
Vlolanthrcn. Werden dern Peropyren in 1,2- iind 9,lO- Stellung 
zwei Benzolringe annelliert, SO gelangt man zum Vio- 
lanthren. Der Name stammt,  wie Scholl und SeeP) be- 
richten, von seinem Entdecker. 

,,O. Bolly ha t  die merkwurdige und wichtige Entdeckung 
gemadit ,  da9 Benzanthron beim Verschmelzen mit  reinen 
oder alkoholischen Atzakalien in einen Khpenfarbstoff van 
bis dahin unbekannter Art venvandelt wird, den er wegen 
der (blaustichig) violetten Ftlrbungen und der an  Indanthren 
innernden Eigenschaften Violanthrm nannte, ein Name, den 
nir unter Hinweis auf die Ketonnatur des Korpers durch 
Violanthron ersetzen". 

Name Violanthren wurde dann sp l t e r  auf den Yohlen- 
wasserstoff ubertragen. 
Benzanthren. Zu Yetoderivaten dieses Kohlenwasserstoffes 

gelangten Scholl und Ballya7) 1904 in der B. A. S. F. 
w, Das ihm zu Grunde liegende Ringsystem erhielt 

auf Vorschlag von Scholl den Namen Benzanthron, 
c , zusammengezogen aus Benzanthrachinon. Der ent- 

sprechende Kohlenwasserstoff wurde spater von demselben Autor 
hergestell t . 
Triphenyien. Dieser Yohlenwasserstoff wurde 1866 von Marcelin 

/\ Berthelotm) in den Reaktionsprodukten aufgefunden, 
,-,w die e r  beim Durchleiten von Benzoldampfen durch 

eine gluhende Porzellanrohre erhielt. 
\.'V \ 

G W .  

E r  nannte ihn anfangs Chrysene und bemerkt: 
v ,,C'est donc un polymhre, (C1aH')3, du  carbure non con- 

dense et  inconnu qui repondrait A la formule C1*H' (phenylbne)". 
Ein Jahr  daratif taucht neben diesem Namen schon die jetzige 

Bezeichnung ,,triphenylane" aufgB), die obiger Definition entspricht. 
Urn Verwechselungen rnit Laurents Chrysbne zu vermeiden, ent-  
schlieBt er sich dann 1874 endgultig, diesen Namen fallen zu lassen. 

* I )  Llebigs Ann. Chern. 394 126 [1912]. 
'I) Ber. dtsch. chem. Ges. '38, 195 [1905]. 
'1) Ann. chim. phys. (4) 0 ,  458 [1866]. 
**) Ann. chim. phys. (4) 12 186 [1867]. 
I*) Bull. Sac. chlm. France 11) 2 2  438 (18741. 
*I) Ber. dtsch. chern. aes. 66, 901 [1932). 

Die Synthese dieses interessanten Kohlenwasser- 
stoffs gelang 1932 R .  Scholl und &eyer3'): 

,,Die Lbsung des Problems der Herstellung des Hexa- 
benzo-benzols oder, wie wir es nennen wollen, Coronens (van 
corona-Kranz, weil die i iuhren Renzolringe einen Kranz 
bilden) . . . .", 

I Analytirch-technirche Unterruchungen 1 

Picen. Sein Entdecker, 0. Burg3*), berichtet 1880: 
,,Wegen seiner Grwinnung aus dern Braun- < > < > ( >/ kohlenpech habe ich ihm den Namen Picen ge- 

Rubren. Im Jahre 1926 entdeckten Moureu, Dufraise und Deans3) 
diesen orangeroten Kohlenwasserstoff, der 1935 
als Tetraphenyl-tetracen erkannt wurde: 

,,. . . nous avons reussi B trouver , . . un hydro- 
carbure . . . , qu'en raison de ea couleur nous .avona 
appele rubrbne". (rubrum = rot). 

\ ' \ / gebcn". (pix-Pech). 

/ \ P )  
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<''''''\ 
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Anthanthren. L. Kalb 34) gelangte 1914 zu Oxoderivaten die- 

,,Die beiden Dicarboneiiuren deb a-Binaphthyls, ''2; welche die Carboxylgruppen in pen-bzw. ortho-Stellung 
\/-' zur Binaphthylbindung enthalten, also die 1,l'-Binaph- 

thyl-8,8'- und Z,Z'-dicarbonsiiure . . . laasen sieh in ein und dasselbe neue 
Chinon . . . ., welches Anthanthron genannt werden SOU, iiberfuhren". 

Die eigenartige Verknupfung zweier Anthracen-Kerne sol1 in 
dern Namen zum Ausdruck gebracht werden. 
Pyranthren. Durch Reduktion des als Indanthren-Goldorange 

r\ bekannt gewordenen Farbstoffes erhielt 1910 
/\,P,JV R.  ScholP5) den zu Grunde liegenden Kohlen- 

wasserstoff, dem er den Namen Pyranthren gab, 
da  der  Farbstoff ,,als ein Pyren der  Anthrachinon- 
reihe betrachtet werden kann". 

v Andererseits kann das  Pyranthren auch als 
1,2-7,8-Dibenzanthranthren aufgefa6t werden. 
Fulvene. AbschlieBend seien noch die von J .  Thielea6) entdeckten 
CH = CH Fulvene erwahnt:  

,,Dieselben sind auBerordentlich intensiv orange 
bis blutrot gefiirbt, und e8 liegen in ihnen offenbar Re- 

priisentanten einer ganzen Klasse van ge fkb ten  Kohlenwasserstoffen vor, 
welche sich als Substitutionsprodukte eines Isomeren des Benzols auffassen 
lassen, das ich wegen der  leuchteilden Farbe seiner Derivate als Fulven be- 
zeichne." (fulvus - rotgelb). . Eingeg. am 15. Mai 1947. [A 451. 

s*) Ber. dtsch. chern. Ges. I3 1834 [1880]. 
J*) C. R. hebd. Seances Acad: Scl. 182 ,  1441[ 19261. 
$0 Ber. dtsch. chem. Ges. 47. 1724 [1914]. 
5 6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 347 [19101. 
**)  Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 667 [1900]. 

ses KO hlenwassers t offs : 

, '  

CH = CH 

Uber die Bestimmung kleinster Beryllium-Gehalte auf chemischem Wege 
Von P r o f .  D r .  W E R N E R  F I S C H E R  und D r .  J O S E F  W E R N E T  

F r e i b u r g  i .  B . ,  C h e m .  U n i v e r s i t a t s l a b o r a t o r i u m ,  A n o r g a n .  A b t e i l u n g  

Die Bestimmungen spurenhafter Beimengungen (I@*- 10-4 0/6), 
die heute nicht nur wissenschaftliches Interesse besitzt, sondern 
fur manche technischen Probleme von geradezu ausschlaggebender 
Bedeutung geworden ist, wurde in gro6erem Umfang erst durch 
den Ausbau der spektrographischen Methoden ermoglicht. Es 
mehren sich aber in letzter Zeit die Arbeiten, die diese analytische 
Aufgabe a u f  c h e m i s c h e n i  W e g e  zulosenversuchen. DieGrunde, 
die zu dieser Entwicklung fuhrten, sowie die Vor- und Nachteile 
beider Methoden sollen hier nicht ertirtert werden. Eine Kon- 
kurrenz zwischen ihnen ist rnoglic,h geworden, seitdem fur die 
Mehrzahl der Elemente - meist colorimetrische - Verfahren be- 
kannt geworden sind, die Mengen in der GroDenordnung von 
1 y zu bestimmen gestatten.  Doch liegen bei vielen chemischen 
Spnrenbestimmungen noch erhebliche Schwierigkeiten in den not- 
wendigen vorbereitenden Trennungsoperationen, a n  deren Lei- 
stung bei der vorliegenden Aufgabe z. T. hochste Anforderungen 
gestellt werden., Selten ist eine Bestimmungsreaktion frei von 
Storungen durch.andere Elemente, soda6 erstens diese abgetrennt 
werden mtissen. Zweitens ist aber  meist auch eine weitgehende 
Entfernung der in groRem (bis uber 105-fachem) Uberschufl an- 
wesenden Hauptbestandteile, auch wenn diese die Bestimmungs- 
reaktion an  sich nicht beeinflussen, deswegen erforderlich, weil 
nur so die erforderliche Mindestkonzentration des zu bestimmen- 
den Elements erreicht werden kann. 

