
Stabiliricrung von Dimethyleniither-Brucken durch 
Proton-Brucken 

In Bhnlicher Weise wie die Methylol-Verbindungen werden 
auch deren Derivate, z. B. ihre Ather durch Proton-Bracken sta- 
bilisiert (IX). 
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IX. Proton-Bracken bei Methylenithern 

Unter ihnen gibt es Ather mit Fremdalkoholen, die also Alk- 
oxymethyl-Gruppen -CH,OR aufweisen, sowie gegenseitig ver- 
i ther te  Methylol-Gruppen, die a ls  Dimethylenather-Brucken 
-CH,-0-CH,- bereits eine Briickenbindung und damit auch 
fur das gehlrtete Produkt ein wichtiges Element des Harzauf- 
baus darstellen. Vor allem in der Chemie der Phenolharze ist die 
zum phenolischen Hydrox.yl ortho-standige Dimethylenather- 
Briicke ein wesentlicher Faktor, wlhrend die para-standige 
Dimethylenather-Briicke neben ortho-Dimethylenather-Briicken 
wohl ebensowenig bestlndig sein darfte wie p-Methylol-Grup- 
pen neben ortho-standigen, ganz abgesehen davon, dab es i n  
technischen Resolen infolge des Mangels a n  p-Methylol-Gruppen 
gar  fiicht erst zur Bildung von p-Dimethylenlther-Briicken 
kommen kann. 

Hingegen spielen bei der Hartung der Melaminharzelg) Di- 
methylenather-Brficken offenbar die Hauptrolle. Nur bei den 
H a r n s t o f f h a r z e n ,  deren Chemie allerdings vielleicht noch 
nicht so eingehend geklart ist wie die der Phenolharze, h a t  man, 
soweit aus der Literaturl’) zu ersehen ist, offenbar noch keine 
I”)  A. Garns G. Widmer u. W .  Fisch Helv. chim. Acta 2 4  (Engi-Sonderbd.) 
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Analytisch-technirche Untersuchungen 

Bildung von Dimethylenather-Bracken angenommen oder gar 
nachgewiesen. Da aber, wie in IX zu sehen ist, auch in diesem 
Fall die denkbar gunstigsten Voraussetzungen fur eine Stabili- 
sierung gegenseitig veratherter Methylol-Gruppeh durch Proton- 
Briicken gegeben waren, ist wohl ebenso wie bei den Phenol- und 
Melaminharzen auch bei der Bildung und Hartung von Harn- 
stoffharzen in neutralem Medium mit verhiltnismBBig bestlndi- 
gen Dimethylenather-Bricken ZLI rechnen. Dafiir spricht schon 
der Umstand, daD auch Alkylmethylenather des Harnstoffs be- 
kannt sind und ebenso wie die des Phenols und Melamins tech- 
nische Bedeutung erlangt haben. 

Wenn auch die Dimethylenather-Brucken bereits wesent- 
lich stabiler sind als die Methylol-Gruppen und deshalb sogar in 
geharteten Harzen vorkommen konnen, so zeigen sie doch eben- 
falls eine gewisse Empfindlichkeit gegen hohe Temperaturen und 
starke Sauren. Denn auch bei ihnen lassen sich unter solchen Be- 
dingungen die Proton-Brucken wieder lockern, wodurch weitere 
Reaktionen ausgelost werden. 

Zusammenfassung 
Es ergibt sich also, daB bei den Polykondensationsprodukten 

der hier beschriebenen Ar t  die Protonaffinitat von Sauerstoff- 
oder Stickstoffatomen eine gegenseitige Reaktion von polyfunk- 
tionellen Reaktionspartnern herbeifuhrt. Diese Protonaffinitat 
kann aber zugleich auch die Ursache sein zur Ausbildung von in- 
tramolekularen Proton-Brucken, durch welche sich wiederum 
eine mehr oder weniger weitgehende Stabilisierung von Methylol- 
Gruppen enthaltenden Zwischenprodukten ergibt. In solchen 
Fallen, die allerdings nur unter bestimmten konstitutionellen 
Voraussetzungen und besonderen Reaktionsbedingungen mog- 
lich sind, kommt man zu Produkten, die nach Liisen der Protun- 
Briicken durch WBrme- oder Wasserstoffionen-Zufuhr weiter- 
kondensieren und deshalb als eigenh2rtend bezeichnet werdeu 
konnen. 

