
meinen hemicellulosereiche Zellstoffe geringe Reaktionsf3higkeit 
besitzen, ist so zu erkllren, daB Zellstoffe mangelnder Reaktions- 
fahigkeit infolge ihres geringeren AufschluSgrades oder der ge- 
ringeren oxydativ-alkalischen Einwirkung bei der Bleiche oder 
aus  beiden Griinden zwangsllufig noch groSere Mengen dieser 
chemischen Beimengungen enthalten. Diese sind somit n i c h t  
U r s a c h e  der m a n g e l n d e n  R e a k t i o n s f a h i g k e i t ,  sondern 
B egl e i t e r s c  h e i n  u n  g eines bestimmten E r ha1 t u n g s g  r a d e  s 
der urspriinglichen F e i n s t r u k t u r  der Holzfasern, die um so 
weniger reaktionsfreudig sind, desto besser ihre vorgebildete 
Feinstruktur bei der Aufbereitung erhalten blieb. 

Beschreibung der Versuche 
P e n t o s a n - B e s t i m m u n g  n a c h  Jayme u. Sarlen (HBr-Mcthode, Fakto 

.1,375)*'). Bei PrHparaten rnit sehr geringem Pentosan-Gehalt wurden griiBero 
Einwaagen bis zu 5 g angewandt. 

Die M a n n a n - B e s t i m m u n g  wurde in Anlehnung an die Methode von 
Hiigglund u. BratP) mit folgenden Anderungen ausgefuhrt: Dic vorgeschriebc- 
nen 4 Stunden rcichten fur die Verzuckerung rnit 72 Gew.%iger Schwefelsiure 
nicht in allen Fallen aus. Deshalb wurde die Vcrzuckerungsdauer auf 6 Stunden 
erhbht. Die zeitraubende Neutralisation rnit Bariumcarbonat wurde durch 
17) 0. Jayrne u. P. Sorten. Uber die quantitative Bestlrnrnun von Fur- 

furol, Pentosen und Pentkanen". Biochern. Z. 310 l [1941f 
In) G. HUgglund u .  L. C.  Broil. Svensk kern. Tidskr. 4)8, 125 [1936]. Vgl. 

0. HPgglund: Holzchernie 2. Aufl. S. 109, Akadem. Verlagsges. Lelpzig 
1939. 

eine besondere Apparatur abgekitrzt. In einem 3 1 faasenden Weithala-Rund- 
kolben aus Jenaer Glas wurde die Bstiindige Venuckerung unter Rochen am 
RiickfluBktihler vorgenommen. Dieser wurde dann gegen einen Tropftrichter 
aasgewechselt, in dem sich eine Bariumcarbonat-Aufschliimmung befand. Durch 
eine weitere Offnung wurde daa Gefiill evakuiert und durch eine dritte Offnung 
soviel Luft eingelaasen, daB sich die Losung bei stetigem Riihren unter einem 
gewissen Unterdruck befand. Mit Hilfe dieses wurde die Bariumoarbonat- 
Aufschliimmung in das GefU eingesaugt. Das hierbei entstehende CO, unter- 
bindet die Bariumcarbonat-Zufuhr. E s  wurde dann wiederum Unterdruck her- 
gestellt USW. Mittels ejncs Probe-Entnahmestabes wurde der Endpunkt der 
Neutralisation festgestellt (blaues Lakmuspapier mu5 gerotet, rote8 Kongo- 
papier nicht geblirut werden). Auf diese A r t  und Weise konnte die Zeit fiir 
die Neutralisation auf 5 bis 15 min crniedrigt werden. Um einen schhnell fil- 
trierbaren, grobkdrnigen Niederschlag zu erhalten, wurde unter gutem Durch- 
tuhren noch 15 min lang erhitzt. Die Filtration der gesamten Losung dauerte 
dann nicht langer als 15 min. Bei der Fallung des Mannosephenylhydrazohs 
wurde durch Kratzen an der Wand des Erlenmeyerkolbens die Ausscheidung 
des grollten Teils des Hydrazons sehr beschleunigt. Bevor die Lbsung weitere 
24 Stunden stehen blieb, wurde sie in dcm Erlenmever rnit aufgesetztem 
Schliffstopfen so lange evakuiert, a l s  Gasblasen aus der Losung entwichen. 
Auf diese Weise wurden stets rein gelbe Nicderachliige erhalten. Urn die Be- 
dingungen fur alle Mannan-Bestimmungen gleich zu halten, wurden im ubri- 
gen fur alle Versuche folgendc Mengen angeaandt: 5 bis 5,4g lutro Zellstoff, 
0,6 bis 0,7 g zugesetzte Mannose. 8 cm3 25%ige Essigaaure, 5 cm3 Phcnyl- 
hydrazin. Die Trocknung des Hydrazons erfolgte bei 95O C. 