Die Ausarbeitung einer Spurenbestimmung auf chemischen 
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Wege mu6 sich also a u f  f o l g e n d e  P u n k t e  erstrecken: 1. Be- 
s t immung des Elements in reinen Losungen. 2. Prufung auf Sto- 
rungen durch andere Elemente;  dies hat  sich praktisch auf das  
ganze periodische System zu erstrecken, weil im allgemeinen Falle 
mit der spurenhaften Gegenwart fast aller Elemente gerechnet 
werden mu6 und weil die fur  unseren Zweck notwendigen extrem 
empfindlichen Reaktionen schon durch solche Spuren gestort wer- 
den konnen. 3. Abtrennung a) der als storend erkannten Elemente, 
b) der in den zu untersuchenden Materialien in groflem UberschuB 
zu erwartenden Elemente. Die bei einer solchen Untersuchung 
erzielten Ergebnisse werden fast  s t e t s  uber das spezielle Problem 
der Spurenanalyse hinaus von Bedeutung sein, die unter 3. ge- 
nannten besonders auch fur die praparative Cbemie. 

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

1. Die Bestimmung klelnrter Beryllium-Mengen 
mi t , Chi nalizari n 

Das a m  besten geeignete Verfahren zur  Bestimmung kleiner 
Beryllium-Mengen durfte die Reaktion rnit Chinalizarin (1,2,5,8- 
Tetraoxy-anthrachinon) nach Hellmut Fischer (1926)') sein. Die 

1) Vgl. R. Fresenius u. G. Jonder:  Handbuch d.  analyt.  Chernie 3. Tell 
Bd. I l a ,  S. 48 bis 54. Im folgenden ohne Zitat  angefiihrte Litlraturan: 
gaben sind in diesem Handbuchartikel referiert. Vgl. ferner A. S .  Ko- 
rnorowsky u. J .  M .  Korenman, Z. analyt.  Chern. 94, 247 [1933]. 
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rotviolette Farbe der Losung dieses Farbstoffes in verd. Natron- 
lauge wird durch Zusatz einer geniigenden Menge Beryllium in 
ein reines Kornblumenblau verwandclt. 

Diem Ersoheinung lBDt sioh in versohiedener Weise zur quantitativen 
Bestimmung nutsbar maehon. Die AusfPllung den blauen Farblacks mit,. 
anschliePender oolorimetrisoher Bestimmung naoh R. Fischet ist fur unsere 
Zwecke ungeeignet, wed d i m  Arbeitaweise u. a. praktiech vollstlndige Ab- 
trennung den Aluminiuma und der Phosphorskuro vcrausaetzt. - Die scg. 
,,cclorimetrisohe Titraticn" nach €I. Fischcr iet 'schcn bei Mengen von 0,l mg 
Be0 rnit erhebliohen Fehlern') bin 30% behaftet und filr die uns interessierende 
GrODenordnung nicht mehr anwendbar. Der an eioh nioht ganz scharfe und 
Bohwierig erkennbare Farbumnohlag verflacht nkmlich rnit abnehmcndrr 
Beryllium-Konzentration immer mehr; nach unsercn Erfahrungen sind Bc- 
mtimmungen bei < 5 y BeO/oma praktisch nioht mehr durchftihrbar. Die 
Bestimmung kleinater Be-Mengen nach diesem Verfahren setzt also d i s  Ar- 
beiten in sehr kleinen Volunina vcraus; dann abei iat die in Colorimeter- 
gefUen unter Gleiohhaltung der Volumina von Vergleiohe- und Analysen- 
lasung vonunehmonde Titration nur aehr umsthdlich und nicht mehr sioher 
ausfiihrbar. Zahlreioho Erfahrungen die wir fiber die Kcnzentraticnsabhingig- 
keit dee Fybtons  und der Breite dea Farbumschlagos bei der Titraticn sam- 
melten, deuten alle darauf hin, d d  die in verd. Natrcnlauge gelOslc 
BeChinalizarin-Verbindung rnit abnehmender Kcnzentration in die Kcmponcn- 
ten dissoziiert, worauf bisher nooh nicht hingewieeen worden ist. Verdiinnt 
man z. B. cine blaue, natron-alkalische Be-Chinalizarin-Losung mit Natrcn- 
lauge der gleiohen Xcnzentration, sc wird dcr Farbton zunehmend rotstichiger 
und nahrrt sich schlielllich demjenigen einer Be-freien Lasung von Chinalizarin. 

Gerade diese Mischfarben, die als Folge von teilweiser Disso- 
ziation der Be-Chinalizarin-Verbindung bei geringer Yonzentra- 
tion auftreten, lassen sich nun nach unseren Erfahrungen zur 
Durchfiihrung einer einfachen und sicheren Bestimmung kleinster 
Beryllium-Mengen von etwa 2-50 y Be0 verwenden, wenn man 
nach der Bltesten, primitiven colorimetrischen M e t  h o d i  k wie 
folgt verfPhrt : 

Man bringt in einer Reihe von gleiohen Kiivetten (ea gentigen Prhparaten- 
gllleer mit flachem Boden von etwa 2 om Dmr.) z. B. 0,8,12,24, 36,48 y R e 0  
in Form einer Chlcrid- cder Nitrat-Lbsung auf gleiche Vclumina, 2. B. von j e  
15 cm' 3 )  und gleiohe Kcnzentration an NaOH (-n/, odcr n/,). Die Analyseii- 
IOsung wird in gleicher Wciae behandelt. Alle LOsungon werden dann gleich- 
zeitig'j mit j e  0,4 cm' einer hOchstens 1 Tag alten 0,05%igen Ltlsung von Chiii- 
d i m i n ' )  in n/, NaOHaa) versetzt. Zum Farbvergleich wird die ganze Kii- 
vottenwrie bei gleichmlUliger, diffuser, aber mOglichst heller Beleuchtung 
vor einrm weiflen Hintergrund entwedcr bei aeitlichor cder senkrechter Durch- 
sieht btobachtet; in letztcreni Falle dtirfen die Glber  wegen Schattenbildung 
nicht unmittelbar auf dem wtiflen Untcrgrund aufetehen. Die Vergleichs- 
Ibsuiigen mit 0-48 y Be0 zeigen eine reoht gleichmUige Farbtonabstufung 
von Violctt nach Blau, die zwisohen 36 und 48 y BOO schcn etwas vedlaeht 
und bei weiterer ErhOhung deE Gehaltea asymptotisch zu einem reincn Blau 
fiihrtO). In dieso Reihe lassen sich die AnalysenlOsungen einordnen; dabei 
kbnnen auch Zwisohenwerte ncch iiberraschond gut gcschlitzt werden, bei 
grbfleren Grhalten mit. einem Fehler vcn etwa f 3 y,  bei kleincn etwa f 1 y BeO. 

Diese Arbeitsweise bietet folgende V o r t e i l e :  Man kann die 
Analysenlosung gleichzeitig mit derganzen abgestuften Vergleichs- 
reihe betrachten, wobei sich besonders cine falsche Einordnung 
sehr deutlich bemerkbar macht, so da6 noch kleinere Farbton- 
unterschiede erkannt werden ktinnen, als es beim Vergleich der 
Analysenlosung mit nur e i  n e r  Vergleichslosung im Colorimeter 
moglich ist; man kann ferner mit beiden Augen beobachten und 
nach Bedarf den Standpunkt wechseln. Dies alles macht die Ent- 
scheidung sehr sicher und vermeidet Ermlidung der Augen, die 
uns bei der colorimetrischen Titration sehr storte. 

