
nicht erfaBt und gelangt dann z. T. meist bis in die Endlosung. 
In  diesem Falle schlieBt man deshalb am besten mit Na2S,0, auf, 
nimmt mit kalter verd. H2S0, auf, fiihrt anschliefiend, ohne die 
Losung vorher zu erwarmen, sogleich die Fallung nach Ziffer 4 
und erst dann Operation z und 3 durch. 

1st die Endlosung von Operation 6 gelb ge- 
farbt, so enthiilt sie C h r o m a t .  1st der Gehalt geringer als etwa 
0,5 mg Cr in 10 cm3, so kann man den Be-Gehalt in iiblicher Weise 
ermitteln, wenn man den Vergleichslosungen vor der Chinalizarin- 
Zpgabe so viel Chromat-Losung zusetzt, daB ihre Gelbfarbung 
gleich stark ist ;  eine genauere Bestimmung des Cr-Gehaltes ist 
nicht erforderlich. Liegt mehr Chromat vor, so sauert man die 
Endlosung von Ziffer 6 an und wiederholt nach FeC1,-Zusatz die 
Ammoniak-Fallung 5 und die xtznatron-Schmelze 6 .  1st von 
vornherein bekannt, dal3 die Analysenprobe > 0 , 5  mg Chrom ent- 
halt, so ist es einfacher, das Chrom vor der Ammoniak-Fallung 
(Ziffer 5) zur 6wertigen Stufe zu oxydierenIg). 

Sonderfall d. 1st die M e  n g e  d e  s H y d r o  x y  d -  
N i e d e r s c h 1 a g e s  bei 5 sehr b e t  r a c h t  1 i c h (dies kommt 
sehr selten vor, z. B. wenn viel Zirkonium, Thorium, Uran usw. 
zugegen sind), so geniigen bei der Atmatron-Schmelze 0 ,4  g NaOH 
nicht zur Durchtrankung des ganzen Niederschlages. Man schmilzt 
dann mit einer groaeren NaOH-Menge und neutralisiert im Filtrat 
den UberschuB mit Salzsaure. Bereitet das Aufweichen und Aus- 
waschen einer solchen vergroBerten Schmelzmasse mit nur 25 cm3 
Eis bzw. Wasser Schwierigkeiten, so kann man zu einem groI3eren 
Volumen losen und dann wie bei c nach FeCI,-Zusatz die Am- 
moniak-Fallung und die kznatron-Schmelze wiederholen. 

Sonderfall c. 

R 1 4, 5, 8 ,  7 2 )  

11 I 1-7') 

U ' 4, 5 ,  6,  7 7  
10 ~ 1-73) 

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 vortauschten, anderer- 
seits zugefiigte kleine Be-Mengen innerhalb der Fehlergrenze 
wiedergefunden wurden; nur in zwei extremen Fallen (Tab. 1, 
Versuch Nr. g ,  wo der Ruckstand 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 Ruckstand der NaOH-Schmelze nochmals 
mit NaOH geschmolzen und mit Eis extrahiert ; in der Losung 
lie13 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, . 6H20-Niederschlag nochmals umgefallt. 
I m  Filtrat fand man nur in z Fallen der Mineralanalysen 
noch geringe Be-Mengen; bei diesen beiden, noch ohne umfang- 
reiche Erfahrung ausgefiihrten Analysen war aber der 
AlCl, . 6H20-Niederschlag nur wenige Male ausgewaschen 
worden. Bei nachhaltigerem Auswaschen erwies sich der 
Niederschlag stets, insbes. auch bei Versuch Nr. 2, rnit 50 ooo- 
fachem Al,O,-~berschuB, als Be-frei ( < 5 y BeO). DaB andere 
Autorenll) unvollkommene Abtrennung des Berylliums bei 
dieser Fallung beobachteten, diirfte wenigstens teilweise darauf 