[A 641. Eingeg. am 9. Sept. 1946. 

I I Analytlsch-technlsche Untersuchungen 

Reihenbestimmung von aktiven Wasserstoffatomen nach der Methode 
von Zerewitinoff 

V o n  D r .  L .  H O R N E R  u n d  D i p l .  c h e m .  G E R D A  E H R I C H ,  

a u sge f ii h r t i rn 'De u t s c h e n F o r  s c h u n gs i n s  t i I u t f ii r K u n s t s f o f f e ,  F r  u 11 kf u r 1 u. M. 

Zur Bestimmung von aktiven Wasserstoffatomen stehen heute 
zwei verschiedene Methoden zur Verfiigung: I .  Die Umsetzung 
von metallorganischen Verbindungen mit anschlieaender volu- 
tnetrischer Bestimmung, des entbundenen, leichtfliichtigen Koh- 
lenwasserstoffs. 2. Der Austausch von Wasserstoff gegen Deu- 
terium durch Losen des zu priifenden Stoffes in schwerem Wasser 
mit darauffolgender Bestimmung des Deuter ium im Verbren- 
nungswasser der Verbindung'). Von diesen beiden Methoden hat  
sich auch heute noch die alte klassische Arbeitsweise im analy- 
tischen Laboratorium behaupten konnen. Sie wurde durch H .  
Roth zu einer Mikromethode ausgebildet und liefert bei Einhal- 
tung der beschriebenen VorsichtsmaBregeln in der Hand eines 
erfahrenen Analytikers zuverlassige Wertez). 

Wenn es sich jedoch darum harfdelt, Reihenbestimmungen 
durchzufiihren und genligend Substanz zur Verfiigung steht, dann 
sind die iiblichen Apparate unzweckmiBig und zeitraubend. Da- 
her wurde von uns  ein neuer A p p a r a t  konstruiert, der ein we- 
sentlich rascheres und bequemeres Arbeiten gestattet, als es mit 
der bislang bekannten Ausfiihrungsform dieser Methode zu er- 
reichen ist. Eine betrlchtliche Zeiteinsparung kann man rnit der 
hier beschriebenen Apparatur dadurch erreichen, daS man in ein 
ReaktionsgefaS mit iiberschussigem Grignard-Reagens durch 
eine Burette Losungen bekannter Konzentration zutropfen l l R t  
und die entwickelte Methan-Menge miSt. Der Vorzug dieses 
Apparates besteht demnach in der Moglichkeit, mehrere Bestim- 
mungen - auch verschiedener Substanzen - im gleichen Reak- 
tionsgefla hintereinander vorzunehmen. Die Leistungsfahigkeit 
der Apparatur ist in dieser Beziehung praktisch allein durch die 
GriiRe des Reaktionsgef2Res und die Menge des Grignard-Reagens 
begrenzt. 

Beschreibung der Apparatur 
An einem Zweischenkelstiick A sitzt daa Reaktionsgeflfl B und der Abtropf- 

stutzen C. Der mittlcre Teil des Zweischenkelstucks ist aiisgebaucht, so daO dcr 
gebogeoc Ausiauf der Biirette D durch eine Drehung bpquem von einem Schen- 
kcl uber den anderon gebracht weiden kann. Der seitlicho Ansatz E fuhrt ubcr 
einen dichten Gummischlauoh zu einer 100 cm*-Biirette B rnit Quecksilber a l q  

Abspenfliissigkeit und NiveaugefHO. Die durch Hirhne absperrbaren Ansatze 

1) H. Erlenrnqyer u. Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 19, 354,543 [19361. 
1) A. Rollr, Mikrochern. 11, 140 [19321. 