Unsrre Erfahrungen tiber den Einflull dor NaOH-Konzentraticn stehen 
im wesentlichen in Einklang rnit donen von ?I. Fischcr und vcn RieniSckcr. Lo- 
sunKen, die n/' bin n/, an NaOH sind, liefern die gilnstigste Farbabstufung 

V I H Fischer Wiss. Veroff. Siemens-Werken 6 115 u. 118 
Dfe'gerkgere Fdhiergrenze, die H. Fischcr,  2. analyi. Chem. 73,54 /::::][ 
spater crzielte, konnten wir nicht erreichen. 
Das Volumen kann innerhalb ziemlich weiter Grenzen etwa 5-25 cm' 
beliebig gewahlt werden, muI.3 nur lnnerhalb einer Virgleichsreihe kon: 
stant sein. J e  nach der GroBe dieses Volumens variiert man zweck- 
maBig auch die .Mcnge der zugefiigten Chinalizarin-Lbsung. 
Die i-arbung bieirht langsam aus, doch sind gleichzeitig an esetzte Lo- 
sungen noch nach !, h meist sogar wesentllch langcr otine gtbrung ver- 
gleichbar; dircktcs Soheni icht  1st jedoch zu vermeidcn. Die Geschwin- 
dlgkeit der Ausbleichens wird durch die Gegenwart einiger anderer Ele. 
mence z. Y. stark beeinfluot. 
Wir verwandtcn cin frisches und ein mehrere Jahre altes Prtiparat. 
belde stammten von der Firma M e r c k  und verhielten sich bei den Ver: 
suchen gleich. 

'a)Nicht in stirkerer Lauge lusen und dann verdlinnenl 
') Nach der von H. Fischer fiir den blauen Kompiex angegebenen Zusam- 

mensetzung von 2 Be0:I  Chinalizarin sollte eigentilch schon die MI- 
schung rnit 3 6 y  B e 0  rein blau sein. DaB dlese Farbe bei der von uns an- 
gewandten Verdunnung nur alimlhlich bei h o h e r e n  Be-Gehalten erreicht 
wird, lPat  sich wieder als Folge einer Dissoziation des Komplexes deuten. 

der Vergleiahsreihe und zugleioh 4ie beate Empfindlichkeit; bei 1-2 y .Be0 
beobachtrten wir bei der besohriebcnen Arbeitsweiee nooh deutlioh positive 
Hraktion. lowohl in n/s ale auoh in n/, NaOH werden die Be-freien LOgungen 
ctwm blau-, die Be-reichen LOsungen etwas rctetiohiger als in n/, und damit 
die Farbtonabstufung, Empfindlichkcit und Fehlergrnnzr ein wenig ungiln- 
stiger. Dcch ist d i e m  Einflufl so gering. daO eine Abweichung der YaOH- 
Kcnzentration urn ctwa f 20% zwiachen den cinzelnen Lbsungen eincr Ver- 
glcichsrrihe ncch ohne Bedeutung ist. 

II. Das Verhalten andcrcr Elamentc bsi der colori- 
rnstrischsn Be-Bestirnrnung 

Es wurde erstens die Mehrzahl der Elemente daraufhin ge- 
priift, ob sie rnit alkalischer Chinalizarin-Losung eine stbrende 
Reaktion ergeben. Diejenigen, die dies nicht tun, kllnnten aber 
noch die Reaktion des Be mit dem Chinalizarin beeintrachtigen. 
Wir haben zweitens auch dies gepriift, uns aber auf die Elemente 
beschrankt, die bei dem unten beschriebenen Trennungsgang in 
nennenswerter Menge das Be begleiten konnen. 

1 .  R e a k t i o n  a n d e r e r  E l e m e n t e  m i t  a l k a l i s c h e r  
C h i n a l i z a r i n - L o s u n g  

Zur Priifung d i e m  Frage brachte man bestirnmte Mengeii der unten an- 
gegebenexi VerbindungFn auf ein Volumen von 16 cma und eine NaOH-Kcn- 
zentration von n/,. Da die Losungon d i e m  Verbindungen z. T. infclge vcn 
Hydrolyse sauer bezw. basisch waren, titrierte man zuvor cine gleiohgrollo 
Probe der LOsung grgen Phonolphthalein und beriicksichtigte dan Ergebnis 
bci Einstellung der gewilnschten Alkalitlit. h'rch Zusatz vcn 0,4 om' 0,05%- 
igcr Chinalizarin-Lbsung verglich man die Prcbe mit einer wie cben bcrcite- 
ten, ebenials n/, alkalischen Reihe von Vergleichelbvungen mit 0, 8 und 1 2 ~  BeO. 

Storungen treten selbstverstBndlich bei solchen Stoffen auf, 
die mit NaOH F P l l u n g e n  ergeben. Viele Hydroxyd-FBllungen 
lassen sich aber durch T a r t r a t e  verhindern. H .  Fischer hat ge- 
zeigt, da6 man so z. B. Be neben Fe bestimmen kann, da6 aber 
Tartrate in Gemeinschaft mit Al den Farbton der Chinalizarin- 
Losung indern. Wir prliften deshalb die Mehrzahl der Elemente 
auch bei der Gegenwart von - melst 40 mg - S e i g n e t t e s a l z .  
Ergebnisse bei diesem Zusatz sind im folgendem durch +S. 
gekennzeichnet, wBhrend - S. Abwesenheit von Seignettesalz und 
f S. keine erhebliche AbhBngigkeit der Beobachtungen von die- 
sem Zusatz bedeutet. - Soweit nicht besonders vermerkt, wurden 
die geprtiften Elemente in Form ihrer Chloride angewandt. Nschl. 
bedeutet Auftreten eines Niederschlages. 

a) VerhBltnismBDig gro6 ist die Zahl der Elemente, die unter 
den obigen Bedingungen eine Bhnliche B l a u f i r b u n g  w,ie Be 
ergeben. Im folgenden ist angegeben, wieviel Milligramm dieser 
Elemente eine ungefPhr ebenso starke Verlnderung des Farbtons 
nach Blau hervorrufen wie 2-4  y BcO =- - 1 y Be. 

Li *S. 5-10. Mg -S. 0,005; bci hOhertr Konz. Neelil. -S. 0,002. Ca 
*5. 5-10, Sschl. Ytttrerden- 
geminch +S. 0.03 La tS. 0,05 Ce (81s Ce,(SO,),) 4-S. << 3. Th TS. 2. 
Cc'+S. 0,Ol. Pt -S. 0,2; fS. rotatiohig, verblallt in 5 min. 
Hg( I) u. Hg(I1) (als Nitrate) &S. 2. Nschl. Pb (als Pb(NO,),) h5. 2-5 Kschl. 
Bi (als Kitrat) fS. 5, v e r b l d t  bald. Nechl. - Lanthaniden, Y, Th, Co, Xi cr- 
geben auch -6. cine Blauflrbung, auflerdem bpi hOherer Konzentration Nschl. 
- Bei Sc. Hg und Pb cntwickelt sich dio Rlaufirbung larigearn im Verlauf 
einiger Minuten. - Eigentiimlich iet daa Vcrhalten von Sr und Ba. 0,05 mg Sr 5 
9. ergeben eine lhnliche Blaufbbung, wie 1 y Bc, die mit steigenden Sr-Men- 
grh zunachst etwas zu-, d a m  a h  wieder abnimmt und bei 10 mg Sr.prak- 
tisch verschwindet. 1 mg Ba f 5. ergibt cine BlaufHrbung wie otwlr 1 Be. 
Bei grblleren Yongen verntirkt sich dic Blaufirbung. Dios gilt jedoch nur, 
wenn man die Chinalizarin-LOsung zur dkalischen Ha-Losung fiigt. Sotzt man 
hingegcn zu einer so borniteten blauen Lbaung nachtrlglich, alec n a c h der 
Chinalizarin-Zugabe, noch mchr Ra-Lbsung hinzu, so wird der Farbton nun- 
mehr morkwiirdigcrweise wieder rotstichiger. Auch in einigen anderen Ftillen, 
z. B. bei 6 0 ,  hat  die Reihonfolge bci der Yinchung einen Einflufl auf den 
Farbton. 

Wie man sieht, rufen Mg, seltene Erden, Co und Ni in ihnlich 
empfindlicher Weise eine Blaufirbung hervor wie Be. Diese Ele- 
mente miissen also vor der Be-Bestimrnung ' besonders sorgfBltig 
entfernt werden. Andererseitk kann man jene Erscheinung auch 
zum Nachweis und zur Bestimmung der fraglichen Elemente aus- 
zunutzen versuchen. Das ist fur Mg allgemein bekannt. Die 
Reaktion mit Sc beobachtete erstmals G .  Beck'); sie ftihrt aber 
nach unseren Erfahrungen gemeinsam mit G .  Dernbach und 
0.  Sleinhauser zu so schlecht reproduzierbaren Farbungen, da6 

SC -5. 0,002; +S. wechselnd (8. untm).  