- 
" B O O  300 1 wle Nr. 6 + 10 Cr20, 1 6  
2500 1 300 wie Nr.8 
1650 ' 250 ~ 6 i  I 5 0 s ;  j 250 Na,O, 250 CaO, 5 Sc,O,, 10 Yttererdoxyde, 10 ZrO,, 50 Cr,O,, 2.5 MnO, 2500 Fe,O,, 2,5 COO, 

2,5 NiO, 10 CuO, 10 PhO, 10 Bi,O, 
1720 1 250 1 wie Wr.10 I 150 l 2 0 & 1 0  

Gefunden 

I), Be0 I yBeol) 

X i s c h u n g  y o n  
____ ___- 

+ mg von 

I ' 
< 5  I 

1 ' 4, 5, 6 ,  7 1 4,-5, 6, 7 I 6: 60&5  

5, G, 7 I wie Nr. 3 50 50&5 

- 1 -  10 Yttererdoxyde, 10 Ceriterdoxyde, 10 ZrO,, 1 COO, 1 NiO, I MnO, 10 H,PO, 0 < 6  

wie Nr. 3 + 1 5  MgO 0 < 5  
100 LLO, 100 CaO, 100 SrO, 100 BaO, 10 Sc,O,, 100 Yttererdoxyde, 50 Ceriterdoxyde, Ion ZrO,, 
100 Tho,, 10 Nb,O,, 10 Ta,O,, 100 MnO, 10 Fe,O,, 100 COO, 100 NiO, 10 T1,O 

j 3 ,  6,  7 

< 5  o I 
- 1 -  G 5, 6 ,  7 

- ~ ~ ~ . -  ~~.~ . ~ 

') Die Nachweisgrenze lag bei 5 y BeO; vgl. ArbeitsvorschriftTeiI 7 .  Versuch 11 wurde init der Halfte der angegebenen Mengen durchgefuhrt. 
?) Nach den Vorscbriften ,,Sonderfall c nnd d" behandelt. 
") NachdenVorscbriften ,,Sanderfall b und c" behandelt. 

Tabelle I. Analyse von Probemischungen. 

Sonderfall e. 1st die M e n  g e  d e  s A m m o  n i  a k - 
N i e d e r s c h 1 a g e s bei Operation 5 g e r i n g (wenige Milli- 
gramm), was man in jedem Falle durch eine Wiederholung von 
5 nach 6 wie bei den Sonderfallen C )  und d) erreichen kann, so 
kann man die Schmelze Ziffer 6 rnit einer geringeren NaOH-Menge 
durchfuhren und zu einem Volumen von weniger als 25 cm3 losen. 
Man erreicht dadurch bei kleinsten Be-Gehalten eine Steigerung 
der Empfindlichkeit und Genauigkeit. 

V. Kontrollanalysen. 
Zur Priifung der Leistungsfahigkeit dieses Analysenganges, 

insbes. der verwandten Trennungsoperatjonen 4, 5 und 6 
wurden zunachst Mischungen reiner Salzlosungen 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 z als Beispiele nur die- 
jenigen mit sehr groljen Aluminium-Mengen wiedergegeben, 
Die anderen in dieser Tabelle aufgefiihrten versuche betreffen 
Mischungen mit z. T. erheblichen Mengen gerade solcher Ele- 

zuriickzufiihren sein, daB sie anscheinend nicht wie wir unter 
mechanischer Riihrung fallten. 

Es  wurde ferner eine Anzahl von Mineralien (verschiedene 
Silicate und Bauxite) nach der vollstandigen Arbeitsvorschrift 
von Kap. IV  durch 4 verschiedene Analytiker untersucht. 
An 15 Proben mit einem BeO-Gehalt von 0,001--0,003~0 
wurden Werte erhalten, die bei je 2-4 Parallelbestimmungen 
innerhalb einer groBten Abweichung von f 20% lagen. Einem 
Bauxit, in dem man in 4 Einzelbestimmungen 0,00z4--0,002,~0 
Be0 gefunden hatte, mischte man weitere o,ool5% Be0 zu; 
bei einer Analyse dieser Mischung fand man einen Gehalt von 
0,003~ statt 0 , o o 4 ~ ~ ~  BeO. 