G und H dienen zum Durchspiilen der Apparatur rnit reinem Stickstoff. Die 
Burette D fa5t 25 ems und tragt zum Schutz drs Inhnlts gegcn Feuchtigkeit 

Blld 1 

uber einen Schliff ein Chlorealciumrohr mit einem gceignet gebogenen Saug- 
rbhrchen. Samtliche Schliffverbindungen sind leicht gefettet und durch ge- 
spannte Stahlfedern gesichert. 

Arbeitsverfahren 
In dae ReaktionsgefiO B werden 10 cma des nach W. HiiekeZa) bereiteten 

und fiir Zeretoitinoff-Bestimmungen empfohlenen lethylmagnesiumbromids 
einpipettiert. Hierbei sorgt ein durch konz. Schwefelsaure und Phosphorpent- 
oxyd getrockneter Strom von reinem Stickstoff fur die Abwesenheit von Sauer- 
~~ 

a)  W. Hilckel u. E. Wllip, J. prakt. Chem. I66,95 [19401. 
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stoff und Feuchtigkeit. Unter andaucrndem Durchspiilen mit Stickstoff werden 
das Zweischenkelstiick A, das bereits mit der Quecksilberbiirettc F verbunden 
ist und der Abtropfstutzen C bei geoffnetem Hahn H angeschlossen. 

Schon vorher wurde eine grwogene Menge der zu priifenden Substanz in 
cincm 25-cmS-MeBkblbchen gelost, schnell in ein Kblbchen gebraeht und beige- 
offnetem Hahn von unten in die Burette eingesaugt. Die Lbsung fullt dann 
blasenfrei die Burette bis zum unteren gebogenen AusfluB. Sie wird hierauf in 
den oberen Schliff des Zweischeiikelstiicks cingefiihrt und iiber den Abtropfstut- 
Zen eingestellt. Als nachstes wird das Quecksilber in derBiirette F auf die 0- 
Stellung gebracht, der Stickstoff-Strom abgesteUt und die Hithne G und 11 ge- 
sch~ossen. Dureh Senken des Niveaugefalles wird ein geringer Unteidruck er- 
zeugt,, die Biiret.te D iibcr das ReaktionsgefaW geschwenkt und einige cms zuge- 
tropft. Anschliellcnd wird der Biirertenausflull wieder iiber den Abtropfstutzen 
C gedreht. In gewohnter Weise wird die Yethan-Entwicklung durch Schiitteln 
in der Kalte und zur Sicherheit durch kurzes ErwLrmen mit heiBern Waaser 
zum Abschlull gebracht. Nach dem Wirmeausgleich wird abgelesen und umge- 
rechnet. Es empfiehlt sich, wiihrend der ganzen Reaktionsdauer einen geringen 
Uberdruck in der Apparatur aufrechtzuerhalten, da auch bei sehr gut einge- 
schliffenen Burettenhahnen im Laufe 1 h immer einige Zehntel oms abtropfen. 
Die abgetropfte Flilssigkeitsmenge mull jedesmal vom Gesamtvolumen abge- 
zogen werden. 

Nachdem der Wiirmeauagleich vollzogen und das Volumen konstant gewor- 
den ist, kbnnen erneut Kontrollbestimmungen der gleichen Siibstanz durch ein- 
faches Umschwenken der Biirette D durchgefiihrt werden. Es kbnnen aber 
auch andere Substanzen durch Auswechseln der Burette auf ihren aktiven Was- 
serstoff hin gepruft werden. Ea ist deshalb zweckmtillig, sich mindestens 3 Bii- 
retten vorrlitig zu halten, um ein flottes Arbeiten zu gewllhrleisten. Man kann 
mit d i e m  Apparatur 5 Bestimmungen, auch verschiedener Substanzen, inner- 
halb von 3h  ausfiihren. Die Genauigkcit ist, wie die Tabelle zeigt, ausreichend 
und dcr Substnnzverbrauch gering. Jeder Analyse geht zwdckmiBigerweise 
cine Blindwertbestimmung voraus. Der Blindwert sowie das Volumen der zu- 
gcflossencn Losung mull vom Gesamtvolumen abgezogen werden. 