Auch fur die Festigkeit und Bestandigkeit von Diniethylen- 
ather-Brucken, die a m  Auf bai l  derartiger Harze beteiligt 
sind, spielen die Proton-Brucken zweifellos eine wichtige Rolle. 
jedenfalls ist die Chemie derartiger Polyko’ndensationsharze, die 
in mancher Beziehung bisher noch recht unklar oder eigenartig 
erschien, wesentlich leichter ZLI verstehen, sobald man darauf 
die Vorstellungen der modernen theoretischen organischen Che- 
m ie’ a n we n de t . 

Eingeg. ani 6. Juli 1948. [A 1401 

Colorimetrische Bestimmung von Magnesium mittels Titangelb unter 
Entfernung storender Elemente wie Eisen, Aluminium und Mangan 

durch Ausschuttelung mit Acetulaceton. 
Von Dr. E .  A B R A H A M C Z I K ,  H e i d e l b e r g * )  

Magnesiumhydroxyd hat, insbesondere im frisch gefallten 
Zustand, die Eigenschaft, Farbstoffe und auch verschiedene 
anorganische Substanzen zu adsorbieren. Erstmalig beschrieb 
Schlagdenhauffenl) 1878 eine Reaktion von Magnesiumhydroxyd 
mit Jod bzw. Hypojodit, bei der ‘sich eint rotbraune Additions- 
verbindung bildet. Da die Moglichkeit, Mg durch eine Farbreak- 
tion nachzuweisenl), in den letzten Jahrzehnten gesteigertem 
Interesse begegnet;, beschaftigte sich eine grGl3ere Anzahl For- 
scher 4-a) rnit der Reaktion von Schlagdenhauffen, nachdem 
diese durch Dmiges3) wirder aufgegriffen und zu einer halb- 
quantitativen Methode ausgestaltet worden war. 
*) Ehern. Analyt. Labor I .  G .  Oppau. Voraetr. Coloritiietrie-Colluqiiiiitii Jeiia . .  
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Die Bildung eines Farblackes zwischen Mg(OH), und orga- 
nischen Farbstbffen wurde zuerst von J .  Forrndrick beobachtet 
und in seiner Monographie beschriebenlO). Der violette Al- 
kanna-Farbstoff wurde von l Magnesiumhydroxyd utiter Um- 
farbung nach Blau adsorbiert. 20 Jahre spater wurde diese 
Reaktion von F. L .  Hahn u. Mitarb.”) untersucht und festge- 
stellt, da13 der die Farbreaktion gebende Stoff 1,2,5,8-Tetraoxy- 
anthrachinon (Chinalizarin, Alizarinbordeaux) ist. Diese Reak- 
tion wurde in der Folge vie1 bearbeitetlL--ls1 41) und auch fur  die 
quantitative Bestimmungl5* 1 4 - 2 7 )  L. B. nach deni Verfahren der 
Absolutcolorimetrie, angewendct. 

~ 

I”) J .  Formdnek,  Die qualitative Spektralai1;ilyse ~ ~ i h ~ r g n n i ~ c I ~ t ! r  ui1d or- 
ganischer Korper. Berlin 1905. 
F,_L:.Hahn, H .  Wolf u. G. Jucger, Ber. dtscli. ct ie i i i .  Cie\ .  i;, 13!M 

~%;’,A;irrnan u. Schob, Cheniiker-Ztg. 4 3 ,  G25 [ I?IZ: i ] .  
H .  Eilers Chem. Weekbl. 21 448 [1927]. 
E .  Eegride 2. annlyt. Cliern.’78 354 [ IYZ‘J] .  
R. Rissrnarh u. E .  Planfa, Z. w i k .  I3iol. 9 ,  I95 [ 19291. 
J .  M .  Kolfhoff ,  Mikroclieriiie, Eiiijch-Festschrift 180 [I‘J301. 
/I. I,. Euler, H .  H c / / s f r d m  u. D. Kiiriehjelni, Hoppe-Seylerh 
Clieiii. 187 ,  127 [ 19301. 
L. Thtcbauf. Chern. Age 28 ,  411 [ 19331. 
.I. Ceruinka, Chem. Listy Vkdu Prllinysl 29 ,  35 [1935]. 
A .  O k o f ,  ehentln 29,  148 119351. 