Ni +S. 0,W. 

I )  Mlkrochlm. Acta [Wlen] 2, 11 [1937]. 
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sie flir eine quantitative Bestimmung des Sc unbrauchbar ist'a). dooh f l o o h  naoh - 5 min ein blaucr Niederaohlag aus (vgl. dagegen a. Fi- 
Die BlaufBrbung durch Co und Ni ist in der Literatur merkwiir- ah). 500 mg Naa80, verfbben alle L8sungcn aehr wenig naoh Blau. 10 mg 
digerweise noch nicht erwlhnt  wordcnn). Na,HPO, storcn nicht, wilhimd 100 mg den Farbton Be-armer Lbsungen 

in groflerer Menge cine BIaufbbung bewir- etwu naoh Rot, don Be-ieioher Losungen naoh Blau veraohiebon, so d d  bei 
ken, rsie z. B. ~i und jjduaen, lag dio Vermutung nahe, d a  cine verun- der BohBtzung den Be-Gehdtes Fehler bin eu 25% auftreten konnen. Im glei- 
reinigung e. B. duroh Mg vorlicgen konne. Deehalb wurden dies8 Venuehe Ohen und etws ebenso stark wirken 160 mg NaVoa, w&hrend 650 W 
mit 2-3 mlglichst minen F'rlparaton verachiedener Herkunft durchgofuhrt, Na,Mood durohweg cine eben deutliohe Rotvemehiebung hervorrufen- 

duroh mehrfaohe Urnhiatallisation gereinigt Demnaoh ist ein orhcblioher Chlorid-Gehdt dor AndgsenlOeungen ohne 
war; dooh erhielt man dabei kebe untemohiedliohen Egobnhse. Bedeutnng; auoh Fluorid Burt nioht, Wenn man den Farbvergleioh raaoh 

AuDedem trot die Bliufirbung auoh auf, wenn man z. B. Licl oder B ~ C I ,  durohfuhrt. Auf kleine Gehdtc 8x1 Bullat, Phosphat, Vanadat und Molybdat 
mit N ~ O H  iohmoh, mit waaeer aufnhm und filtrierte; daboi wbe yg sicher brauoht kcine Rfloksioht genommen Z U  worden, wahrend man die wirkung 
entfernt worden. glbhrer Gehdte  der Andysenlbsung an diesen Anionen daduroh uneohPd- 

b) B t b r u n g e n  anderer  Art. ~i~ zahlen bedeuten ~ i w -  don be- lioh maohen kann, dall man den Losungen der Verghiohereihe eine.gleioh 
tmffenden Elementen, die bei der oben besohriebcnen Arbeibweh in 16 d e  Mewe atoff8 zufugt. DM gleiohe gilt ftir kleinere Chromat- 
enthdten waren. Gehdte, deren Eigenfarbo so kompensiert werden kann. 

me farbigen 8toffe storen in hoherer Konzentration duroh ihm Eigen- Warend WeNEe Milligramm Aluminium don Farbton dor Behdtigen 
farbe. D~ man hiemuf sohon vor dem ~ k ~ f i h ~ - ~ ~ ~ ~ ~  sufmerbam M, Losungen ebeneowenigverhdernwie denjenigen Be-frcicr,iat cs eweokmuig, bei 
db r ig t e   oh fur une cine gMonderte prtifung, zumd bei dem unten be- 10 und mehr Milligramm A1 wegen der dann allgemein auftrctenden sohwa- 
a e b e n e n  nennunmang diesen atoffen allein daa Chrmat-Ion dM ohen Rotvernohiebung such den Verglcichsl(l8ungcn einen grODenordnunp 
Be begleitet. mMig gleiohen Al-Gehdt eu geben. - Fiir den Fall einer BeBeetimmung 

neben Ti tan  mull diesen wegcn seinor FIUlbarkeit duroh NaOH rnitt.de Be& 

Bei den Elementen, die 

denen je oinea 

E i n e N i s d e r i o h l a ~ e b i l d u n ~ e r f o ~ t  f" (aleMnC1l)lmg(nebet nettesab (8,) in Loeung gehdten werden. Jedooh bewirkt die Kombination 
Vawbung nloh sohmutrigfllln); Ag AgNo#) Cd - Nsohl* tritt 6. d t  Titan und ebenso mit Aluminium durohweg cine erhebliohe ~ ~ t -  
-8.auf hi:  Zr 1, i undCu(II)1; d o n  kleinere Zr-~ndHf-.Mengen(-0,05) versohiebung, wie ea Loeungcn orwahnt wurde; dabei 
firben rotatiohig, + 8. stkker ale -8. Khnlioh verhllt sioh FeCI,; en wird + 8. aird die Abstufung im Farbton bei kloincn BoDohdten unglin8tiger, wih- 

nicht zu kleiner BeMengen ht deehalb suoh neben 8. und Ti bzw. A1 mOg- braunlioh verfirbt. Bohon 1 mg TI ale TINO, gibt 5 8 .  oine bl8ugrUne 

Firbung' TI(No')' mg (h Oder 'la Natriumstan- lioh, wenn man den Vergleiohsklsungen dicee Stoffe in etwa f 20% gleiohen 

zig-grllnen Niohl., 2 mg d e n  + 8. nooh keine St8rung hervor. 

Raaktion herab. 

Fbckr ,  stellten wir feat, d d  -8. kleine Aluminium-Mengen nioht stOren, 
d d  aber etW8 ab 2 mg AI die Chinalizarin-LBsung mit steigender Al- genugen aber meht 5o mg Beignettesalz. 
Yenge runehmend etwan rotetiohig wird. Wihrend 8. allein keine Farbton- 

dmh Oal die Flrrbetoinbsung ein wenig rotetiohig9 duxh lo mg rend im Gebiet 3&50 otwae doutKoher *d. k in^   ti^^^^^ 

nmt) ntbrt f a *  nioht, Warend Foflem Mewen -8. NEohl- weben, +a* den M~~~~~ e u e e ~ t .  ~~i > 10 mg ~1 neben 100 mg 8. hew. > 1,5 mg a neben 
Fubetoff etwaa rotetiohig verfbben' mg ('le Uo,)Noa)l) gat -8. 'ohmut- 160 mg 8. M die Farbbnabstufung dlerdinga bereib meruoh undeut 

lioher. Da eine Stcigerqng des Tartrat-Gehaltes allein bei unverhderter 

mogliohst niedrig halten. Der Mindestbetrag, der cine gewinse Titan-Menge 

der Fuungsbeginn hlngt Zufuigkeiten ab; fiir o,5 mg Ti in 15 om, 

wichtig erachien echlienlioh die Frage, ob ein zdillig hoher Carbonat -  

A m m o n i u m - s d Z e  !Iaoh Fieeihcr die Empfindliohkeit der Ti- hew. Al-Konzentration die Etarung veratbkt, man den 8.-Zusab 

In Ubereinstimmung mit Rmr* 8ber teilwehe abweiohend ger& in Losung cu hdtan vermag, ist aber nicht gensu reprodudorbar; 

vemhiebang eneugt ('* linter d t  '1' mg +" deutliohe der vemendeten Natronlauge von Einflufl ht. En wurden ewei Ver- 
atiohigLeit hemor, denen die cine rsie Fhh bereite die Verfhbuw steigert gleiohsreihen naoh Kap. I mit &36 y BeO hergestellt, 

Ublioh 0,3 n an NaOH, die andore 0,2 n an NaOH, eusltzlich abor 0,l n an iioh iowohl mit waoheender Al- ah auoh 8.-Komentration. - Ti tan  (ale 
ach) lieferte uns bei - Olo5 mg eohwaohe Roffbbung* bei weohsehden 

1 mg Nsoh1.v WUrend  Rh&hf keine 
Na,CO, war. 
nur cine ksum er]rennbwe Farbtonveraohiebung naoh Blau. 