Bei der Ausfiihrung der Analysen und der Erprobung der 
Methode unterstiitzten uns Dr. Ruth Wolf-Einsele, Dr. Gerlrud 
Zienert und Ursula Schacht. Verstandnisvolle Hilfe leistete 
Gertrud Lapple. 
19) Z.B. indem man das Filtrat vonOperation4 starkeinengt und dann auf demWasser- 

_____ Eingeg. II. Febrwar 1944. [A. 411. 

bade mi t  0,5 g KC10, in kleinen Anteilen versetzt. 

Die Bestimmung des Phosphorsaure- und Kalibedarfs der Ackerboden *) 
V o n  D r .  H .  R I E H M ,  B r o m b e r g  

R e i c h s f o r s c h u n z g s a n s t a l t  f u r  L a n d w i r t s c h a f t  

ie systematischen Bodenuntersuchungen in den rd. 40 
iiber das ganze Reich verteilten landwirtschaftlichen 
Versuchsstationen ermoglichen es, die knappe Diinge- 

mittelzuteilung, besonders a n  Phosphorsaure, da  einzusetzen, 
wo sie a m  notwendigsten ist, und sie dort einzusparen, wo 
der Boden rnit Nahrstoffen gut versorgt ist. Die Idee der 
, ,chemischen Betriebskontrolle" in der Landwirtschaft geht 
zuriick auf 0. Arrhenius, der als erster ein Laboratorium fur 
Bodenuntersuchungen a m  laufenden Band baute, wie sie 

D 

*) Auseineru Vortragnnl;iOliclidcr3. Colorimetric-Tagnngin Berlin am31. Marz/l.April 
1944. 

jetzt in Deutschland iiberall eingerichtet sind. Es ist dies 
eine GroBanwendung der analytischen Chemie, wie sie einzig- 
artig in der Welt ist. Dabei ha t  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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Photoelektrische Phosphorsaure-Bestimmung 
rnit der Molybdanblau-Methode. 

Wohl kaum eine colorimetrische Methode ha t  sich in so 
kurzer Zeit so durchgesetzt wie die Phosphorsaure-Bestim- 
mung mit Molybdanblau auf agrikulturchemischem Gebiet. 
Durch ihre Anwendung konnten systematische Unter- 
suchungen im grol3en MaBstab durchgefiihrt werden, so daB 
heute die Aussicht besteht, daB man auch hier in kiirzester 
Zeit zu einer Losung der fur Deutschland so wichtigen Phos- 
phat-Frage gelangen wird. DaB dieses Problem nur mit ana- 
lytischen Schnellmethoden gelost werden kann, ha t  man schon 
friih erkannt. 

Es wurde dafiir eine Anzahl von Verfahren entwickelt. 
Sie unterscheiden sich besonders durch die Wahl des Re- 
duktionsmittels, von dem die Empfindlichkeit abhangt. Am 
zweckmaBigsten ist die von Hervmann u.  Lederle modifizierte 
P h o t o - R e x - M e t h o d e. Dabei werden z Reagentien 
angewandt, das Molybdan-Photo-Rex-Gemisch und Zinn(I1)- 
chlorid-Losung. I m  Gegensatz zu den ublichen Molybdan- 
Reagentien enthalt das Molybdan-Photo-Rex-Gemisch keine 
Sauren, sondern besteht nur aus Photo-Rex, Natriumsulfit. 
Natriumbisulfit und Ammoniummolybdat. Das Zinn(I1)- 
chlorid-Reagens besteht aus  in starker Salzsaure gelostem 
Zinn(I1)-chlorid. Die Reagentien sind haltbar, es tr i t t  keine 
Belastigung durch schweflige Saure auf. Die Reaktion wird 
wie folgt durchgefiihrt : 

