$tabilisierung von Dimethylenither-Briicken durch
Proton-Briicken
In #hnlicher Weise wie die Methylol-Verbindungen werden
auch deren Derivate, z. B. ihre Ather durch Proton-Briicken sta-
bilisiert (1X).
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o-Alkoxymethylphénol 0,0 -Dioxydibenzylither

Diharnstoft-dimethylenither (noch nicht bewiesen)
1X. Proton-Bricken bei Methylendthern

Unter ihnen gibt es Ather mit Fremdalkoholen, die also Alk-
oxymethyl-Gruppen -CH,OR aufweisen, sowie gegenseitig ver-
dtherte Methylol-Gruppen, die als Dimethylen4dther-Briicken
—CH,~0-CH,~ bereits eine Briickenbindung und damit auch
fiir das gehdrtete Produkt ein wichtiges Element des Harzauf-
baus darstellen. Vor allem in der Chemie der Phenolharze ist die
zum phenolischen Hydroxy! ortho-stdndige Dimethylendther-
Briicke ein wesentlicher Faktor, wihrend die para-stdndige
Dimethylenither-Briicke neben ortho-Dimethylendther-Briicken
wohl ebensowenig bestdndig sein diirfte wie p-Methylol-Grup-
pen neben ortho-stdndigen, ganz abgesehen davon, daB es in
technischen Resolen infolge des Mangels an p-Methylol-Gruppen
gar fhicht erst zur Bildung von p-Dimethylenither-Briicken
kommen kann.

Hingegen spielen bei der Hirtung der Melaminharze!®) Di-
methylenither-Briicken offenbar die Hauptrolle. Nur bei den
Harnstoffharzen, deren Chemie allerdings vielleicht noch
nicht so eingehend geklirt ist wie die der Phenolharze, hat man,
soweit aus der Literaturl”) zu ersehen ist, offenbar noch keine

%) A, Gams, G. Widmer u. W, Fisch, Helv, chim. Acta 24 (Engi-Sonderbd.)
233 E [194!] R. Kdhler, Kolloid-Z. 103, 138 (1943

17) vgl. z. B, Bois de Chesne, Kolloid-Bh. 36 385 [1932], G. Walter u.
‘Mltarb., ebenda 34, 163 [1931], 40, 158 [1934], R. E. Vogel, Kunst-
stoffe 3,1 309 [194l] C. S. Marvel R. Elliot, F. E. Boeltner u. H.
Yaska, ). Amer. chem. Soc. 68, 1681 []946]

Analytisch-technische Untersuchungen

Bildung von Dimethylenither-Briicken angenommen oder gar
nachgewiesen. Da aber, wie in 1X zu sehen ist, auch in diesem
Fall die denkbar giinstigsten Voraussetzungen firr eine Stabili-
sierung gegenseitig verdtherter Methylol-Gruppen durch Proton-
Briicken gegeben wiren, ist wohl ebenso wie bei den Phenol- und
Meclaminharzen auch bei der Bildung und Hartung von Harn-
stoffharzen in neutralem Medium mit verhiltnismaBig bestdndi-
gen Dimethylendther-Briicken zu rechnen. Dafiir spricht schon
der Umstand, daB auch Alkylmethylenither des Harnstoffs be-
kannt sind und ebenso wie die des Phenols und Melamins tech-
nische Bedeutung erlangt haben.

Wenn auch die Dimethylenither-Briicken bereits wesent-
lich stabiler sind als die Methylol-Gruppen und deshalb sogar in
gehdrteten 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 soichen Be-
dingungen die Proton-Briicken wieder lockern, wodurch weitere
Reaktionen ausgeldst werden.