flelbst boi diosem relativ hohen Carbonat-Gehdt ergab eioh 
in der Gr69enordnung 

Btbrung fentetellta; dieeer Unternohied dUrfte auf nioht reproduzierbares zu einem Meinen Toil der in diesem Kapitel mitOeteilten Boobaohtungen 

verhut lioh Titan aie Maminiurn* mit unieren Befunden, grbOere Abweichungen beatehcn nur gegenuber einigen 
c) K e i n e  S t O r u n g e n  durch Niederschlagsbildung bzw- Ver- Angaben von KomomIosky U. K W ~ W ~ .  GrbOer, d s  aus der Literatar cu 

farbung fanden wir fs- bei fokenden Verbindungen (die Z a h h  ereehen war, ist insbes. die Zahl der storenden Elemento; dooh lsssen doh 
geben die angewandte Stoffmenge in Milligramm der angegebenen diese, wie in Kap. I11 geEEigt werden wid, duroh eine verhiutnismuig geringe 
Formel an): Amah1 von Operationen praktinoh vollethdig vom Beryllium sbtrennen: 

111. Abtrennunp der starenden Elemente und NaNO, 6000, KCI 2000, RbCl2, C~,80,1, H,BO, 0,6--60, NaVO, 2-200, 

Konzentricrunp des Berylliums VOCla 0,4, Na,MoO, 20-200, Na,WO, l-lO,ZnCI, 2-20, QaCI, 2-25, InCI, 
2-20, Na.Bi0, 40-200, Na,GeO, 0,2-20, Na,HPO, 70, As,O, l-lfX, 
N&HLO,2-250, SbCI,2-20, Na,BeO, 20, NaaTe0,20,N8F 500, ~ 8 ~ 1 5 0 0 0 ,  K i e s e l s B u r e  hindert, a n  sich die Be-Bestimmung nicht. Sie 
Geignettesah KNaC.H.0, 25-1200; bez. Carbonaten s. u. mu6 aber trotzdem entfernt werden, weil sekundBre Stbrungen 

Da Niob-, Tantd- und Antimon(V)-Verbindungen bei der-Zugabe cu der auftreten kannen, wenn man diesen Bestandteil in den weiteren 
alkaliden Probelosung weitgehend gefUt werden, prlifte man auf eine Trennungsgang hineinschleppt; so ist z. B. der AICI,.GH,O- 
B U m t P W f i o h M  dwoh diem Elemento in Anlehnung an den unten ent- Niederschlag (s. u.) bei Gegenwart von KieselsBure sehr schlecht 
wiokelten hennungsgang in der Weise, d d  min j e  10-20 mg NbaOm TaaO, zu filtrieren. Die Entfernung der Kieselslure kann auf dem iib- 

KWOHh mit 80 v i o l  NaOH im Silber-Tiegcl nohmok d d  naoh dem 

Aufnehmen mit Eie l5 Om' n/r  entetandcn* S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  aus saurerLbsungfBllbaren E l e m e n t e  
die naoh dem Filtrieren in der Ubliohen Weise unterauoht wurden. 15 mg sind Verluste an Beryllium nicht zu beflirchten. - Der eleganteste UO,(NO,), wurden in gleioher Weise $8. behandelt. In keinem dieeer FUe  

benekb&weise gleiohgfiltig ist, ob dies dmauf zurficbufUhren ht, d a  jene zu befreien, ist zweifellos das AusBthern aus salzsaurer Losung 

BetrIge in Lonung gehen. auftreten kannen. - Zwar kann man das Beryllium mit Chinali- 
2 .  i n f  I a n d  e r  e,m a u  d i e  B e  I I u'm zarin noch neben einem lP-IPfachenuberschu6 an A l u m i n i u m  

bestimmen, wenn man auch die Vergleichslbsungen mit A1 ver- 
setzt. Doch mu6ten wir u. U. mit noch grb6eren Al-Mengen 

kolloidohemiden Verhdten Tihhydrow& eurfiohufuhren. lieKen verglei&bare Angaben in der fiteratar') vori eje deoken sioh im 
die Rotiirbung stbker' 

lichen Wege edolgen. - ~ e i  einer evtl. Abtrennung der d u r c h  

-do cine Et(lfing beobrohtct, wobei 88 im Hinblick auf die unbn beeohfie- We& das verlustlos beliebig groSen Eisen-Mengen 

E lemen temi t f in f ih  nioht reegieren, oder dmauf, dpO nur vernohfidonde nach Rothe, weil dabei Adsorption, Okklusion USW. sicher nicht 

C h i n  a 1 i z a  r i n -Ve r b i n d u n g 
Es wurde jeweils cine Lbsungsreihe mit O, 6, l 2  . . ' * 48 Y rechnen, und auflerdem wird such schon bei mittleren Al-Ge- 

halten der weitere Trennungsgang langwieriger und weniger sauber verglichen einer gleichen Reihe, die den zu priifen- 
den Stoff enthielt; die Angaben iiber die angewandte Menge be- und das Ergebnis unsicher, wenn man die Hauptmenge des Al 
ziehen sich im folgenden stets auf das 15cm3 betragende Volumen nicht zuvgr 

gro6en Aluminium-Mengen besitzen wir ein sehr leistungsfahiges einer Einzellbsung. 

Verfahren in der FPllung von AICI,. 6H,O nach Gooch u. HavensB) BOO mg NaCl verllndern die duroh steigende Be-Mengen hervorgerufene 
Farbtonabitufung nioht merklioh. 500 mg NaF verhdten eioh ebeneo; jo- 

durch SBttigen der Losung mit HCI-Gas. Da fiir unsere Zwecke 
'a) Zusatz Dez. 1941. ein beim Be verbleibender Rest von etwa 1 mg Al belanglos ist, 
D, H. Pfschcr n rlcht nur von der Stbrun durch dlc Elgcnfarbe. Die von 

lhm vorgescflagene Tarnung durch KcR beacltlgt such die Blaufarbung kann man die Fallung aus waBriger Losung ohne Zusatz von 
des Chlnallzarlnn durch NI so da8 dann elnc Be-Bestimmung wohl m6g- 
llch ht. Co verhalt ilch kdmpllzlerter. D, Vgl. W. Flschrr u. W. Scidcl, Z. anorg. allg. Chem. P47, 333 [1941]. 

Zur Scheidung des Berylliums 
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Ather vornehmen. Das hat den Vorteil, da6 man das meist eben- 
falls in erheblichem Uberschu6 vorhandene T i t a n  im gleichen 
Arbeitsgang nach Seidel'o) abtrennen kann, indem man die Lb- 
sung mit NH,CI versetzt, so da6 bei der Slttigung rnit HCi die 
Abscheidung des Titans als (NH,),TiCI, bis auf einen Rest von 
1,5 mg Ti je 100 cm, erfolgt. Wlhrend andere Autoren")eine 
oder sogar zwei Umflllungen des Aluminiumchlorid-Niederschla- 
ges zur vollstlndigen Gewinnung des Beryllium fur notwendig 
halten, konnten wir unter den Arbeitsbedingungen von W .  Fischer 
u. Seidel deren gute Trennungsergebnisse bestltigen. (Vgl. Kap. V, 
wonach eine einfache Flllung ausreicht.) 

Durch anschlie6ende Ammoniak-Fl l lung  kllnnen die stb- 
rendeii zweiwertigen Metalle und die Aikalien entfernt werden. 
Wenn andere durch NH, flllbare Elemente fehlen, sol1 wenigstens 
fur die Gegenwart von etwas Eisen gesorgt werden; denn dann 
erhielten wir bei Beachtung der unter IV, 5 angegebenen Vorsichts- 
ma6regeln stets quantitative Abscheidung se!bst kleinster Be- 
Mengen, wlhrend die vollstBndige Flllung r e i n e r  Be-Losungen 
durch NH, nach einigen Autoren Schwierigkeiten bereiten soIl1*). 
Bei dieser Flllung werden etwa noch vorhandene Reste von Al 
und Ti sowie einige meist nur in geringer Menge vorhandene 
Elemente (z. B. seltene Erden) vollstlndig mit abgeschieden und 
auch von den zweiwertigen Elementen kielne Teile mitgerissen. 
Da diese fast alle die Be-Bestimmung stbren, mussen sie ebenso 
wie der kleine Eisen-Rest zuvor entfernt werden. 