Zu den 25 cm3 Lactat-Losung in den Colorimeterrohren 
werden z cm3 Molybdan-Photo-Rex-Gemisch und 1 cma Re- 
duktionslosung zugegeben, umgeschtittelt und bis zum Ablesen 
30  min stehengelassen. Die Zugabe der Reagentien erfolgt rnit 
einem Permanentautomaten geniigend genau und sehr schnell. 
Es wird nicht jede Rohre einzeln geschiittelt, sondern mehrere 
Rohren gemeinsam durch Auflegen einer Gummiplatte. Bei diesen 
Massenuntersuchungen ist es iiblich, bei jeder Serie eine Rohre 
mit einer reinen Phosphat-Losung von bekanntem, mittlerem Ge- 
halt mitlaufen zu lassen. 

Fur die Messung der Farbstarke der blauen Losungen 
hat sich von den vielen zur Verfiigung stehenden Colorimetern 
das Spezialcolorimeter nach Riiehm-Lange am geeignetsten er- 
wiesen (Abb. 1) 

Abb. 1. Prinzip des ReagensgIas-CoIorimeters. 

Die Strahlung der Lampe 1 durchsetzt die in Reagensglas z 
befindliche Losung und fallt auf das Photoelement 3 .  Dessen An- 
schlul3klemmen sind rnit dem Mikroamperemeter 5 und dem 
Potentiometer-Widerstand 4 verbunden, der zur Einstellung des 
Instrumentes dient. Um eine konstante Beleuchtung zu erzielen, 
wird die Spannung der Lampe 1 rnit dem Voltmeter 6 gemessen 
und mit dem Widerstand 7 geregelt. Als Stromquelle dient ein 
4-V-Akkumulator 8, der zur Erhohung der Konstanz iiber den 
Gleichrichter 9 und den Transformator 10 aus dem Netz gepuffert 
wird. Statt des Akkumulators kann jetzt auch ein Spannungs- 
gleichrichter benutzt werden. Wird das Gerat rnit Gleichstrom 
betrieben, so ist an Stelle des Gleichrichters und des Transforma- 
tors ein Widerstand vorgeschaltet, so dal3 auch in diesem Fall eine 
Pufferung des Akkus ermoglicht wird. 

Die Arbeit rnit diesem Instrument ist auBerst einfach. 
Die Skala des Mikroamperemeters ist mit einer Phosphat- 
Skala vyrsehen, auf der direkt Milligramm P,O, je l o o g  
Boden abgelesen werden konnen. Man arbeitet rnit einer sog. 
Apparatekonstanten, die mit einer Losung eines mittleren 
Phosphat- Gehaltes vor der Messung einer neuen Serie jeweils 
eingestellt wird und auf die man vor jeder Messung einregelt. 
Zur Messung des Phosphat-Gehaltes brauchen also nur die 
Colorimeterrohren in den Apparat-eingesteckt zu werden, und 
man kann dann sofort Milligramm P,O, je I o o g  Boden ab- 
lesen. Das Instrument arbeitet sehr zuverlassig. An vielen 
Stellen werden rnit ihm schon jahrelang bis zu 500 Messungen 
taglich durchgefuhrt. 

Es ha t  sich nun gezeigt, daB es bei derartigen Massen- 
untersuchungen notig ist, Ersatzapparate vorratig zu haben 
fur den Fall, daB ein Instrument entzwei geht. Da die Rea- 

Abb. 2. Reagensglas-Colorimeter nach Riehm-Lange. 

gensglascolorimeter nicht mehr in allzu groBem Umfang her- 
gestellt werden konnen, haben wir ein noch einfacheres Colori- 
meter herausgebracht, das sog. B e c h e r g 1 a s c o 1 o r i - 
m e  t e r (Abb. 3). das nur aus Photozelle, Kiivettenhalter 
und Lampe besteht, wobei Lampe und Photozelle leicht aus- 
wechselbar sind. Als Lampe wird eine 4-V, 4-W-Lampe an- 
gewandt, als Zelle ein Selen-Photoelement S 28. Vor dem 

Abb. 3 .  Becherglas-Colorimeter nach Riehm-Lunge. 

