
versuche in Kap.V, Wenn man bei der Atznatron-Schmelze
fiir die Gegenwart weniger Milligramm Fe sorgt, wird auBer-
dem der geringe Titan-Rest, der bei der (NH,),TiClg-Fallung
in Ldsung verbleibt, vollstindig vom Niederschlag zuriick-
gehalten.

So gelangt man zu einer natronalkalischen Endldsung,
wie sie fiir die Chinalizarin-Reaktion gefordert wird. AuBer
dem gesamten Beryllium enthilt die Lésung nur noch wenige
Bestandteile des Ausgangsmaterials und diese im allg. nur teil-
weise (vornehmlich Phosphat, Vanadat, Chromat). Nur das
letztere stort schon in kleinen Mengen durch seine Eigenfarbe;
vgl, hierzu die Bemerkungen unter ,,Sonderfall b™.

1V. Arbeitsvorschrift.

1. Die Einwaa ge soll méglichst so bemessen werden, daB -

sie mehr als 10—15 7 BeO enthilt. Die Angaben iiber Reagens-
mengen usw. sind im folgenden auf eine Einwaage von ~ 2 g be-
zogen. Nach zweckmiBigem AufschluB (mit Sdure, Natrium-
carbonat- oder pyrosulfat-Schmelzeld!) wird die Kieselsdure
wie iblich unl&slich gemacht (einmalige Abscheidung geniigt),
abgetrennt, mit HF 4 H,SO, verflichtigt, der Riickstand mit

Na-Pyrosulfat aufgeschlossen und mit der Hauptlésung ver-

einigt.

2. Die Losung wird bis zum Kristallbrei eingedampft, wobei
begmnende Hydrolyse auf ]eden Fall vermieden werden muf3;
%) W. Fischer u. W. Scidel, Z. anorg. allg. Chem. 247, 333 [1941].

10) W. Seidel u. W. Ftsch” ebenda 247, 367 [1941].

1y H.V.Churchill, R. W. Bndges u. M.F. Lee, Ind. Engng. Chew., analyt. Edit. 2,

405 (19301; H. Fischer u. G. Leopoldi, Wiss. Verstf. Siemens-Werken 10, Heft 2,
S.8 [1931).

11) R. Fresenius u.G. Jander: Handbuch d. analyt. Chemie, 3. Tejl, Bd. IIa, S.19ff,

13) G. Rienacker, Z. analyt. Chem. 88, 29 [1932].

1) Man vermeide es, mit K-Salzen, z. B. K,S$,0, aufzuschlieBen, weil sonst beim Fil-
trieren der Fillung mit HCl (Arbeitsvorschrift Nr.4) dhnliche Schwierigkeiten auf-
treten kénnen wie beieiner an NH,C] gesittigten Lisung; vgl. W. Seidel u. W. Fischer,
Z. anorg. allg. Chem. 247, 369 u. 372 (FuSnote 2) {1941).
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war mit Schwefelsiure aufgeschlossen worden, so erhitzt man bis
zum Rauchen und entfernt den Siureiiberschuf bis auf wenige
Kubikzentimeter. Man nimmt mit etwa 100 cm?® 20%iger Salz-
siure auf und schitttelt zur Entfernung des Eise ns einmal mit
einem der Wasserschicht gleichen Volumen Ather, dann noch
dreimal mit geringeren Mengen aus. Der Ather braucht nicht
mit Salzsiure zuriickgewaschen zu werden, so daBl man zweck-
miBig dasfrither beschriebene®) einfache Gerit (oder einen gewshn-
lichen Stehkolben) verwendet. .

3. Die Wasserschicht wird vom Ather befreit und eingeengt.
Falls mehr als einige Zchntel Milligramm durch H,S fall-
barer Elemente, dic die Be-Bestimmung st6éren, zu er-
warten sind, auf alle Fille, wenn beim AufschluB3 Platin in Lésung
gegangen sein kann, wird eine H,S-Fillung eingeschaltet.