Auch andere Chinon-Farbstoffe wurden zum Mg-Nachweis 
angewandt, z. B. NaphthazarinzZ) und  der  Krapp-Farbstoff, vor- 
wiegend Alizarin1a, 2M). Eine gewisse Sonderstellung nehmeri 
Diphenylcarbazid"j-?'. 31)  wid Thiodiphenylcarbazid ein. E.in- 
gehend untersucht wurde auf ihre Brauchbarkcit  zuin Mg- 
Nachweis eine grol3e Anzahl von Azofarbstoffen: p-Nitro-ben- 
zolazoresorcin (= o,p-Dioxy-azo-p-nitrobenzol) l4> ?% ?9-33 ), Ani- 
lingelb S7), Nitrodiazoamino-Verbir~dungen~~).  

Disazofarbstoffe wie .Benzopurpurin 4 Bi5i 1 7 ~  2B, 39)); Azo- 
bIaui3, en,  25,  31); Toluylenorange R (= Direktorange ,)I5, 25). 

Diaminreinblau FF (Chicagoblau G Bl5? e 5 v  3 4 ) ;  Benzoazurin. 
G40);  La Motte p ~ r p u r ~ ~ ) ;  Brillantgelb17); C o ~ i g o c o r i n t h ~ ~ ) ;  
Farbstoff aus Tetrazobenzidin tind Resorcint2). 

Als wichtigster Farbstoff wurde aber von Koltlzoff das T i -  
t a n g  el  bn89 43-52) eingefiihrt. Dieser gebrauchliche Farbstoff 
(und rhernisch ahnlich gebaute) wird von vielen Firmen herge- 
stellt und unter den verschiedensten Namen auf den Markt ge- 
bracht. (Titangelb A, Titangelb G, Titangelb 2 GS, Titan- 
Yellow G, Oxydiamingelb TZ, Acidingelb 5 G, Clayton Yellow, 
Diaminreingelb, Mimosa Z, Thiazolgelb G, Thiazolgelb 3 G.). 

Der Farbstofi ist Methylbenzothiazol-(1,3)-4,4'-diazoami- 
i:obenzol-2,2'-dist1lfonsaures Natriiimj3) 

S S 
H3C-,'\/ ~CJp\-so,s.l S,LO+ ''\-C,' \A-CH3 

II I1 
\/ ~\,-s ,,-x s s I \" 

" 
, I  

In Wasser ist der  Farbstoff relativ g u t  Ioslich, in saurer Lo- 
sring ist er hellgelb und eclit gelost, alkalisch braunlich und in 
kolloidaleni Zustand. Bei Iangereni Stehen flockt er dann  aus 
iind kanu ztrm groRten Teil abfiltriert werden. I n  saurer Mg- 
haltiger Losung t r i t t  keine Reaktion ein;  in alkalischer Mg- 
Losung entsteht eine Mischfarbe aus dem Gelbbraun des Farb- 
stoffs mid dem roten Farbton eines Anlagerungsproduktes des 
Farbstoffs an das  kolloidal verteilte Magnesiumhydroxyd. Dic- 
ser Mischton wird nur  bestininit durch das  Verhaltnis Magne- 
sium zu Farbstoff, nicht so sehr durch die absolute Magnesiuin- 
Menge. Bei groberein Farbstoffiiberschul3 ist die resultierende 
Farbung wenig von der bratingelhen der Mg-freien alkalischen 
Farbstofflosung verschieden. Bei steigendem Mg-Gehalt er- 
reicht die Farbung nach allen Zwischenfarbtonen bei einem he- 
st immten Mg-Farbstoff-Verlialtnis eirien roten Ton, der bei wei- 
terer Zunahnie der Mg-Konzentration sich nicht mehr iindert. 
Es ist dann  der  gesamte Farbstoff auf der  in feinster Suspension 
vorliegenden Mg(O :i),-Fallung niedergeschlagen. 