Diese Trennung erzielt man, zumai die Menge der Hxdroxyd- 
Flllung meist sehr gering ist, ieicht und quantitativ, wenn man 
den Hydroxyd-Niederschlag im Silber-Tiegel, bei niedrigster Tem- 
peratur verascht (wobei die die Be-Bestimmung ebenfalls beein- 
trlchtigenden Ammoniumsaize entfernt werden), mit A t  z n a t r o n 
s c h m i l z t  und nach RieniickeP) mit Eis aufnimmt, wodurch die 
Hydrolyse des Beryllats vermieden wird. Eisen, Zirkon, seltene 
Erden u.a. bleiben in kompakter, wenig adsorbierender Form zu- 
ruck; auch Reste von Mg, Erdalkalien, Co und Ni usw. bleiben 
(z.T. als Carbonate) ungeliist, u. zw. - wie es Rieniicker schon fur 
Mg feststellte - so vollstlndig, da6, obwohl diese Stoffc z. T. 
schon in Spuren Beryllium vortluschen ktinnen, jede Stbrung ver- 
mieden wird; vgl. die Kontrollversuche in Yap. V. Wenn man bei 
der Rtznatron-Schmelze fur die Gegenwart weniger Milligramm 
Fe sorgt, wird au6erdem der geringe Titanrest, -der bei der 
(HN,),TiCI,-Flllung in Lbsung verbleibt, vollstlndig vom Nieder- 
schlag zurlickgehalten. 

So gelangt man zu einer natronalkalischen Endlosung, wie 
sie fur die Chinalizarin-Reaktion gefordert wird. Au6er dem ge- 
samten Beryllium enthl l t  die Lbsung nur noch wenige Bestand- 
teile des Ausgangsmaterials und diese im allg. nur teilweise (vor- 
nehmlich Phosphat, Vanadat, Chromat). Nur das letztere stort 
schon in kleinen Mengen durch seine Eigenfarbe; vgl. hierzu die 
Bemerkungen unter ,,Sonderfall c". 

IV. Arbeitrvorrchrift 
1. Die E i n w a a g c  sol1 mbglichst so bemessen werden, daO sic mchr als 

10-15 y Be0 enthllt. Die Angaben iiber Reagensmengen usw. sind im fol- 
genden auf cine Einwaage von - 2 g bezogen. Nach ~weckmllOigem Auf-  
schlu  fl [mit Saure, Natriumcarbonat- odcr -pyrosulfat-6chmclzc1')) wird die 
K i P s e l s l u r e  wic tiblich unlblich gemacht (einmaligo Abscheidung geniigt), 
abgetrennt, rnit H F  + H,SO. verflilehtigt, der Rtickstand rnit Na-Pyrosulfat 
aufgeschlossen und mit der IIauptlosung vereinigt. 

2. Die Lasung wird bin zum Kryetallbrci eingedampft, wobei beginnende 
Hydrolysc auf jeden Fall vermieden werden mu0; war rnit Schwelelsiiute 
aufgeschlossen worden, so erhitrt man bia zum Rauchen und entfcrnt den 
Siiuretiberschufl bis auf wenige Kubikzentimeter. Man nimmt mit etwa 100 ems 
20%iger Salzsiiurc auf und schiittclt zur Entfernung des E i s c n s  einmal mit 
einem der Wasserschicht glcichen Volumen Ather, dann noch dreimal mit 
geringeren Mengen Bus. Der Ather braucht n i c h t  mit Salzsllure zuriiokge- 
wasehrn zu werdcn, so daO man zweckmirDig das friiher beschriebencls) cin- 
facho Gcriit (oder einen gewdhnlichen Stchkolbon) verwendet. 

lo) W .  Scidcl u. W .  Fischer, ebenda 247 367 f19411. 
I*) H .  V .  Churchill, R .  W .  BridpS u. M.'F. Lee, Ind. Engng. Chem.. analyt. 

Edlt. 2, 405 [1930]; H .  Fischcr u. 0. Lropoldi, Wlss. Verbff. Slemcns- 
Wcrkcn 10, Heft 2, S. 8 [1931]. 

1)) Vgl. R.  Frcscnius u. G .  Jcmdcr: Handbuch d. analyt. Chemle, 3. Tell, Bd. 
I Ia  S. 1911. 

*I) G kicndckcr Z .  analyt. Chem. 88 29 19321. 
1') Man veimelde es mlt K-Salren 2.' B. A,S,O,, aufzuschlleOen, well sonst 

bclm Flltrieren der Fallung mii HCI (Arbcltsvorschrlft Nr. 4) Lhnllche 
Schwlerlgkelten auftreten kijnnen wle be1 elner an NH.CI gesllttlgten 
Lbsung. v I W .  Scidcl U. W .  Fischcr, Z .  1.anorg. allg. Chem. 2 4 7  369 
U. 372 k u k o t e  2 [1941]. 

-~ 

I') W .  Fiicher u. R. bock, ebenda 249 ,  186 [1942]. 

3. Die Waesersohioht wird vom Ather befreit und eingeongt. Falls mehr 
a h  oinige Zehntel Milligramm d u r c h  Has f a l l b a r e r  E l e m e n t e ,  dic die 
Be-Bestimmung storon, zu erwarten sind, sowic auf alle Fllle, wenn bein! Auf- 
schlull Platin in LUsung gegangen Rein kann, wird eine H,B-Fllllung einge- 
sohaltct. 

4. Din Lasung wird vom H,S befreit, auf 7 0 4 0  cm' eingeengt, mit 
4,O g NII,Cl versetzt") und bei O o  unter Hiihren m i t  HCI-Gas von Atmo- 
sphiirendruck ges l t t ig t l ' ) .  Man filtriert durch eine Glaifritte G 3 und 
wsscht gut, mindestens 8mal mit kleinen Mengen (5-4 em') einer eigekilhl- 
ten, bei Oo mit IICI-Gaa gesattigten Salzslure, die j e  100 ema 4 g NH,C1 ent- 
hut .  Filtration und Auswaschen erfordcrn bci richtiger Besohaffcnheit der 
Ftillung h6ehetene % h ;  bci liingerer Daucr, die durch Gcgenwart von kollo- 
ider Kieeelsaurc oder von Fluoriden bcwirkt wcrdcn kann, eind ErwDrmung 
und L6slichkeitserhbhung den Niederschlagcs zu befilrehten. 

5. Das Filtrat wird durch Einengcn vom Siiureiiberachull weitgehcnd 
befreit, auf etwa 50 cm' verdihnt und, falls das Eisen bcim Ausllthern fast 
vallig entfernt wurdc, mit eincr Lasung von wenigcn Milligramm FeCI, ver- 
setzt. Man macht die siedende Lasung gegen Methylrot a m m o n i a k a l i s e h ,  
l U t  etwa 1 h abkilhlen, filtriert nach Kontrolle der ammoniakalischen Iteak- 
tion und waoht  mit heiner, gegcn Ycthylrot ammoniakalischer 2%igcr NI1,CI- 
Lasung. Das Filtrat wird iiber Kacht stehcngelassen und cbrnlalls nach Kon- 
trollo der ammoniakalisehen Reaktion auf cine evtl. Saohfiillung gcpriift. 

6. Der Xiederschlng wird in einem klcinen Silber-Tiegel, der in cinem 
porzellansohutztiegel stcht In), bei moglichst niedrigcr Temperatur verascht 
und mit etwa 0,4 g A t z n a t r o n  % h, zulctzt bei schwacher Rotglut, ge- 
~ o h m o h l .  Man laOt unter Drehen die Sohmdza an der Tiegelwand erstarrcn 
und nimmt dann unter luOerer Eigkilhlung rnit - 5 g klein gestollenem 
Ein auf, fiigt, sofern die Lasung durch Manganat griln gefilrbt ist. einen oder 
wenige Tropfen Alkohol hinzu. beeohleunigt die Auflliaung durch Umschwenken 
des Tiegcle und filtriert bald in einen 25 cma-McOkolben, spiilt zweimal mit 
wenig Eis naeh, w u c h t  mit einer zimmerwarmcn Lasung von - 0,l g NaOH 
und dnnn mit wenig Waaser, bis der MeOkolbcn bis zur Marke gefilllt irt. 