Ein weiterer Vorzug der Apparatur ist darin zu sehen, daR 
das Reagens nach Ausfiihrung mehrerer Bestimmungen' auch 
nach einigen Tagen brauchbare Werte liefert. Selbst in solchen 
Fallen, wo, wie beim Benzidin, wohl aus  Loslichkeitsgriinden 
nur ein Teil der aktiven Wasserstoffatome reagiert, werden die 
nachfolgenden Bestimmungen in keiner Weise dadurch beeinfluSt. 

Serie 

1. I. 

2. 

3. 
Uber Nacht 

T e s t  b e s t i m m u n g e n .  

z. Nor- Theo- 

is01 wand- rech- 

Ein- Geltist Best. ~~~~ yiii. 
Substanz waageAAn. ange- be- 

te net H 
g cm' cma cm' cma 

Benzoesaure 
M = 122 ... ..... 0,0718 25 7 4,9 3,7 1,3 

Oktadecylalkohol 
M = 270 ........ 0,1903 25 10 8,7 6,3 1,37 

Oktadecylalkohol .. . . 0,1903 25 6 4,8 3,8 1,26 

1-r- 

111. 1. 
2. 
3. 
4. 

5. 
Uber Nacht 

Benzidin M = 184.. 02200 25 5 100 
Benzidin _. .......... 0'2300 25 5 1019 
Salicylslure M = 138. 0:3450 25 5 21,9 
Salicylslure . . . . . . . . 0,3450 25 5 23,7 

Benzidin ........... 0,2300 25 5 14,s 

+ 2 Blindwertbestimmungen = 5 Bestimmungen. 

IV. 1. 
2. 
3. 

4. 
5. 

Uber Nacht 

11. 

MandelsaureM = 152 0,3532 25 5 22,O 
Acetanilld M I 135 . 0 6069 25 5 21,l 
Benzoin M =212 ... 019317 25 5 20,2 

Acetanilld .... . ... .. 0 6069 25 5 19,l 
Mandelsaure ... . ... . 0:3532 25 4 17,O 

Hvdrochinon . . . . . . .lo: 

5. 

V. 1. 
2. 

3. 

4. 
UberNacht 

9,7 
5 10,o 

1: 121,3 

Ouajakol M = 124 . . 0,3584 25 5 11,7 
8-Oxy-chinolin 

M = 145 ......... 0,5586 25 5 16,2 
Guajakol .........., 0,3584 25 6 16,2 

8-Oxy-chinolin . . , . . . 0,5586 25 5 17,O 

I 

5 21 2 
7 I 29:2 

+ 2 Blindwertbestimmungen = 7 Bestimmungen. 

r- 1 475 

29:2 

4175 
9,5 

20 8 

+ 2 Biindwertbestlmmungen = 7 Bestirnmungen. 

+ 2 Blindwertbestimmungen = 7 Bestimmungen. 

10 4 
20:2 
19,8 

20,2 
8,3 

13,O 

17,l 
15,6 

17,l 

Eine Methode zur schnellen Abscheidung der Seltenen Erden 
und des Elements 93 aus der Uran-Spaltung 

V o n  D r .  H .  G O T T E ,  K W I  f u r  C h e m i e ,  B e r l i n - D a h l e m  