Colorimetrische Bestimmung 
Diesem besonderen Verhalten der  Mg-Titangelb-Rea~tion 

inti8 man Rechnung tragen, wenn es sich tiin die Anwendung 
zur colorimetrischen Bestimmung handelt .  Man h a t  es in diesem 
Fall ja  nicht mi t  einer Farbreaktion zu tun, die den1 Larlibcrt- 
Becrschen Gesetz gehorcht, sondcrn mi t  einer Umfarbung, die 
am chesten mi t  dein Umschlag eines zweifarbigen Indicators zu 
vergleichen ist. Fu r  die Bestimmung kommen daher alle jenc 
Vergleichsiiiethodeii nicht in Betracht, die, auf dem LamDert- 
Beerschen Gesetz beruhend, den Ve'rgleich mi t  einer einzigen 
Standardlosung vornehmen; der Bestimmung mu8 vielmehr 
cine ganze Reihe von Probeii hekann ten  Gehaltes zugrundege- 
legt werden. Nach diesen fert igt  man mi t  dem Photometer (z. B. 
dem Piillrich-Photometer von Z e i s )  eine Eichkurve anaG). Die 
2 2 )  

"I) 

21)  
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E .  Brhtriiiger. Diss. T. 1-1. Dresden .  1938, Stufeni~liotoii ietr .  Bestiriiiiititi~ 

' VOII  Mg in; Blut.  
A. Tlticl ti. E. w r i  t i enge l ,  Bet-. dtscli. clieiii. Ges .  7 1 ,  1157 [ 19311J; 
Tliiel, Absolutcoloritiietrie, Berlin 1939. 

:') F .  Frrul. 2. f. anal. Clieni. 7 2 .  113 119271. 
2 8 j  A. Ba&, Zbl. i nn .  Med. . i f ,  529 Li930].* 
IB) I ( .  Sifitsii 1 1 .  Okumu, J .  Soc.  clietii. Inrl. Japnri, srippl, Bind. 2!l ,xl  32 

[ 1926]. 
3 ' J )  w. L. Riligli, J .  Atiier. cheiii. Soc. 3 1 ,  1456 [I92M]. 
:IL) H .  Leilmeier 11. F .  Feigl ,  Z .  l<ristallogr., hliiieral., Pe t rogr .Al) t ,  1 3  4 0 ,  

325 [ 19301. 
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Bestimmungen miissen nattirlich stets mit genau der gleichen 
Farbstoffmenge, wie sie fiir die Eichlosungen verwendet wurde, 
ausgefiihrt werden. Eine besondere Reinigung des Farbstoffes 
eriibrigt sich, wenn beini Anbrechen einer neuen Packung jedes- 
ma1 eine neue Eichkurve atifgenommen wird. 

Die friiher erlauterte Abhangigkeit des Farbtons von dem 
VerhAtr.is Mg : Farbstoff, nicht von der absoluten Mg-Konzen- 
tration, IaBt sich analytisch noch weiter auswerten. Erhoht 
man namlich die zum colorimetrischen Vergleich zugesetzte 
Farbstoffmenge, so verschiebt sich der ganze Bereich, in dern 
die Mg-Bestimmung vorgenonimen werden kann, nach hoheren 
yonzentrationen. Senkt  man umgekehrt  die angewandte Farb- 
stoffmenge, so verschiebt sich der  Colorimetriebereich nach ge- 
ringeren Mg-Konzentrationen. Hierniit wird auch die Erfassungs- 
grenze nach unten verschoben. Hand in Hand mi t  der  Er- 
hohung oder Verringerung der  Farbstoffmenge geht natiirlich 
eine Verriiigerung bzw. eine VergroRerung der Schichtdicke, 
die zur Bestimmung anzuwenden ist. Letzten Endes erscheint 
die Magnesium-Colorinietrie begrenzt nach unten durch das 
Loslichkeitsprodukt des Mg(OH), (in der alkalisch gemachten 
Probelosung) und nach oben durch jene Magnesium-Konzen- 
tration, bei der das  Mg(OH), tinter den Seaktionsbedingungen 
n ic h t me hr  kol lo i da I suspend ier t b I e i h t , so nd ern ausf I oc k t . 