4. Die Lésung wird vom H, S befreit, anf 70—8o cm? ein-
geengt, mit 4,0g NH,CI versetzt“) und: bei o° unter Riihren
mit HCl- Gas von Atmospharendruck gesdattigt!”). Man
filtriert durch eine Glasfritte G 3 und wischt gut, mindestens
8mal mit kleinen Mengen (5—8cm?®) einer eisgekiihlten, bei o°
mit HCl-Gas gesittigten Salzsiure, die je 100cm® 4g NH,CI
enthilt, Filtration und Auswaschen erfordern bei richtiger Be-
schaffenheit der Fillung !/, bis héchstens 1/, h; beilingerer Dauer,
die durch Gegenwart von kolloider Kieselsdure oder von Fluoriden
bewirkt werden kann, sind Erwirmung und Léslichkeitserhéhung
des Niederschlages zu befiirchten.

5 Das Filtrat wird durch Einengen vom Saureiiberschull weit-
gehend befreit, auf etwa 50cm?® verdiinnt und, falls das Eisen
beim Ausithern fast véllig entfernt wurde, mit einer Lésung von
wenigen Milligramm FeCl; versetzt. Man macht die siedende
Losung gegen Methylrot ammoniakalisch, ldiBt etwa 1 h
abkiihlen, filtriert nach Kontrol'e der ammoniakalischen Reaktion
und wischt mit heiBer, gegen Methylrot ammoniakalischer 2 %iger
NH,Cl-Lésung. Das Fi trat wird iiber Nacht stehengelassen und
ebenfalls nach Kontrolle der ammoniakalischen Reaktion auf eine
evtl. Nachfillung gepriift.

6. Der Niederschlag wird in einem kleinen Silber-Tiegel,
der in einem Porzellanschutztlegel steht, verascht und mit etwa
0,48 Atznatron 4 h, zuletzt bei schwacher Rotglut, ge-
schmolzen. Man 148t unter Drehen die Schmelze an der Tiegel-
wand erstarren und nimmt dann unter duBerer Eiskiithlung mit
~v 5 g klein gestoBenem Eis auf, fiigt, sofern dic Losung durch
Manganat griin gefarbt ist, einen oder wenige Tropfen Alkohol
hinzu, beschleunigt die Auflosung durch Umschwenken des Tiegels
und filtriert bald in einen 25 cm3-MeBkolben, spiilt zweimal mit
wenig Eis nach, wischt mit einer zimmerwarmen ILo6sung von
~ 0,1 g NaOH und dann mit wenig Wasser, bis der MeSkolben
bis zur Marke gefiillt ist.

7. 5cm?® dieser Losung werden mit H,50, stark sauer ge-
macht und mit H,O, auf Titan gepriift!’®); fillt die Probe positiv
aus, so wird die Menge colorimetrisch geschatzt. Wenn die vorauf-
gegangenen Trennungsoperationen fehlerfrei durchgefiihrt wurden
findet sich hier kein Titan; andernfalls verfahre man nach,,Sonder-
fall a*‘. — Weitere 2 cm® der L3sung werden mit 1/,, Sidure gegen
Methylrot titriert. — Dann werden 1ocm?® der L6 ung mit der
auf Grund der Titration berechneten Menge /,-NaOH bzw. H,50,
sowie Wasser versetzt und so auf 15 cm?® und eine NaOH-Konzen-
tration von 1/, gebracht und (s. ob21) mit einer 1/, alkalischen
Vergleichsreihe durch die Chinalizarin-Reaktion ver-
glichen. Hierbei kénnen Mengen bis herab zu 1—z2 y BeO erfalt
werden; das entspricht 3—5 ¥ BeO in der Einwaage oder 2 - 107%%
bei 2 g Einwaage; durch Erhéhung der Einwaage kann die Grenze
nach noch kleineren Gehalten verschoben werden. — Die rest-
liche Losung im MeBkolben dient zu einer Kontrolle. Ist der BeO-
Gehalt hoher als 40 ¥ in 10 cm?, so wicderholt man die Bestimmung
mit kleineren Anteilen der Lésung.

Sonderfall a. Hat man die Abscheidung des Titans nach
Ziffer 4 nicht durchgefithrt oder war bei Operation ¢ zu wenig
Eisen zugegen, so daB einige Zehntel Milligramm T it an in die
Endlésung gelangt sind, so versetzt man die Analysenlésung vor
der Chinalizarin-Zugabe mit etwas Seignettesalz-Losung und ver-
wendet gleich viel Seignettesalz enthaltende Vergleichslésungen,
denen man je — auf ~v20% genau — die gleiche Titan-Menge
und o,5 mg Al, beide in Form von Chlorid-Lésungen, zufiigt.
Dabei ist zur Vermeidung ciner Ti-Fallung folgende Reihenfolge
einzuhalten: Seignettesalz-, Titan-, Aluminium-Lésung, Wasser,
NaOH, Chinalizarin-Ldsung. Man ermittelt vorher, wicviel Was-
ser und NaOH notwendig sind, damit das Endvolumen von
15cm?® B/y an NaOH ist.