Selen-Photoelement konnen Farbfilter eingeschoben werden. 
Zur Phosphorsaure-Bestimmung empfiehlt sich besondqrs, ein 
Rotfilter'anzuwenden. Als MeBinstrument kann jedes einiger- 
maBen cmpfindliche Galvanometer dienen ; besonders emp- 
fehlenswert ist das Multiflex-Galvanometer von Lange, in das 
man eine selbstgeeeichnete Phosphorsaure-Skala einschieben 
kann und das auch zu den spater beschriebenen Kali-Be- 
stimmungen angewandt wird. Das Arbeiten mit den Selen- 
Photoelementen ist auch aus dem Grunde vorzuziehen, da  
die bei Bodenf iltraten o f t  auftretende gelbe Farbung bei der 
Molybdan-Reaktion einen mehr oder weniger griinlichen 
Ton bewirkt, der bei der subjektiven Farbmessung sehr 
hinderlich ist. Bei der objektiven Messung mit Selen- 
Photoelementen spielt diese gelbe bzw. griine Farbung 
keine Rolle. 

Das loo-cm3-Becherglas aus Duranglas erlaubt, auch 
Titrationen und Fallungsanalysen photoelektrisch durch- 
zufiihren. Das Becherglascolorimeter wurde unter Ver- 
wendung der Colorimeterrohren rnit den in Tab. 1 zusammen- 
gestellten Reaktionen gepriift. Danach ist es also ganz all- 
gemein anwendbar. Da man etwa auf einen Teilstrich genau 
ablesen kann, entspricht die Genauigkeit im mittleren Be- 
reich den in Tab. 1 angegebenen Werten. Die anzuwenden- 
den Farbfilter werden dem Instrument mitgeliefert. Das 
Gibson-Filter ist ein monochromatisches Filter. 
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stimmender 

Stoff 

P,O, 

K,O 

NH, 
NO, 

pH 

Abb. 4. Apparatur nach Riehm-Lunge zur Bestimmung des Kali- 
und Phosphorsaure-Gehaltes im Lactat-Extrakt. 

Statt Acetylen kann man nach Herrvnann u.  Lederle auch 
Leuchtgas verwenden, was, wie wir erst kurzlich gefunden 
haben, noch einen weiteren Vorteil mit sich bringt, der eine 
wesentliche und aller Voraussicht nach letzte Vereinfachung 
der Lactat-Methode bedeutet. Unter Verwendung von Leucht- 
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f00 cm* ist 1mmittl.Bereich Anzuwen- 