7. 5 cm' dieser Lasung werden mit Chromotropsiiurc (H,O, ist wegcn der 
mogliohen Gegenwart von Vanadin nieht brauehbar) auf Titan grpriilt; fiillt 
die Probr positiv Bus, 80 wird die Yengo colorimetrisch geschiitzt. Wenn die 
voraufgegangenen Trennungsoperationcn fehlerfrei durchgcfilhrt wurden, findct 
Rich hier kein Titan; andernfalls verfahre man nach ,,SondedaIl a". - Reitere 
2 cma der LIIsung werden rnit n/,o Siiure gegcn Methylrot titriert. - Dann 
werden 10 cm' dcr Llsung rnit der auf Grund der Titrntion berrchncten Hengc 
n/,-NaOH bzw. -H.SO, sowio WLser versetzt und so auf 15 ema und eine 
YaOH-Konzentration van n/, gebracht und (9. Kap. I) n i t  einer n/, alkaliichen 
Vrrgleichsreihc durch die Chin  a l i z a r i n -  R e a k  t i  o n  verglichcn. IIierbei kbnnen 
Mengen bis herab zu 1-2 y B e 0  erfaflt werden; dan entspricht 3-5 y Be0 
in der Einwaage oder 2 * lo-'% bei 2 g Einwaage; durch Erhbhung der Ein- 
waage kann die Grcnze nach noch klcinercn Gchalten verschobcn werden. - 
Die restliche Lasung im YeOkolbcn dicnt zu Finer Kontrolle. 1st der BeO- 
Gehalt hbhcr als 40 y in 10 ema, so wiedrrhoR man die Bestimmung rnit 
kleineren Anteilrn der Ldsung. 

S o n d e r f a l l  a. Hat man die Abscheidung dcs Titans nach Ziffcr 4 nicht 
durchgefiihrt odcr war bci Operation 6 zu wrnig Eiacn zuggcn, so dall rinige 
Zehntel Milligramm T i t a n  in die Endlosung Rclnngt sind, R O  versetzt man 
die Analysenlasung vor der Chinalizarin-Zugabe mit ctwas Seignettesalz- 
Lasung und vcrwendet gleirh virl Seigncttrnalz enthaltrnde VergleichslBaun- 
gen, dcnen man j e  - auf - 20% gcnau - die glriche Titan-Menge und 0,5 
mg Al, bcide in Form von Chlorid-Lwsungrn, xufiigt. Dabei ist zur Vermei- 
dung einer Ti-Fiillung folgcndc Hrihenlolge einzut,nlten: Seignetteealz-, 
Titan-, Aluminium-Lasung, Wasser, NaOH, Chinalizarin-Ldsung. Man cr- 
mittelt vorher, wieviel Wasser und NaOH notwendig sind, damit das End- 
volumen von 15 oma n/, an NaOH iat. 

S o n d e r f a l l  b. Entliiilt das Ausgnngamaterial vie1 T i t a n ,  so IiiOt sich 
cine Hydrolysc seines Chlorids brim Eindampfen nach Ziffcr 1 4  nicht 
ganz vermeidcn. Dio Iiydrolyscnproduktc konncri Beryllium pdsorptiv bin- 
den; aullrrdcm wird hydrolysirrtcs Titan, wenn es kolloid gelofit ist, bei 
der (NTI,),TiCl,-Fiillung (Ziffer 4) nicht crfallt und grlangt dann z. T. mcist 
bia in die Endlbaung. In dicscm Fallc sohlicflt man dcshalb die Analyscnprobc 
am besten rnit NhS,O, auf, nimmt rnit kalter vcrd. H,SO, auf, fiihrt anschlie- 
Uend, ohne die Lasung vorhcr xu crwlrmen, soglcich die Fiillung nach Ziffer 4 
und erst dann Operation 2 und 3 durch. 

S o n d e r f a l l  0. 1st die Endlasunc von Operation 6 gclb gcfiirbt, so enthut  
sic C h r o m a t .  1st der Gehalt gcringcr ale etwa 0,5 me Cr in 10 ems, so kann 
man dcn Be-Grhalt in iiblicher Weisc ermittrln, wenn man den Vcrglcichi- 
losungen vor dcr Chinalizarin-Zugabe 80 vie1 Chromat-Lasung zusctzt, d d  

Dies 1st die zweckmLOlge NH,CI-Menge fur normale Titan-Oehalte. 
Nur wenn mehr als 0 8 g TIO, zu egen slnd. setzt man j e  fur weltere 
anEcfangene 0.8 g Tlb, noch I g %H,CI hlnru. Nahercs siche bcl W .  
Scidcl u. W .  Fischcr, Z. anorg. allg. Chem. 2 4 7 ,  367 (19411. 

17) Elne hlerfUr eelgnete Apparatur wurde be1 W .  Fischer u. W .  Seidcl, Z. 
anorg. allg. !hem. 247 337 119411 beschrieben. 

'I) Zusatz Dez. 1947: Daddrch wird u.a. elne zu hohe Tem eratur belm Vcr- 
aschcn vermledcn. Nach Versuchen van G .  Wirths &. Frelburg 1. B. 
1945) halt cln be1 850' geglUhtcr Nlederschlag belm nachfolgenden Auf- 
schlu0 mlt NaOH bls Uber 30% seines Be-Oehaltes ruriick. 

In) Z. B. indem man das Flltrat von Operation 4 stark cinengt und dann 
auf dcm Wasaerbade mit 0,5 g KCIO, in kleinen Antellen versetzt. 
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ihre GelbfPbung gleich stark ist; eine genauere Bestimmung den Cr-Gehaltea 
ist nicht erforderlich. Licgt mchr-Chromat vor, 80 silucrt man die EndlLisung 
von Ziffer 6 an und wiederholt nach FeCI,-Zusatz die Ammoniak-F'dllung 5 
und die Atmatron-Schmelze 6. 1st von vornherein bekannt, daO Llie Ana- 
lysenprobe > l mq Chrom rnthalt, so ist es einfacher, das Chrom vor der 
Ammoniak-F8llung (Ziffe 5 )  zur 6 wertigcn Stufc zu  oxydierenln). 

Sonderfa l l  d. 1st die Menge  d e s  Hydroxyd-h'iedersohlagcs bei 5 
srhr be t r i loh t l ich  (dics konimt sehr srltcn vor, z. B. wenn viel Zirkonium, 
Thorium, Uran usw. rugegen Find), so genugen bei der Atmatron-Schmelee 
0,4 g h'aOH nicht zur Durchtrilnkung des ganzen Niederschlages. Man schrnilzi 
dann mit einer groPercn KaOlI-Mmgc und nrutrnlisiert im Filtrat den C'ber- 
schuD rnit Salzailure. Berritet das Aufweichen und Auswaschen einer solchcn 
vergrOBerten Schmelzmasse mit nur 25 cm3 Eia bzw. Wwser Schwirrigkeiten, 
so kann man zu einrm grdUeren Volumen ldsen und dann wie bei o nach FeC1,- 
Zusatz die Ammoniak-FBllung und die Atznatron-Schmrlzo wiederholcn. 

S o n d e r f a l l  c. 1st die Yenge  do8 Ammoniak-Niederschlages bri 
Operation 5 g r r i n g  (wcnige Milligramm), was man in jedem Falle durch eine 
Wiederholung von 5 nroh 6 wie bei den Sonderfilllen c) und d)  erreichen kann, 
80 kann mnn die Schrnelzr ZiUcr 6 rnit eincr grringeren ?JaOlbMengc duroh- 
filhren und zu einrm Volumen yon wcnigrr als 25 cm' zu Itisen. Xan errcicht 
dadurch bei klcinstcn Be-Gehalten cine Steigrrung der Empfindlichkeit und 
Genauigkeit. 

V. Kontrollanalyren 

3000 
3000 - 
- 
- - 

innerhalb der Fehlergrenze wiedergefunden wurden; nur in zwei 
extremen Flllen (Tab. 1, Versuch Nr. 9, wo der Rackstand bei 
der NaOH-Schmelze 500 mg betrug und die Operationen 5 und 6 
wiederholt wurden, und Nr. 11 mit hohem Chromgehalt) war ein 
geringer Be-Verlust zu bemerken. 