Storende Elemente und ihre Entfernung 
K ~ f t h o f f " ~ )  und spa ter  K r e i b i d P )  steljten fest, daR eine Ar,- 

zahl von Elementen die Magnesiiini-Titangelb-Reaktion beein- 
fluRt. E s  gehoren ZLI  diesen Elernenten allc jene, welche die FaI- 
lung des Magnesitinihyclroxyds verhindern oder storen. Es  sirid 
dies A m  i n  o n sa  I z e einerseits u n d  i i iagiiesi~rmf~llcnde A n  ion  e n, 
z. B. Phosphat,  andercrseits. 

Am interessantesten ist die Stiirung durch C a l c i  ti i n .  Es 
vertieft die Mg-Titangelb-Farbung I-edeutend und verschiebt 
den Farbton vori Gelbrot nach eiriem reinen Rot. Calcium alleiri 
giht  aber keinerlei Reaktion mi t  dem Farbstoff. Von eiiier ge- 
wissen Calcium-Menge an aufwiirts nirnmt dieser EinfluR aber 
nicht mehr ZLI. 

Dies beniitzt mar,, uiii  d e n  Ca-EinfluR auf die Mg-Bestiiii- 
mung auszuschalten. Man sctzt zti Probcii tilid V'ergleichslli- 
s ti  ii g en d i ese Mi n des t meng c i  11 For in v o ii  C a I ci 11 mchl o t i  d- Losu ng zu . 

Fern e r s t or en durc h B i I d ti ng ge f iir h t e r Hydro xyd- N ieder- 
schlage: M a n g a n ,  E i s c n  und  Y u p f e r .  Geringerc Mangan- 
Mengen konnen durch Anwendung eines Reduktionsmittels 
(z. B. Natriumsulfit) unwirksam gemacht werden. GroRere 
Meiigeri Mn und Eisen tint1 Kupfer miissen entweder entfernt 
werden ocler durch Zusatz voii I<oniplexhildiierii (Fe rind Cu 
z. B. init Cyanid) niaskiert werden. 

K o b a l t  tind N i c k e l  reagieren mi t  'Titangrib :ihiilich wie 
Mg u n t er B i I du iig g ef li r b t er Ad so rp t i o ii svc r 1) i  n d ti n g en . 

C a d  m i  LI in, Al II  i n  i n  i 11 111 , 
auch kleiiiere Mengen Fe und  Cu schwiichen die erhalteneri Ma- 
g n csi ti m- Far  b u ng en, v e r mu t I ich d urch Yo n~ p I ex b i I d ti ng . Sind 
diese Elemente in  gleicher Menge wie das zu bestimniende Mg 
vorhanden, so fallen die Mg-Werte bis Z L I  25% ZLI niedrig am. 

Es ist nicht ratsain, die E n t f e r n u n g  d e r  s t l i r e n d e n  E l e -  
m e n  t e durch Fiillung vorzunehmen. So geringfiigige Magne- 
sium-Mengen, wie sic colorimetrisch bcstimmt werden sollen, 
werden ngnilich ZLI leicht von den arisfallenden Niederschlagen 
zum Teil mitgerissen5*). 

Uni Adsorption und Mitfalluiig auszuschlieRen, verzichten 

Z i n k ,  W i s i n  ti t , Z i n n u n d  
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wir nunmehr grundsltzlich auf jede Anwendung von Fallungs- 
reaktionen und  ersetzen diese durch Trennungsmethoden, die 
auf der Verteilung zwischen zwei nicht mischbaren fliissigen 
Phasen beruhen. Es sind dies die A u s s c h u t t e l u n g s v e r f a h -  
r e n .  Man macht  bei diesen Methoden von der Eigenschaft der 
Metalle (bzw. nichtmetallischen Elemente) Gebrauch, in Form 
bestimmter anorganischer oder organischer Verbindungen (meist 
komplexer Natur )  vie1 besser loslich zu sein in organischen, 
init Wasser nicht mischbaren Losungsmitteln als in Wasser 
uder wasrigen Losungen. 

Solche scit langem bekanntc Ausscliiittclungsvrrfaliren sind z .  €3. tlas Aus- 
iithrrn von Eisen oder das Ausschiittrln yon Kobaltrhodanid rnit Amylallioliol. 