1 ein Teilstrich Farbfilter 
Methode bestimmbar entspr. dendes 

1 '  
I 

Molybdanblau nach 1 0-1 mg P,O, 0,02 mg PaO, rot 

Platinjodid nacb ' 0-1 mg K,O 0,02 mg K,O blau 

NeDler O-O,5mgN ' 0 0 1 m g N  , blau 
Diphenylamin nach 0-0,ZN 0:004mgN , rot 

Bromthymolblau als G,0-7,6p 1 

H e * M I ? W  

Xg'gndr 

Richm I 
1 Gibson 

Indicator i I O ,OZPH I 

gas ist es namlich moglich, das Kalium im Flammenphoto- 
meter nach Riehm-Lange (Abb. 4) o h n e Ausfallung des 
Calciums zu bestimmen. Das bedeutet bei der Lactat-Methode 
insofern eine grol3e Ersparnis, als man nur einmal abzu- 
filtrieren braucht, u. zw. bis etwa uber die 2 5  cms-Marke. 
Man kann dann zunachst in der uber der Marke stehenden 
Losung das Kali im Flammenphotometer bestimmen und 
danach in denselben Rohren die Phosphat-Bestimmung durch- 
fuhren. Der Hauptvorteil dieser Arbeitsweise liegt auBer in 
der groBen Zeitersparnis auch darin, daB man nur die Halite 
der Colorimeterrohren und Stative benotigt. 
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15,0 
17,5 
22 ,G  
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30,0 
31,9 
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Tab. 2 .  Kalium-Bestimmung ohne Ausfallung des Ca in Acetylen- 
und Leuchtgasflamme bei Anwendung verschiedener Farbfilter. 

Die in Tab. z zusammengestellten Versuche beweisen, 
daB es bei Anwendung der Leuchtgasflamme unnotig ist, den 
Kalk vor der Kali-Bestimmung auszufallen. Die bei der 
Lactat-Methode erhaltenen Bodenextrakte enthalten namlich 
je nach dem Kali-Gehalt des Bodens zwischen loo und 200 rng 
CaO in loocm3. Die durch den unterschiedlichen Kalk- 
Gehalt hervorgerufenen Fehler konnen 3 mg K,O betragen, 
was innerhalb der Fehlergrenze der Ablesung liegt. 

I min Einbrenndauer 

Leuchtgasflamme. Filter RG 8. 3 mm dick 

Acetylen-Flamme, Filter RG 8, 3 mm dick 
15,O I 15,O I 15 ,O  I 14,7 1 14,4 1 14,O 1 - I - I 13,6 I - 

Acetylen-Flamme, Filter RG 8, G mm dirk 
1 5 , O  I 15,O I l 5 , O  I 15,O I 15,o I 14,s I - I - I 13,G I - 

Tab. 3 .  EinfluD der Filterdicke auf den Riickgang des 
Photostroms durch Erwarmung des Photoelementes. 

Lactat-Ltisungen entsprechend 0, 6,  15 und 30 mg K,O wurden 
im Flammenphotometer nach Riehm-Lunge in der Leuchtgas- 
flamme rnit Filter RG8, 3 mm und in der Acetylen-Flamme rnit 
Filter RG8, 3 mm und 6 mm gemessen. Es wurde in dieser 
Stunde weder an den Widerstanden noch an den Radelsschrauben 
des Multiflex-Galvanometers etwas gestellt. Nach Ablauf der 
Stunde wurde Lactat-Losuhg entsprechend 15 mg auf 15 mg rnit 

den Widerstanden eingestellt. 

Das unterschiedliche Verhalten der Leuchtgas- und 
Acetylen-Flamme ruhrt  daher, daB das Calcium auBer den 
Linien bzw. Bandern rnit Schwerpunkt bei 6200 8, die von 
dem Filter R G  8 restlos absorbiert werden, bei der heil3en 
L4cetylen-Flamme auch Linien im Ultrarot aussendet, die 
nicht vomFilter R G  8 aber z. T. vom Filter RG g verschluckt 
werden. Der Unterschied bei den beiden Zerstaubern lag 
wohl in der Flammentemperatur. Fur die verschiedenen Zer- 
stauber mussen namlich, je nach dem Durchmesser der beiden - 
l) D!ese Versuche sind mit  einem alten, alle ubrigen Versuche mi t  einem neuen Zer- 

stauber durchgefuhrt. 
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Diisen, verschiedene Acetylen- und PreBluftdrucke ange- 
wandt  werden. 

Da es sehr gunstig ware, wenn m a n  auch bei Anwendung 
der Acetylen-Flamme auf die Ausfgllung des Kalks verzichten 
konnte, sind Untersuchungen dariiber i m  Gange. 