Zusammenfassung

Es ergibt sich also, daB bei den Polykondensationsprodukten
der hier beschriebenen Art die Protonaffinitit von Sauerstoff-
oder Stickstoffatomen eine gegenseitige Reaktion von polyfunk-
tionellen Reaktionspartnern herbeifithrt. Diese Protonaffinitat
kann aber zugleich auch die Ursache sein zur Ausbildung von in-
tramolekularen Proton-Briicken, durch welche sich wiederum
eine mehr oder weniger weitgehende Stabilisierung von Methylol-
Gruppen enthaltenden Zwischenprodukten ergibt. In solchen
Fillen, die allerdings nur unter bestimmten konstitutionelien
Voraussetzungen und besonderen Reaktionsbedingungen mog-
lich sind, kommt man zu Produkten, die nach Lasen der Proton-
Briicken durch Wirme- oder Wasserstoffionen-Zufuhr weiter-
kondensieren und deshalb als eigenhdrtend bezeichnet werden
konnen.

Auch fiir die Festigkeit und Bestidndigkeit von Dimethylen-
dther-Briicken, die am Aufbau derartiger Harze beteiligt
sind, spielen die Proton-Briicken zweifellos eine wichtige Rolle.
Jedenfalls ist die Chemie derartiger Polykondensationsharze, die
in mancher Beziehung bisher noch recht unklar oder eigenartig
erschien, wesentlich leichter zu verstehen, sobald man darauf
dié Vorstetlungen der modernen theoretischen organischen Che-

mie®anwendet.

Eingeg. am 6. Juli 1948. [A 140]

Colorimetrische Bestimmung von Magnesium mittels Titangelb unter
Entfernung stérender Elemente wie Eisen, Aluminium und Mangan
durch Ausschiittelung mit Acetylaceton.

Von Dr. EE. ABRAHAMCZIK, Heidelberg*)

Magnesiumhydroxyd hat, insbesondere im frisch geféllten
Zustand, die Eigenschaft, Farbstoffe und auch verschiedene
anorganische Substanzen zu adsorbieren. Erstmalig beschrieb
Schlagdenhauffen') 1878 eine Reaktion von Magnesiumhydroxyd
mit Jod bzw. Hypojodit, bei der sich eine rotbraune Additions-
verbindung bildet. Da die Méglichkeit, Mg durch eine Farbreak-
tion nachzuweisen2), in den letzten Jahrzehnten gesteigertem
Interesse begegneté, beschaftigte sich eine gréBere Anzahl For-
scher 4%) mit der Reaktion von Schlagdenhaufferr, nachdem
diese durch Dcniges®) wieder aufgegriffen und zu einer halb-
quantitativen Methode ausgestaltet worden war.

*) [éh%n A?aﬁt Labor I. G. Oppau. Vorgetr, Colorimetrie-Colluquium Jena
. Dez

) Schlagdenhau//en Z, allg. osterr. Apotheker-Vereins 16,384; Z.
Chem. 18, 97 | 1879).

2y L. Korelntl\ow Ref. C 1940. II. 675.

3) G. Denigés, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 175, 1206 [1922].

4) H D. Bames J. South African chem. Inst. Il 67 [1928].

’) . Augusti, Ann. Chim. applicata 23, 348 [1933] 24, 531 [1934].

%) 349 [}ggé_?a]bko Sawodskaja Lab. 4, 518[193J] ref. Z. analyt. Chemi. 108,

sa- A, Giacalone u. R. Indovina, Ann, Chim, apphcata zo 490[1936]

?) V. Lucas, Rev. Assoc. brasil, Farmaceuticos 17, 9 [19

8). R. N. Costeanu, Bodenkunde u. Pflanzenernihr. 49 358 [1937],
Fac Stiinte Cernauti 11, 132 [1938].

%) P. Remy-Genetté, Bull, Soc. chim. France, Mém (5) 5, 666 {1838],
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ny FoL Hahn

Die Bildung eines Farblackes zwischen Mg(OH), und orga-
nischen Farbstoffen wurde zuerst von J. Formdnek beobachtet
und in seiner Monographic beschrieben!'®). Der violette Al-
kanna-Farbstoff wurde von :Magnesiumhydroxyd unter Um-
farbung nach Blau adsorbiert. 20 Jahre spiter wurde diese
Reaktion von F. L. Hahn u. Mitarb.!*) untersucht und festge-
stellt, daB der die Farbreaktion gebende Stoff 1,2,58-Tetraoxy-
anthrachinon (Chinalizarin, Alizarinbordeaux) ist. Diese Reak-
tion wurde in der Folge viel bearbeitet!?-2% 1) und auch fiir die
quantitative Bestimmung?!® 24-27) 7z B. nach dem Verfahren der
Absolutcolorimetrie, angewendct.