Ein heute jedem Analytiker gelaufiges dcrartiges Ausschiittelungsverfahrrn 
stellen die Dithizon-Mcthodcn von Fischer dar. Lrider ist cs nicht nioglicli. 
Uithizon fur die Entfernung groOcrcr Mengen von Sehwrrmetallrn cinzusetzen: 
da die Laslichkrit drr Dithizonate hierfiir nielit groO genug und drr Preis dcr: 
Dithizons zu hocli ist.  Die meisten ,,Ditliizonmctalle" IicOrn sich ahrr z. I3. 
als Pyridinrhodan-V~rbindungen, als Komplexe des Isonitrosoacrtopltrnons 
IISW., durch Ausschiittel~~ cntfernen. 

Die Dithizon-Methodrn gcstattcn nicht die cxtraktivc Abtrennnng cinrr 
dnzahl von Elementen der Ammonsulfid-Gruppe, z. B. Eiscn, Aluminium, 
Mangan, Titan, Uran. Da ein Bediirfnis nach Ausschiittelungsvcrfahrrti fur  
diese Elemente besteht, haben wir systematisch die bekannten orgaiiisclirii 
Fallungsreagenzirn auf ihrc Eignung zii Ausschiittrlung~rraktionr~i u n t p r -  
sucht. 

Aus schwach mincralsaurer Losung]asscn sich z.  B. Eisen und Titan tlurch 
Losungen von Oxychinolin odcr Kupfrrron (Nitrosophrngl-hydrox~-l:iminnm- 
monium) in organischrri Losungsmitteln nusschiittrln. Eingchrnd studirrt 
liaben wir die Ausscliiittclungsreaktionrn rnit 1,3- und 1,4-Diketonen. 

Eine der bekanntesten 1,3-Dicarbonyl-Vcrbindungcn ist iler Acrtrssigrster. 
Eine neutralc Losung rinrs Eisensalzes gibt bclcanntlirli mil Acrtrssigrstri 
cine intensive gelbrotc Farbung. Schiittrlt.mati cine solclic Lijsung mil eineni 
organischen Losungsmittrl z. B. rincm Ester oder einrm clilor~erten.Kolilr~i- 
ivasserstoff, so grht die Farbung BUS der waOrigen Phase in dic organische 
Phase und bei geeignetrr Raaktiotiscinstellung grlingi r s .  das Eiscn qnanti- 
ta t iv  aus der waOrigen Losung auszuzirhrn. 

Unter den lricht zugdnglichcn 1,3-Dikctoncn h c r t y l a c c t o n ,  I3cnzoyl- 
acctoii und Dibrnzoylnicthan scliien uns aus bestimmten Grundcn das 
Acetylacrton am gccignctsten fur  dic Extraklion yon Schwermrtallcn. Da wir 
seine Rcaktioncn am eingrhmdsten studirrtrn, habcn wir cs auch iilr dir 
Entfrrnung storrnder Elcmentc bci drr Magnrsiumbestimmung benutit,  
obwohl wir uns hewuOt warcn, daO in virlen FLllcn rin wcnigrr wwswlfis- 
liclirs Rcagrns f i i r  dicsrn Zwrek gceignetrr gcwrsrn a i r r .  

Ausschuttelungsverfahren mit Acetylaceton 
Acetylaceton g ib t  bekanntlich mi t  einer Anzahl von Me- 

tallen Verbindungen etwa nach folgendeni Schema : 
c 11 :4-c-c H - C  4 . 1  I :, + C H 3 -  (; =CI<-C - C1 I ,+  CIH3 c =c l i p (  - ( ' I  I ,r 

1; I /  I ll II 
0 1 1  1111  CI (I) 1 )  
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Wir haben n u n  gefunden, daS diese in Wasser schwerliislicheri 
Metallverbindungen im UberschuB von Acetylaceton und in 
organischen Losungsmitteln loslich sind. Man h a t  daher die Mog- 
lichkeit, diese Metalle durch Umsetzung mi t  Acetylaceton und 
Ausschutteln der gebildeten Komplex-Verbindungen a m  ihrer 
waSrigen Losung ZLI entfernen. 