Die Versuche rnit den verschiedenen Filtern haben 
auDerdem gezeigt, daB es  zwar fur  die Ausschaltung der 
Calcium-Linien gleichgultig ist, o b  man die Filter R G  8 i n  
3 m m  oder 6 m m  Dicke verwendct. Filter R G  8 in G m m  
Dicke ha l t  aber  zumindestens bei der  heiBen Acetylen-Flamme 

- . . .. . . 

, , 

. .  
. r .  : . . !  , .  
. .  

Abb. j .  Automat-Pipetten-Apparat fur die Lactat-Losung. 

die Warmestrahlen bedeutend besser zuruck als nur  in  j m m  
Dicke. Das ist LuBerst wichtig, d a  der Photostrom der  Selen- 
Photoelemente mi t  der Erwarmung abnimnit. 

Filter R G  g halt die Warmestrahlen nicht  so gut  zuruck, 
weshalb es gunstig ist, ein warmeabsorbierendes Filter vor- 
zuschalten. Als solches fanden wir Filter B G  17 und R G  20 
besonders g u t  geeignet. Bei ihrer Anwendung kann auch mi t  
der Acetylen-Flamme 1/2 h ohne Neueinstellung gearbeitet 

ZUSCHRIFTEN 

werden. Sic absorbieren zwar auch etwas Kalium-Linien, 
besonders Filter B G  17, doch 'ist die Reserve der Apparatur  
so groB, daL3 bei einigermaBen enipfindlichen Selen-Photo- 
elementen die Empfindlichkeit immer noch ausreichend ist. 

F u r  die Untersuchungen wurden ferner folgende Gerate 
entwickelt: I. ein A u t o  m a t  p i p e t t e n a p p a r a t , bei 
dem die Rutomatpipetten i n  Serien zu je 5 Stuck m i t  einem 
einzigen H a h n  bedient werden (Abb. 5 ) ;  mit  ihrer Hilfe er- 
folgt die Zugabe der Lactat-Pufferlosung, d .  s. 250 cm3 einer 
0,04 n mit  Kalk halb neutralisierten Nilchsaure-120sung. Und 
Abb.G zeigt 2. einen S c h u t t e l -  u n d  F i l t r i e r -  
t i  s c h. Rechts werden gerade die Flaschenkasten zum 

Abb. G .  Schiittel- und Filtricrtisch nach Riehni-Aptila zur Unter- 
suchung von stiindlich 40 Bodenproben auf Phosphorsaure- und 

Kali- Gehalt. 

Schiitteln eingesetzt, links 10 Flaschen m i t  einem Handgriff 
filtriert. Durch Capillarheber wird vermieden, daB die  
Losung iiberlaiuft. Alles geht  automatisch vor sich, ein Mann 
k a n n  mehrere Tische gleichzeitig bedienen. Mit zwei solchen 
Tischen konnen stiindlich 40 Bestimmungen durchgefuhrt 
werden. Eingeg. 13. Juli 2944. [A. 49.1 

Eine einfache Mikromethode 
zur Adsorptionsanalyse. 
Von Doz. Dr. G e r h a  r d H e s s e , Chemisches Institut der Uni- 
versitat Freiburg i.  Br. 

nordnungen zur chromatographischen Adsorptionsanalyse in 
kleinstem MdBStab 'sind mehrfach beschrieben worden'). 
Einige von ihnen stellen einfach eine Verkleinerung der iib- 

lichen Anordnung dar, so das Mikrorohr von Recker u. Schijpfz); 
es benotigt wie diesc eine Saugeinrichtung und verlangt das bci 
kleinsten Mengen verlustreiche AufgieDen der Losung. Eine andere 
Gruppe. die vorwiegend in  der ,,anorgankchen Chromatographic" 
benutzt wird, verwcndet rnit dem Adsorptionsmittel impragniertc 
Filtrierpapier~treifcn~). Diesc werden wie Reagenspapiere mit 
einem Ende in  die Losung eingetaucht und saugen sic auf ;  durch 
Nachziehen von Wasser kann die Trennung verfeinert werden. 
Leider ist diese bequeme Methode wegen der raschen Verdunstung 
organischer Losungsmittel und der hohen Feuchtigkeitsempfind- 
lichkeit der meisten wahren Adsorptionen i. allg. auf waarige 
Liisungen beschrankt; auch dann gibt sic nur gute Ergebnissc, 
wenn das Papier zwischen Glasstreifen cingeklemmt wird, um dic 
Verdunstung zu verhindern. 