Sonderfall b. Enthilt das Ausgangsmaterial viel Titan,
so 1aBt sich eine Hydrolyse seines Chlorids beim Eindampfen nach
Ziffer 1—4 nicht ganz vermeiden. Die Hydrolysenprodukie kénnen
Beryllium adsorptiv binden; aullerdem wird hydrolysiertes Titan,
wenn es kolloid gelost ist, bei der (1\1{4)2[1(21 Fallung (Ziffer 4)

1) W F;scher u. R Bock ebcnda 249 186 [1942]

%) Dies ist die zweckmange NH,CI- Mengc fiir normale Titan-Gehalte. Nur wenn mehr
als 0,8 g TiO, zugegen sind.sctzt man je fiir weitere angefangene 0,8 g TiO, nochg1l
NH,CI hinzu. Niheres siche bei W, Seidel u. W. Fischer, Z. anorg. allg. Chem. 247
367 [19411.

17) Eine hierfiir geeignete Apparatur wurde bei W. Fischer u. W. Seidel, Z. anorg. allg.
Chem. 247, 337 [1941] beschrieben. Vgil. dazu W, Fischer u. M. Zumbusch ebenda.
2562, 250 [1943] (FuBnote 5).

12) Bei Gegenwart von Vanadium ist auf anderem Wege, z. B. mit Chromotropsiure,
zu prifen.

Die Chemite
58. Jahrg. 1945. Nr. 9/12



nicht erfat und gelangt dann z.T. meist bis in die Endlésung.
In diesem Falle schlieBt man deshalb am besten mit Na,S,0, auf,
nimmt mit kalter verd. H,SO, auf, fiihrt anschlieBend, ohne die
Losung vorher zu erwarmen sog]elch die Fallung nach Ziffer 4
und erst dann Operation 2 und 3 durch.

Sonderfall c. Ist die Endlésung von Operation 6 gelb ge-
farbt, so enthilt sie Chromat. Ist der Gehalt geringer als etwa
0,5 mg Cr in 10 cm?, so kann man den Be-Gehalt in iiblicher Weise
ermitteln, wenn man den Vergleichslésungen vor der Chinalizarin-
Zugabe so viel Chromat-Losung zusetzt, daB ihre Gelbfirbung
gleich stark ist; eine genauere Bestimmung des Cr-Gehaltes ist
nicht erforderlich. Liegt mehr Chromat vor, so siuert man die
Endlésung von Ziffer 6 an und wiederholt nach FeCl;-Zusatz die
Ammoniak-Fillung 5 und die Atznatron-Schmelze 6 Ist von
vornherein bekannt, dafl die Analysenprobe > 0,5 mg Chrom ent-
hilt, so ist es einfacher, das Chrom vor der Ammoniak-Fillung
(Ziffer 5) zur 6wertigen Stufe zu oxydieren!?).

Sonderfall d. Ist die Menge des Hydroxyd-
Niederschlages bei 5sehrbetrdchtlich (dies kommt
sehr selten vor, z. B. wenn viel Zirkonium, Thorium, Uran usw.
zugegen sind), so geniigen bei der Atznatron- Schmelze 0,4 g NaOH
nicht zur Durchtrankung des ganzen Niederschlages. Man schmilzt
dann mit einer gréferen NaOH-Menge und neutralisiert im Filtrat
den UberschuB mit Salzsiure. Bereitet das Aufweichen und Aus-
waschen einer solchen vergroBerten Schmelzmasse mit nur 25 cm?
Eis bzw. Wasser Schwierigkeiten so kann man zu einem groéBeren
Volumen l6sen und dann wie bei ¢ nach FeCl;-Zusatz die Am-
moniak-Fillung und die Atznatron-Schmelze w1ederholen

mente, die die Be-Bestimmung storen konnten. Die Ergebnisse
beweisen in jedem Falle, daB einerseits diese Elemente in einer
Be-freien Mischung keinen Be-Gehalt vortduschten, anderer-
seits zugefiigte kleine Be-Mengen innerhalb der Fehlergrenze
wiedergefunden wurden; nur in zwei extremen Féllen (Tab. 1,
Versuch Nr. 9, wo der Riickstand bei der NaOH-Schmelze
500 mg betrug und die Operationen 5 und 6 wiederholt wurden,
und Nr. 11 mit hohem Chrom-Gehalt) war ein geringer Be-
Verlust zu bemerken.