10y J. Formdnek, Die qualitative Spektralanalyse anorganischer und or-
ganischer Korper. Berlin 1905.
H. Wolf u. G. Jacger, 13904

1924
12y % churman u. Schob, Chemiker-Ztg. 49, 625 [1925].
13y H. Eilers, Chem. Weekbl. 24,448 [1927].
1y E, Eegnwe Z. analyt. Chem. 76, 354 [1929].
15) R. Rissmann u. E. Planla, Z. wiss. Biol. 9, 195 [1929].
17y 1 M. Kolthoff, Mikrochemie, Emjch- Festschrift 180 {1930).
8y H. v. Euler, H. Hellstrm u. D. Runehjelm, Hoppe-Seylers 7. physiol,
Chem. 187, 127[1930]
19y L. Thiebaut, Chem. Age 28, 411 [1933].
20y / Cervinka, Chem, Listy Vedu Pramysl 29, 35 [1935].
) A. Okat, ebenda 29, 148 [1935].

Ber. dtsch. chem. Ges. 37,
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Auch andere Chinon-Farbstoffe wurden zum Mg-Nachweis
angewandt, z. B. Naphthazarin??) und der Krapp-Farbstoff, vor-
wiegend Alizarin'® ), Eine gewisse Sonderstellung nehmen
Diphenylcarbazid®-2% 31y und Thiodiphenylcarbazid ein. Ein-
gehend untersucht wurde auf ijhre Brauchbarkeit zum Mg-
Nachweis eine groBe Anzahl von Azofarbstoffen: p-Nitro-ben-
zolazoresorcin (= o,p-Dioxy-azo-p-nitrobenzol)14 3, 29-3%y = Ani-
lingelb $'7), Nitrodiazoamino-Verbindungen?®).

Disazofarbstoffe wie ‘Benzopurpurin 4 B15 17,25, 30).  Azo-
blau's, 23, 25,31y - Toluylenorange R (= Direktorange R)'% 25),
Diaminreinblau FF (Chicagoblau 6 B 25 31);
G1%); La Motte purpur'?); Brillantgelb!?);
Farbstoff aus Tetrazobenzidin und Resorcin??).

Als wichtigster Farbstoff wurde aber von Kolthoff das Ti-
tangelb®® 43-32) eingefithrt. Dieser gebrauchliche Farbstoff
(und <hemisch dhnlich 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-
r.obenzol-2,2'-disutfonsaures Natrium53)

Congocorinth'?);
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In Wasser ist der Farbstoff relativ gut 10slich, in saurer Lo-
sung ist er hellgelb und echt geldst, alkalisch braunlich und in
kolloidalem Zustand. Bei langerem Stehen flockt er dann aus
und kann zum groBten Teil abfiltriert werden. In saurer Mg-
haltiger Ldsung tritt keine Reaktion ein; in alkalischer Mg-
Ldsung entsteht eine Mischfarbe aus dem Gelbbraun des Farb-
stoffs und dem roten Farbton eines Anlagerungsproduktes des
Farbstoffs an das kolloidal verteilte Magnesiumhydroxyd. Die-
ser Mischton wird nur bestimmt durch das Verhidltnis Magne-
sium zu Farbstoff, nicht so sehr durch die absolute Magnesium-
Menge. Bei groBerem FarbstoffiiberschuB ist die resultierende
Farbung wenig von der braungelben der Mg-freien alkalischen
Farbstofflgsung verschieden. Bei steigendem Mg-Gehalt er-
reicht die Farbung nach allen Zwischenfarbténen bei einem be-
stimmten Mg-Farbstoff-Verhdltnis einen roten Ton, der bei wei-
terer Zunahme der Mg-Konzentration sich nicht mehr indert.
Es ist dann der gesamte Farbstoff auf der in feinster Suspension
vorliegenden Mg(O H),-Fallung niedergeschlagen.