Zu einer weiteren Kontrolle, ob von den abgetrennten Pro- 
dukten 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 Lasung 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 AIC13.6H,0-Niederschlag nochmals umgefallt. Im Filtrat fand 
man nur in zwei Fallen der Mineratanalysen noch geringe Be- 
Mengen; bei diesen beiden, noch ohne umfangreiche Erfahrun- 
gen ausgeftihrten Analysen war aber der AIC1,.6H,O-Niederschlag 
nur wenige Male ausgewaschen worden. Bei nachhaltigerem Aus- 
waschen erwies sich der Niederschlag stets, insbes. auch bei Ver- 
such Nr. 2 rnit 50000-fachem Al,O,-tfberschuB, als Be-frei (<5 y 
BeO). DaB andere Autorenll) unvollkommene Abtrennung des 
Berylliums bei dieser Fallung beobachteten, diirfte wenigstens 
teilweise darauf zurlickzufiihren sein, daB sie anscheinend nicht 
wie wir unter mechanischer Rtihrung fallten. 

180 2 Fc.0. 
180 2 Fe.0. - 
.- wle Nr. 3 

1 -  

10 Yttererdoxyde, 10 Cerlterdoxyde, 10 ZrO,, 1 COO, 1 N10, 1 MnO, 10 HaPo,  

wle Nr. 3 + 15 MgO - 100 ~1.0 100 CaO 100 SrO I 0 0  BaO I0 Sc 0 100Yttererdoxyde 50 Ceriterdoxyde, 
100ZrO.: 100 Tho:, 10 Nb,OI, 10 Ta,O,, IW'M~O, 10 Fe,O,, 100 Cob, 100 NIO, 1OTliO 

Zur Prlifung der Leistungsfahigkeit dieses Analysenganges, Es wurde ferner eine Anzahl von Mineralien (verschiedene 
insbes. der verwendeten Trennungsoperationen 4, 5 und 6 wurden Silicate und Bauxite) nach der vollstandigen Arbeitsvorschrift 
zunlchst Mischungen reiner Salzlosungen einzelnen oder mchreren von Yap. IV durch 4 verschiedene Analytiker unfersucht. An 
Teilen der Arbeitsvorschrift unterworfen. Von zahlreichen unter- 15 Proben mit einem BeO-Gehalt von 0,001-0,003~0 wurden 
suchten Mischungen von je nur wenigen Elementen sind in Tab. 1 Werte erhalten, die bei je 2-4 Parallelbestimmungen innerhalb 
unter Nr. 1 und 2 als Beispiele nur diejenigen mit sehr groBen einer graf3ten Abweichung vonf 20% lagen. Einem Bauxit, in dem 
Aluminium-Mengen wiedergegeben. Die anderen in dieser Ta- man in4 Einzelbestimmungen0,002,-0,002,~o BeOgefunden hatte, 
belle aufgefiihrten Versuche betreffen Mischungen mit z. T. er- mischte man weitere 0,001570 Be0 zu; bei einer Analyse dieser 
heblichenhlengen gerade solcher Elemente, die die Be-Bestimmunq Mischung fand man einen Gehalt von O,OO& stat t  0,00470 BeO. 
st6ren konnten. Die Ergebnisse beweisen in jedem Falle, daO Bei der Ausfiihrung der Analysen und der Erprobung der Me- 
einerseits diese Elemente in einer Be-freien Mischung keinen Be- thode unterstiitzten uns Dr.  Ruth Wolf-Einsele, Dr.  Gertrud Zienert 
Gehalt vorthschten,  andererseits zugefiigte kleine Be-Mengen und Ursula Schachf. Verstlndnisvolle Hilfe leistete Gertrud Luppfe .  - 

Ver- 
such 
Nr. 

1 
2 
3 

4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 

1 1  

- 
Arbei ts- 

vorsc h rif ten 
Teile h'r. 

M l s c h u n g  v o n  

- 
2500 
2500 
1650 - 
860 

- 
300 
300 
250 

125 

wle Nr. 6 
wie Nr. 6 + 10 (3.0, 
urlr Nr A - 
250 Na,O, 250 CaO, 5 Sc,O,, 10 Yttererdoxyde, 10 ZrOn, 
2500 FenO., 2,5 COO, 2,5 NIO, 10 CuO, lOPbO,  10 Bin01 
die Hilltte der untcr  10 angegebenen Mengen 

50 Cr,O,, 25 Mn'O, 

- 
I BeC 

0 
60 
0 

50 
0 
0 

60 
0 
60 
0 

75 

Octunden 
y BeO') 

<5 
60*5 
<5 

50fS 
(5 
<5 

6 0 4 3  
(5 
50f5 
(5 

60f5 

Die Nachweisgrenre lag bei 5 y BeO. vgl. Arbeitsvorschrift Tell 7. 
'1 Nach den Vorschriften Sondcrfall und  d" bchandclt. 
'1 Nach den Vorschriftcn .'.'Sonderfall b und c" behandelt. Tabelle 1 Elngeg. 11. Fcbruar 1944. [A. 141. 

Analyse v o n ~  Probemischungen 

Uber die Einteilung der Kohlenstoffverbindungen 
Von Prof. Dr. W A  L T H E  R BO R S C H E ,  Organisch-chemischcs fnstitut dey Universitat FrankfurtlMain. 

Seit die Aufstellung von Konstitutionsfnrmeln fur die Ver- 
bindungen des Kohlenstoffs es ermaglicht hat, sie nach verwandt- 
schaftlichen Beziehungen im Bau ihres Kohlenstoffgerlistes z u  
ordnen, hat man sie in zwei Hauptgruppen eingeteilt, in al i p h a - 
t i s c h e  V e r b i n d u n g e n  mit offenen und i n  c y c  l i s c h e  Ver-  
b i n d u n g e n  mit ringformig geschlossenen Kohlenstoffketten. Als 
klassische Vertreter der letzteren galten und gelten die Derivat'e 
des Benzols, des ersten Stoffes, dessen Kohlenstoffgeriist man als 
, , i socycl isc  hen" R i n g  aus6  Kohlenstoffatomen formulierte. Die 
ringformige Anordnung der Kohlenstoffatome im Benzol k e r n  be- 
trachtete man dabei als wesentlich fur seine ungewohnlich groBe 
Stabilitlt. Man ist derselben StabilitBt spater auch bei den h e t e -  
r o c y c l i s c h e n  Verbindungen begegnet, d. h. bei Stoffen, deren 
, ,Kerne" auBer Kohlenstoff noch andere mehrwertige Atome ent- 
halten. Zugleich hat man aber erkannt, daB der RingschluB a k i n  
nicht geniigt, um Yetten aus mehrwertigen Atomen in Kerne zu 
verwandeln : Cyclohexan verhalt sich in allen wesentlichen Punk- 

ten wie Normalhexan und nicht wie Benzol; Piperidin gehiirt 
nach seinem chemischen Charakter zu den aliphatischen Aminen 
und nicht in die Pyridin-Gruppe usw. K e r n e  e n t s t e h e n  v ie l -  
m e h r  a u s  o f f e n e n  K e t t e n  n a c h  R i n g s c h l u B  n u r ,  w e n n  
A r t  u n d  Z a h l  d e r  R i n g a t o m e  e s  zu lassenl )  u n d  w e n n  
a n  i h n e n  i n  d e n  E n d p r o d u k t e n  d e r  R e a k t i o n s f o l g e  
n o c h  s o v i e l  u n v e r b r a u c h t e  A f f i n i t B t  v o r h a n d e n  i s t ,  
daB d e r e n  A b s a t t i g u n g  i n n e r h a l b  d e s  R i n g e s  d i e s e m  
d i e  f t i r  e i n e n  K e r n  c h a r a k t e r i s t i s c h e .  F e s t i g k e i t  v e r -  
l e i h t .  Man sollte deshalb die kernhaltigen Verbindungen nicht 
mit den von ihnen wesensverschiqdenen alicyclischen Verbindungen 
vom Typus des Cyclohexans, Piperidins usw. unter dem Sammelbe- 
griff ,,Cyclische Verbindungen" zusammenfassen, sondern aus ih- 
nen eine S o n d e r g r u p p e  , , k e r n h a l t i g e  V e r b i  n d u n g e n "  oder 

1) Nur sechsglledrlge isocylische und fiinf- und  sechsglledrige heterocy- 
CllSche Rlnge slnd filhlg in Kerne Liberzugehen, wenn die Zahl dcr VerfUg- 
baren n-Elcktronen und clnsamer Elektronenpaare es zulllBt. 

Angm. Cham. A 160. Jdrrg. 1918 1 Nr. 5 133 