Schuttelt  man z. B. eine verdunnte,  schwach ammoniaka- 
lisch gemachte trube Losung von Aluminiumchlorid rnit Acetyl- 
aceton im UberschuB, so k la r t  sich die waBrige Phase und  sic 
enthalt  nach Abtrerinungdes Acetylacetons im Scheidetrichter kein 
Al mehr, dieses befindet sich quant i ta t iv  im Acetylaceton geliist. 

Eine waBrige Losung eines Eisen-Salzes gibt, mi t  einer Lii- 
sung von Acetylaceton in Tetrachlorkohlenstoff geschuttelt,  
eine rotorange gefarbte ,,Tetra"-Schicht, die waSrige Schicht 
wird hierbei entfarbt.  Nach eintnaligem kurzen Schutteln er- 
ha l t  man  in der wai8rigen Losung niir mehr eine schwache Eisen- 
Rhodanid-Reaktion. 

AuBer Eisen und Alun~ in ium lassen sich niit Acetylaceton 
noch Mangan, Titan,  Kupfer, Vanadin (und Uran und  noch 
einige andere seltenere Elemente) ausschutteln. AuSer der  Eisen- 
Verbindung sind auch die Acetylacetonate von Mn, Cu, V und 
U gefarbt w i d  konnten gegebenenfalls zur colorimetrischen Be- 
stimniung dieser Elemente verwendet werden, doch ist die 
Empfindlichkeit dieser Farbreaktionen nicht sehr groB. 

Abtrennung der Schwermetalle 
Zur Abtrennung storender Metalle aus  den zur Mg-Bestim- 

inung hergestellten Losungen werden diese mi t  Natriumbicar- 
bonat  alkalisiert ,und m i t  einer Losung von Acetylaceton in Te- 
trachlorkohlenstoff, die schwerer als Wasser ist  (z. B. 1 Teil 

Acetylaceton 4 Teile Te t ra )  in einem Schiitteltrichter ausge- 
schuttelt .  Wir geben dabei Trichtern mi t  zylindrischer Form 
den Vorziig, weil die sich abscheidenden Tropfchen der  Te t ra -  
Phase in diesen nicht so leicht an  der  Wand hangen bleiben und 
sich rascher mi t  der Hauptmenge vereinigen. Mit einer oder 
zwei Ausschiittelungen ist die Hauptmenge der storenden Me- 
talle e n t f e r n P ) .  Man schut te l t  dann  noch mi t  Te t ra  allein aus, 
wobei der  Rest der Metall-Acetylacetonate entfernt wird, s l u e r t  
schliel3lich schwach a n  (Vorsicht, C0,-Entwicklung) und ex- 
trahiert  die Hauptmenge des vorher in Enolform in die waBrige 
Losung gegangenen Acetylacetons. Diese Entfernung des .freien 
Acetylacetons ist nBtig, d a  groRere Mengen die Mg-Colorimetrie 
storen. SchlieBlich kann nian, um rasch die letzten Reste von 
Acetylaceton zu entfernen, diese durch Zusatz von etwas Brom- 
wasser unschadlich machen. (Das  gesamte Acetylaceton durch 
Bromierung zu entfernen, un ter lab t  man besser, denn  es  eRtsteht 
bei der  Reaktion ein Stoff mi t  deutlicher Trhengaswirkung) .  
Den Brom-UberschuB bindet man z. B. rnit Sulfit.  Nach En t -  
fernen des Acetylacetons wird die colorimetrische Magnesiuni- 
Bestimmung in der  ublichen Weise durchgefuhrt. Wir bevor- 
zugen die Ausfiihrungsforrn nach Kreibich und Baumler. 

Die vor  der Schwermetallabtrennung erfolgcnde Alkali- 
sierung tnit NaHCO, kann Storungen hervorrufen, wenn grol3e 
Mengen Calcitim anwesend sind. E s  treten dann Abscheidutigen 
auf, welche die quantitative Trennung der Phasen verhindern. 
In diesem Fall macht  nian besser rnit N H ,  alkalisch, mu13 aber 
das  N H ,  vor  Ausfiihrung der colorimetrischen Magnesiumbe- 
st imniung cntfernen. Geschieht dies drirch Eindampfen und  
Abgluhen, dann  erubrigt  sich die besonderc Entfernung des Ace- 
tylacctoniiberschLisses atis der Mg-Liisung. 