Colorimetrische Bestimmung

Diesem Dbesonderen Verhalten der Mg-Titangelb-Reaktion
mufl man Rechnung tragen, wenn es sich um die Anwendung
zur colorimetrischen Bestimmung handelt. Man hat es in diesem
Fall ja nicht mit einer Farbreaktion zu tun, die dem Larmbert-
Beerschen Gesetz gehorcht, sondern mit einer Umfarbung, die
am chesten mit dem Umschlag eines zweifarbigen Indicators zu
vergleichen ist. Fiir die Bestimmung kommen daher alle jene
Vergleichsmethoden nicht in Betracht, die, auf dem Lambert-
Beerschen Gesetz beruhend, den Vergleich mit einer einzigen
Standardlosung vornehmen; der Bestimmung muf vielmehr
cine ganze Reihe von Proben .bekannten Gehaltes zugrundege-
legt werden. Nach diesen fertigt man mit dem Photometer (z. B.
dem Pulfrich-Photometer von Zeiss) eine Eichkurve an?t). Die
22y 77 V. Dubsky u. E. Wagner, Mikrochem. [7, 186 [1935],
3y B, Broda, Wiadomodci farmac. 63, 6, 15 {1936].
Yy E. Brdunig, Diss. Univ. Miinchen 1937, Zur Methodik der Mikromagune-

siumbestimmung und ihre Anwendung im Stoffwechselversuch und in

der Lebensmittelchemie,

23y E. Brduniger, Diss. T, H. Dresden, 1938, Stufenphotometr. Bestimniung
von Mg im Blut.

%) A, Thiel u. E. van Hengel, Ber. dtsch. chem. Ges, 7J, 1157 [1U38];
Thiel, Absolutcolorimetrie, Berlin 1939.

) F. Feu,fl,Z f. anal, Chem. /" 113[1927]

28y A, Bauer, Zbl. inn. Med. 3 9 11930].

) K. Switsu . Okuma, J. \oL chem. Iad. Japan, suppl. Bind. 29, %132
1926].

A0y W. L. Ruigh, J. Amer. cheni, Soc. 54, 1456 [1929].

31y H, Leitmeier u. F. Feigl, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.Abt. B {0,

325 [1930].

sy E. W. Engel, J. Amer. Lhem. Soc. 52, 18127[1930].

) J. Stone, Science 72, 322 [1930]. .

sy Jo V. Dubsky u. A, O/\lln, Chem. Listy Vedu Primysl 24, 492 [1930].
33y L. Newell, N, R. Pike u. J. B, Ficklen, Z. anorg. allg. Chem. 225, 281
[1935].

88y F. P. Dwyer, Austral. chem. Inst, J. PIUL 3, 32, 149, 197 [1938].

38) M. H. Miiller-Neugliicle, Wirme 63, 446, 4\)7[ 940]
39) L. M. Larsen, Ind. an Chem., Anal. Edit. 2,416 [ 1930}
iVy FE. Eegriwe, Z. analyt. Them. 108, 34 [1937].
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Benzoazurin.

3y A, Geake, J. Textile Inst. 23, 27

Bestimmungen missen natiirlich stets mit genau der gleichen
Farbstoffmenge, wie sie fiir die Eichlosungen verwendet wurde,
ausgefithrt werden. Eine besondere Reinigung des Farbstoffes
eriibrigt sich, wenn beim Anbrechen einer neuen Packung jedes-
mal eine neue Eichkurve aufgenommen wird.