Zu einer weiteren Kontrolle, ob von den abgetrennten
Produkten Beryllium festgehalten wird, wurde bei Versuch
Nr. 4 der Tab. 1 der Riickstand der NaOH-Schmelze nochmals
mit NaOH geschmolzen und mit Eis extrahiert; in der Losung
lieB sich kein Be mehr nachweisen (< 5 y BeO). Entsprechend
wurde bei Versuch Nr. 2 der Tab. 1 sowie bei 10 Analysen von
Mineralien der AICI, - 6H,0-Niederschlag nochmals umgefallt.
Im Filtrat fand man nur in 2 Fallen der Mineralanalysen
noch geringe Be-Mengen ; bei diesen beiden, noch ohne umfang-
reiche Erfahrung ausgefiilhrten Analysen war aber der
AICl, - 6H,0-Niederschlag nur wenige Male ausgewaschen
worden. Bei nachhaltigerem Auswaschen erwies sich der
Niederschlag stets, insbes. auch bei Versuch Nr. 2, mit 50 ooo-
fachem AL,O,-UberschuB, als Be-frei (< 57 BeO). DaB andere
Autoren!?) unvollkommene Abtrennung des Berylliums bei
dieser Fillung beobachteten, diirfte wenigstens teilweise darauf

Versuch \ Ar?):i_ttst- Mischungvon Gefunden
Nr, | vorschritten = — — Be0Y)
j Teile Nr. mg Al,O, ‘ mg TiO, ) + mg von r v BeO 14

| !
- 4,5,6,17 3000 | 180 2 Fe,0, 0 <5
2 | 4,561 3000 | 180 2 Fe,0, 60 60+ 5
3 5,6, 17 — ! — 10 Yttererdoxyde, 10 Ceriterdoxyde, 10 Zr0,, 1 CoO, 1NiO, 1MnO, 10 H,;PO, 0 <5
Il !
4 | 56,7 , — wieNr. 3 50 5045
A 9, 6,7 — i — wie Nr.3 + 15 MgO 0 <5b
6 5,6, 1 [ — 100 Li,0,100 Ca0, 100 SrO, 100 BaO, 10 Sc,0;, 100 Yttererdoxyde, 50 Ceriterdoxyde, 100 ZrO,, 0 <5
1100 ThO,, 10 Nb,O,, 10 Ta,0,, 100 MnO, 10 Fe,0q, 100 CaO, 100 NiO, 10 T1,0
: | |
7 ’ 5,6, 7 — \ — wie Nr.6 60 605
8 | 4,5,6,7% 2500 ’ 300 wie Nr.6 4 10 Cr,0, 0 <5
9 1 4,5,8, 7% 2500 300 wie Nr.8 60 3045
10 | 1273 1650 250 250 Na,0, 250 Ca0, 5 Sc,0,, 10 Yitererdoxyde, 10 ZrOj, 50 CryO,, 25 MnO, 2500 Fe,0,, 2,5 Co0,| 0 <5
| 2,5 NiO, 10 CuO, 10 PbO, 10 Bi,O;
11 i 1—7%} 1720 250 wie Nr. 10

!} Die Nachweisgrenze lag bei 5 y BeO; vgl. Arbeitsvorschrift Teil 7. Versuch 11 wurde mit der Halfte der angegebenen Mengen durchgefiibrt.

2} Nach den Vorschriften ,,Sonderfall ¢ und d‘‘ bebandelt.
3) Nachden Vorschriften ,,Sonderfall b und c*¢ behandelt.