Wir bcdienen uns seit einigcr Zeit bei Vorversuchen und 
Identifizierungen einer iihnlichen Methode. Hierzu wird das Ad- 
sorptionsmittel gut getrocknet in  feine, etwa 15 cm lange und 
weniger als :i mm weite Capillarrohrchen eingefiillt und diese 
beiderseits zugeschmolzen. Solche Rohrchen rnit verschiedenen 
Adsorptionsmitteln konnen auf Vorrat hergestellt und beliebig 
lange aufhewahrt werden. Zum Gebrauch offnet man beide Enden 
und taucht unmittelbar darauf eine Offnung in die Priiflosung ein, 
von der ein Tropfen auf einem Objekttrager geniigt. Bei Ad- 
sorptionsmitteln, die wie zum Bcispiel das Aluminiumosyd leicht 
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aus dem geoffneten Rohrchen herausrieseln. hal t  man diese schrag, 
fas t  waagerecht, bis das untere Endc der Fiillung feucht gewordcn 
ist. Durch Capillarwirkung zieht die Losung ohne wciteres in  das 
Adsorbens ein. 1st sie etwa 1 cm hoch aufgestiegen, so hebt man 
das Rohrchen heraus und taucht es mit demselben Ende i n  ein 
kleines Reagensglas rnit reinem Iaosungsmittcl oder der beabsichtig- 
ten Waschfliissigkeit, die nun auch einzicht und die weitere Aus- 
bildung des Chromatogramms bewirkt. Kach der Durchmusterung, 
die am besten untcr eincr Lupe stattfindet, wird das Capillarrohr 
zwischcn den Zonen zerschnitten. IlierfCir sind die bekannten Am- 
pullenfeilen besonders gceignet. Die Teilstiicke konnen untcr dem 
Elutionsmittel zerdriickt werden oder zu irgcndwelchen Heaktioncn 
dienen. 

Die ncue Anordnung eignet sich natiirlich auch fur w ii I3 r i g e 
L o s u n g e n. IIier ist sie vielseitigcr als die Adsorptionspapiere, 
da sich bei weitem nicht jedes Adsorptionsmittel auf Papier nieder- 
schlagen 1iiBt. 

Man kann auf diese Weise sehr rasch und bequem vcrschicdene 
A d s o r p t i o n s m i t t e l  a u f  i h r e  E i g n u n g  d u r c h -  
p r o b i e r e n und auch noch hnhaltspunkte fur die weitere Be- 
handlung cines Ansatzes gewinncn. Eingcg. I. Februar 1945. 

Uber Austausch-Adsorptionen in nichtwanrigen 
Losungen. 
II. cis- und trans-bstradiol. 
Von Piof. Dr. T h. R e  r s i n und I n g e L o  h e  y d e , Physio- 
logisch-Cheniischcs Institut der Universitat Marburg. 

ie verschieden starke Adsorbierbarkeit geometrisch isomerer 
Verbindungen ist im Schrifttum mehrfach bcschrieben 
worden. c i s  - und t r a n s  - D i c h 1 o r  ii t h y l  e n wur- 

den von G. Hesse u. Tschachotin'), M a  1 e i n s u r e und 
F u m a r s a u r e von Fveundlich u. Schikovv2), c i s - und 
t r a n s - A z o b e n z o 1 von Freuitdlich u.  Hellev3). sowie Zech- 
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