Die fraher erlduterte Abhédngigkeit des Farbtons von dem
Verhiltris Mg : Farbstoff, nicht von der absoluten Mg-Konzen-
tration, 148t sich analytisch noch weiter auswerten. Erhght
man nimlich die zum colorimetrischen Vergleich zugesetzte
Farbstoffmenge, so verschiebt sich der ganze Bereich, in dem
die Mg-Bestimmung vorgenommen werden kann, nach hoheren
Konzentrationen. Senkt man umgekehrt die angewandte Farb-
stoffmenge, so verschiebt sich der Colorimetriebereich nach ge-
ringeren Mg-Konzentrationen. Hiermit wird auch die Erfassungs-
grenze nach unten verschoben. Hand in Hand mit der Er-
héhung oder Verringerung der Farbstoffmenge geht natiirlich
eine Verringerung bzw. eine VergriBerung der Schichtdicke,
die zur Bestimmung anzuwenden ist. Letzten Endes erscheint
die Magnesium-Colorimetrie begrenzt nach unten durch das
Laslichkeitsprodukt des Mg(OH), (in der alkalisch gemachten
Probeldsung) und nach oben durch jene Magnesium-Konzen-
tration, bei der das Mg(OH), unter den Reaktionsbedingungen
nicht mehr kolloidal suspendiert bleibt, sondern ausflockt.

Stérende Elemente und ihre Entfernung

Kolthoff*®) und spater Kreibich®) steljten fest, dal} eine An-
zah! von Elementen die Magnesium-Titangelb-Reaktion beein-
fluBt. Es gehéren zu diesen Elementen alle jene, welche die Fal-
jung des Magnesiumhydroxyds verhindern oder storen. Es sind
dies Ammonsalze cinerseits und magnesiumfiliende Anionen,
z. B. Phosphat, andererseits.

Am interessantesten ist die Stérung durch Calcium. Es
vertieft die Mg-Titangelb-Farbung btedeutend und verschiebt
den Farbton von Gelbrot nach einem reinen Rot. Calcium allein
gibt aber keinerlei Reaktion mit dem Farbstoff. Von einer ge-
wissen Calcium-Menge an aufwirts nimmt dieser Einflul aber
nicht mehr zu.

Dies beniitzt man, um den Ca-EinfluB auf die Mg-Bestim-
mung auszuschalten. Man setzt zu Proben und Vergleichslo-
sungendiese Mindestmenge in Formvon Calciumchlorid-Losung zu.

Ferner storen durch Bildung gefirbter Hydroxyd-Nieder-
schldge: Mangan, Eisen und Kupfer. Geringerc Mangan-
Mengen konnen durch Anwendung eines Reduktionsmittels
(z. B. Natriumsulfit) unwirksam gemacht werden. GroBere
Mengen Mn und Eisen und Kupfer miissen entweder entfernt
werden oder durch Zusatz von Komplexbildnern (Fe und Cu
z. B. mit Cyanid) maskiert werden.

Kobalt und Nickel reagieren mit Titangelb dhnlich wie
Mg unter Bildung gefirbter Adsorptionsverbindungen.

Cadmium, Zink, Wismut, Zinn und Aluminium,
auch kleinere Mengen Fe und Cu schwichen die erhaltenen Ma-
gnesium-Farbungen, vermutlich durch Komplexbildung. Sind
diese Elemente in gleicher Menge wie das zu bestimmende Mg
vorhanden, so fallen die Mg-Werte bis zu 259, zu niedrig aus.

Es ist nicht ratsam, die Entfernung der stérenden Ele-
mente durch Fillung vorzunehmen. So geringfiigige Magne-
sium-Mengen, .wie sie colorimetrisch bestimmt werden sollen,
werden namlich zu leicht von den ausfallenden Niederschldgen
zum Teil mitgerissen®!).

Um Adsorption und Mitfallung auszuschiieBen, verzichten

0 11932].

42y C. F. Miller, Chemist-Analyst. 24, Nr. 5, 6 [1932],

43y J. M. Kolthoff, Chiem. Weekbl. 24, 254 [1027]; Biochem. Z. 185, 344
j1927].
My W. Shermun Gillam, Ind. Engng. Chem., Anal. Edit. I3, 499 [1941].