Sonderfall e. Ist die Menge des Ammoniak-
Niederschlages bei Operation 5 gering (wenige Milli-
gramm), was man in jedem Falle durch eine Wiederholung von
5 nach 6 wie bei den Sonderfillen ¢) und d) erreichen kann, so
kann man die Schmelze Ziffer 6 mit einer geringeren NaOH-Menge
durchfihren und zu einem Volumen von weniger als 25 cm?® 16sen.
Man erreicht dadurch bei kleinsten Be-Gehalten eine Steigerung
der Empfindlichkeit und Genauigkeit.

V. Kontrollanalysen.

Zur Priifung der Leistungsfahigkeit dieses Analysenganges,
insbes. der verwandten Trennungsoperationen 4, 5 und 6
wurden zundchst Mischungen reiner Salzlsungen einzelnen
oder mehreren Teilen der Arbeitsvorschrift unterworfen. Von
zahlreichen untersuchten Mischungen von je nur wenigen Ele-
menten sind in Tab. 1 unter Nr. 1 und 2 als Beispiele nur die-
jenigen mit sehr groBlen Aluminium-Mengen wiedergegeben.
Die anderen in dieser Tabelle aufgefiihrten Versuche betreffen
Mischungen mit z. T. erheblichen Mengen gerade solcher Ele-

Tabelle I. Analyse von Probemischungen.

zuriickzufiihren sein, daB sie anscheinend nicht wie wir unter
mechanischer Rithrung fillten.

Es wurde ferner eine Anzahl von Mineralien (verschiedene
Silicate und Bauxite) nach der vollstindigen Arbeitsvorschrift
von Kap.IV durch 4 verschiedene Analytiker untersucht.
An 15 Proben mit einem BeO-Gehalt von 0,001—0,003%,
wurden Werte erhalten, die bei je 2—4 Parallelbestimmungen
innerhalb einer groSten Abweichung von 4 20Y%, lagen. Einem
Bauxit, in dem man in 4 Einzelbestimmungen 0,002,—0,002;%,
BeO gefunden hatte, mischte man weitere 0,0015%, BeO zu;
bei einer Analyse dieser Mischung fand man einen Gehalt von
0,003, statt 0,004,%, BeO.

Bei der Ausfiihrung der Analysen und der Erprobung der
Methode unterstiitzten uns Dr. Ruth Wolf-Einsele, Dr. Gertrud
Zienert und Uvrsula Schacht. Verstindnisvolle Hilfe leistete
Gertrud Ldpple. [A. 41}

1%) Z.B.indem man das Filtrat von Operation 4 starkeinengt und dann auf dem Wasser-
bade mit 0,5 g KClO; in kleinen Anteilen versetzt.

Etingeg. r1. Februar 1944.

Die Bestimmung des Phosphorsaure- und Kalibedarfs der Ackerboden *

Von Dv. H RIEHM, Bromberg
Retchsforschungsansialt fivr Landwivischafi

ie systematischen Bodenuntersuchungen in den rd. 40
D iiber das ganze Reich verteilten landwirtschaftlichen

Versuchsstationen ermoglichen es, die knappe Diinge-
mittelzuteilung, besonders an Phosphorsiure, da einzusetzen,
wo sie am notwendigsten ist, und sie dort einzusparen, wo
der. Boden mit Nihrstoffen gut versorgt ist. Die Idee der
,,chemischen Betriebskontrolle’* in der Landwirtschaft geht
zuriick auf O. Arrkenius, der als erster ein Laboratorium fiir
Bodenuntersuchungen am laufenden Band baute, wie sie

*) Auseinem VortraganliBlichder3. Colorimetric-Tagungin Berlinam31. Mérz/1.April
1944.

Die Chemie
58. Jahrg. 1945. Nv. g/12

jetzt in Deutschland iiberall eingerichtet sind. Es ist dies
eine GroBanwendung der analytischen Chemie, wie sie einzig-
artig in der Welt ist. Dabei hat der Chemiker, besonders durch
Schaffung colorimetrischer Schnellmethoden, einen groBen
Anteil am Erfolg. Die Methoden der Futtermittel- oder
Diingemittelanalyse kommen hier ja nicht in Betracht; es
waren solche zu suchen, die bei zweckentsprechender Ge-
nauigkeit doch billig sind. Wo schon die Fehler der Probe-
nahme 10%, und mehr betragen, geniigt eine Genauigkeit von
5% vollkommen. Uber zwei dieser Verfahren wird im folgen-
den berichtet.
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