Ausfuhrung der photometrischen Magnesium- 
Best i m mu ng 

l.)its zur Bcstimmtiiig vrrwrnrlctrn Rcagcnzii>ii ..iiid: Ti I : i~ igr I l )  (Merck) 
i t i  0,05 proz. wafiriger Liisung. 

C a lc i  unichlor i  d (CaCI,. GII,O. pro analyai Mcrck), 2proz.  Liisutig 
odvr riii ubcr CaCO, IirrgestcllCcs Clilorid. Dic Reinignng von Mg-Spurcn 
rrfolgt durcli Filluug von Mg(OH), mit KaOH. Nach Enticrnung des Nicder- 
.;ehlagcs wirrl d a s  Ca.als CaCO, gcfillt und dicses nach Auswaschcn iii HCI 
:?lflst. 

, y ta r l .  , r  1 " -  o ~ l ~ a l i  ' nacli Zulfcotcski (Mcrrk) 1 proz. Losung. Es kann auch 
riii andcrrs Starkrpriparat odrr Agar vrrwrndrt wrrdrln. Die T3efrriunI: r o i i  
Mq-Spurrn rrfolgt dann durrh Elektrorlialysr. 

N a t r i u m h y d r o x y d ,  c nntrio (Mrrek) 2-11 ( =  Spruz.) Losung. 
Dir v o n  den storcndrn Ioucn hrfrritr schwach saurr Magnrsiumlijsung 

wird in cincn 50 cm3-Mcfikolhcn gebrarlrt. Man rcrsrtzt sic nun rnit 6 om3 
Stlrkclosung als Kolloidstabilisator, dcr das Ausfallrn von Calciumcarbonat 
nnd Magnesiumhydroxyd rrrhindcrt. Dann Iugt man 2 cm3 Calciumchlorid- 
Liispng hinzu und, grnau grnirssrn. dir bstofflosung, und zwar wendrt man 
an: Fur irircirigr Mg-Gelialtr 0;lO em3, fiir mittlcre Mg-Grhaltr 0,50 cm3. 
fur holir Mg-Grhaltc 10,O mi3 Farl~stofflo~ung. Nachdrm nian niit -1 em3 
Natronlange alkalisch gemaclit hat, t r i t t  die Magncsioni-Farhung auf. ;Mali 
fiillt drn MeOkolbrn bis zur Markc an!. Glrichzcitig hat man eincn Uliiidvrr- 
such mit d ru  glrichen Reagrnsmrngrn angrsrtzt. Die cptstandrnrn F i rbun-  
grn sind durch mindrstrns cincn Tag haltbar. Ifan fullt Prdwlosung und 
Blindversuch in die Kiirrttcn odrr Mikroahsorptionsrolire dcs Pulfrich-Photo- 
nirtcrs und photomctricrt rnit Filtcr S 53. Zur Eichung drr Extinktionswertc 
stclll. man sich cine Rrihc von Magncsium-Farbungrn von bekannten Gehaltrn 
her, natiirlich untrr Einhaltung grnau drr gleichcn Reagcnsmrngrn. Dir 
Messung crfolgt bci niedrigrn Mg-Grhaltrn in 25 em langer Scliicht, bei mitt- 
lcren Gohalten z. 13. in dcr 5 cm-Kuvrttr und bcihohen Mg-Konzentrat.ioncn 
i i i  clrr 1 cm-Kiivrttc. Fur zwci unsrrcr Farhstoffpraparate crlticltrn wir z. U. 
fnlrrntlr Eirliwrrf r '  

*) Geriiigere Mengen Mg, als d e r  Extinktion 0,05 entsprechen, bestinlint 
mati besser durch visuellen Vergleich mit Stanklardproben. Es lassen 
sich noch 0,5 y in 50 cms ( =  0 , O l  mg/l) vonl Blindwert deutlich unter- 
scheiden. 

[A 1241 
Man sorgtdafur ,  dalJ eine an der Phasengrenzflache etwa auftretende 
Hau t  von festen Ausscheidungen beirn Ablassen der ,,Tetra"-Phase Stet5 
bei der wai8rigen Phase verbleibt. 

Eingeg. iim 2. J u n i  1948. 
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