H, Buunzlw Aluminium 20, 528 [1938]. "

1y E. Kreibich u

16y M, Ginsbery, f. Llektrochent. angew. pllybll\ Chem. {45, 829 [1939].
17y J. Belka, BlULl]e]U Z. 253, 118 [1931]. .
8y C. U:ba:lz ebenda 252, 74 [1932); C. Urbuch u, R. Baril, Mikrochemie

14,343 [1034]
49y A, D, Hirschberger u. E. R. Serles, J. biol. Chemistry 104, 635 [1943].
50) M. Sato u. K. Murate, Bull. agric. cheni. Soc. Japan 11, 93 [1935].
51y R. Schmidt u. G. Gad, KL Mitt. Mit'glie(lel Ver. Luft-
hyg. 13, 326 [1937].
52y E. E. Ludwig u. C. R. Johnson, Ind.
8Y5 [1942].
53y Die Formel in Kolthoffs Arbeit ist falscii, ebenso bei Ginsberg die Angabe:
,Titangeld ist das Natrium-Sulz duDlhydrothm p- -toluidin- sulfosdure'”
5y Agost:m u. Baldazzi finden, daf ausfallendes Alwminiumhydroxyd das
Maqnesxum bis zu 809, okkiudieren kann. Ann. chim. appl. 26, 427
930] vgl. auch Lassieur, Ann, chim. anal. appl. §, 97 [1926], Pariselle
Laude (,ompt rend. 181 117 [1925].
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wir nunmehr grundsétzlich 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 Ausschiittelungsverfah-
ren. Man macht bei diesen Methoden von der Eigenschaft der
Metalle (bzw. nichtmetallischen Elemente) Gebrauch, in Form
bestimmter anorganischer oder organischer Verbindungen (meist
komplexer Natur) viel besser ldslich zu sein in organischen,
mit Wasser nicht mischbaren Lgsungsmitteln als in Wasser
oder wéBrigen Ldsungen.

Solehe seit langem bekannte Ausschiittelungsverfahren sind z. B. das Aus-
ithern von Eisen oder das Aussehiitteln von Kobaltrhodanid mit Amylalkohol.

Ein heute jedem Analytiker geliufiges derartiges Ausschiittelungsverfahren
stellen die Dithizon-Mcthoden von Fischer dar. Leider ist es nicht maoglich,
Dithizon fiir die Entfernung grofierer Mengen von Schwermetallen cinzusctzen,
da die Loslichkeit der Dithizonate hicrfiir nicht gro3 genug und der Preis des
Dithizons zu hoch ist. Die meisten ,,Dithizonmetalle‘‘ Hellen sieh aber z. B.
als Pyridinrhodan-Verbindungen, als Komplexe des Isonitrosoacetoplienons
usw., durch Ausschiitteln entfernen.

Die Dithizon-Methoden gestatten nieht die extraktive Abtrennung einer
Anzahl von Elementen der Ammonsulfid-Gruppe, z. B. BEisen, Aluminium,
Mangan, Titan, Uran. Da ein Bediirfnis nach Ausschiittelungsverfahren fiir
diese Elemente besteht, haben wir systematiseh die hekannten organischen
Fillungsreagenzien auf ihre Eignung zu Ausschiittelungsreaktionen unter-
sucht.

Aus schwaeh mineralsaurer Losung Jassen sich z. B. Eisen und Titan durch
Lisungen von Oxychinolin oder Kupferron (Nitrosophenyl-hydroxylaminam-
monjum) in organischen Lésungsmitteln ausschiitteln. Eingchend studiert
haben wir dic Ausschiittejungsreaktionen mit 1,3- und 1,4-Diketonen.

Eine der bekanntesten 1,3-Dicarbonyl-Verbindungen ist der Acetessigester.
Eine ncutrale Losung cines Eisensalzes gibt bekanntlich mit Acctessigester
cine intensive gelbrote Firbung. Schiittelt man eine solche Lisung miteinem
organischen Lésungsmittel z. B. einem Ester oder einem chlorierten. Kohlen-
wasserstoff, so geht die Farbung aus der wiBrigen Phase in die organische
Phase und bei gecigneter Raaktionseinstellung gelingt es, das Hisen quanti-
tativ aus der wibBrigen Losung auszuzichen.