Der grundsatzliche Unterschied zwischen einer gewohnlichen 
chemisch-analytischen Arbeit und der eines Radiochemikers be- 
steht darin, daR fur cine norinale chemische Analyse beliebig vie1 
Zeit zur Verfiigung steht,  wahrend das radiochemische Arbeiten 
infolge der mehr oder weniger langen Lebensdauer der zu unter- 
suchenden Elemente stark an die Zeit gebunden ist. In der Radio- 
chemie ist es haufig notwendig, in kurzer und kurzester Zeitcche- 
mische Trennungen durchzufuhren und dennoch sauberste Pr l -  
parate und Niederschlagc ZLI gewinnen. An Stelle des zeitrauben- 
den Analysenganges mu13 z. B. bei der Uran-Spaltung mit Hilfe 
spezifischer Reaktionen aus der Vielzahl der vorllegenden Isotope 
das zu untersuchende isoliert werden. Die quantitative Abtren- 
nung von Uran und U X  ist dabei besonders wichtig, weil bei 
Zahlrohrmessungen, wie sie bei den z. Zt. in Deutschland zur Ver- 
fiigung stehenden Strahlenquellen meistens iiblich sind, die Ak- 
tivitat des UX die gewonnenen kiinstlichen Aktivitaten weit iiber: 
steigt. Betrachtet man die Halbwertszeiten der Uran-Spaltpro- 
dukte, so haben sich fast iiberall dort Elemente kurzer Halbwerts- 
zeit nachweisen lassen, wo es moglich war, mit Hilfe weniger und 
schnell durchfiihrbarer chemischer oder physikalischer Operati- 
onen ein Element sauber vom UX, Ufan und 'den auftretenden 
Spaltprodukten abzutrennen. Es sei an  die Isotope des Jods, 
des Bariums, die kurzlebigen Edelgase und die Alkalien erinnert. 

Urn die bei der Uran-Spaltung anfalleaden seltenen Erden, 
das Lanthan und Yttrium direkt aus dem Uran abscheiden und 
aus diesem Gemisch einzelne Elemh;lte, wie z. B. Lanthan oder 
Cer isolieren zu konnen, wird bei der Verwendung der gewohn- 
lichen analytischen Operationen eine Zeit benotigt, die es umnog- 
lich macht, nach kurzlebigen Substanzen zu suchen. Erst  die von 
Hahn und Sfrassmann entwickelte Methode, mit Hilfe emanierender 
Uran-Praparate die Folgeprodukte der Edelgase abzutrennen, hat 

- 
2 02 

2,24 

1,02 
1 ,oo 

2109 

1 78 
1'95 
1 :96 

2,66 

2,lO 

- 
2 10 
1 '04 
1 :oz 
0,95 
2,05 

099 
0,95 
1,04 

1 ,oo 
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zur Auffindung von La- und Y-lsotopen gefiihrt, die 10-15 min 
Halbwertszeit haben. Primar bei der Spaltung auftretende Seltene 
Erden konnen nach diesem Verfahren allerdings nicht fertiggestellt 
werden. 

Um alle primlren wie die sekundlren Y-, La- und Seltene 
Erden-Isotope auf einen Schlag und in kiirzester Zeit abtrennen 
zu konnen, kann man sich einer auf den Gedanken von Szilard 
und Chalmers zuriickgehenden Methode bedienen. 

Das Szilard-Chalmers-Verfahren hat zum Ziel, von der groBen 
Menge eines inaktiven Elementes, die z. B. durch Neutronenein- 
fang oder andere kernphysikalische Prozesse in unwagbaren Men- 
gen sich bildenden radioaktiven Isotope abzutrennen. Dies ist 
z.B. moglich, wenn man das zu bestrahlende Element in organische 
Bindung und organische Losung bringt. Die durch kernphysi- 
kalische Prozesse entstehenden radioaktiven Isotope liegen zu- 
meist als lonen vor (wie Erbacher gezeigt hat) und lassen sich da- 
her aus dem organischen Medium mit Wasser ausschiitteln oder 
an  Yohle adsorbieren. Es findet bei diesem Verfahren also eine 
Anreicherung und gleichzeitige Abtrennung der durch kernphysi- 
kalische Prozesse n e u  gebildeten Isotope von den vorhandenen 
inaktiven statt .  

Im Falle der Abtrennung von Uran-Spaltprodukten mu6 also 
das Uran chemisch stabil in organische Losung gebracht werden, 
damit beim Ausschiitteln nur die Spaltprodukte in das Schiittcl- 
wasser iibergehen. Da organische Uranverbindungen mit be- 
stindiger Uran-Kohlenstoff-Bindung nicht bekannt sind, muO man 
unter den inneren organischen Yomplexverbindungen nach in or- 
ganischen Losungsmitteln loslichen Verbindungen suchen. Ge- 
eignete Yomplexbildner sind die 1,3-Diketone, die in der Enol- 
Form leicht mit dern Uranyl-lon unter Bildung eines inneren 
Yomplexes reagieren (I). Es entstehen bei der Yomplexbildung 
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