Unter den leicht zuginglichen 1,3-Diketonen Acetylaceton, Benzoyl-
aceton und Dibenzoylmethan schien uns aus bestimmten Grinden das
Acetylacceton am geeignetsten fir die Extraktion von Schwermetallen, Da wir
seine Reaktionen am eingehendsten studierten, haben wir es auch fir die
Entferuung storender Elemente bei der Magnesiumbestimmung benutzt,
obwohl wir uns bewuBt waren, daB in vielen Fillen ein weniger wasserlss-
tiches Reagens fiir diesen Zweck geeigneter gewesen wiire.

Ausschiittelungsverfahren mit Acetylaceton

Acetylaceton gibt bekanntlich mit einer Anzahl von Me-
tallen Verbindungen etwa nach folgendem Schema:

CU~C—CH,=C~CHy 2 CHy C=CH—C- CHy— CH, € =CH—C—C,
J ) (I > ( N ﬂ) b gH>
e

Wir haben nun gefunden, daf diese in Wasser schwerldslichen
Metallverbindungen im Uberschuf von Acetylaceton und in
organischen Losungsmitteln 16slich sind. Man hat daher die Mog-
lichkeit, diese Metalle durch Umsetzung mit Acetylaceton und
Ausschiitteln der gebildeten Komplex-Verbindungen aus ihrer
wilbrigen Losung zu entfernen.

Schiittelt man z. B. eine verdiinnte, schwach ammoniaka-
lisch gemachte triibe Losung von Aluminiumchlorid mit Acetyl-
aceton im UberschuB, so klart sich die wiBrige Phase und sie
enthdlt nach Abtrennungdes Acetylacetons im Scheidetrichter kein
Al mehr, dieses befindet sich quantitativ im Acetylaceton geldst.

Eine wiaBrige Losung eines Eisen-Salzes gibt, mit einer Lo-
sung von Acetylaceton in Tetrachlorkohlenstoff geschiittelt,
eine rotorange gefdarbte , Tetra‘‘-Schicht, die wiBrige Schicht
wird hierbei entfirbt. Nach einmaligem kurzen Schiitteln er-
hélt man in der waBrigen Losung nur mehr eine schwache Eisen-
Rhodanid-Reaktion.

AuBer Eisen und Aluminium lassen sich mit Acetylaceton
noch Mangan, Titan, Kupfer, Vanadin (und Uran und noch
einige andere seltenere Elemente) ausschiittein. AuBer der Eisen-
Verbindung sind auch die Acetylacetonate von Mn, Cu, V und
U gefdrbt 'und kdnnten gegebenenfalls zur colorimetrischen Be-
stimmung 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-
mung hergestellten Losungen werden diese mit Natriumbicar-
bonat alkalisiert'und mit einer Losung von Acetylaceton in Te-
trachlorkohlenstoff, die schwerer als Wasser ist (z. B. 1 Teil
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Acetylaceton 4 Teile Tetra) in einem Schiitteltrichter ausge-
schiittelt. Wir geben dabei Trichtern mit zylindrischer Form
den Vorzug, weil die sich abscheidenden Tropfchen der Tetra-
Phase in diesen nicht so leicht an der Wand hingen bleiben und
sich raschér mit der Hauptmenge vereinigen. Mit einer oder
zwei Ausschiittelungen ist die Hauptmenge der storenden Me-
talle entfernt®®). Man schittelt dann noch mit Tetra allein aus,
wobei der Rest der Metall-Acetylacetonate entfernt wird, sduert
schlieBlich schwach an (Vorsicht, CO,-Entwicklung) und ex-
trahiert die Hauptmenge des vorher in Enolform in die wéBrige
Losung gegangenen Acetylacetons. Diese Entfernung des freien
Acetylacetons ist niitig, da groBere Mengen die Mg-Colorimetrie
storen. SchlieBlich kann man, um rasch die letzten Reste von
Acetylaceton zu entfernen, diese durch Zusatz von etwas Brom-
wasser unschidlich machen. (Das gesamte Acetylaceton durch
Bromierung zu entfernen, unterldft man besser, denn es entsteht
bei der Reaktion ein Stoff mit deutlicher Tranengaswirkung).
Den Brom-UberschuB bindet man z. B. mit Sulfit. Nach Ent-
fernen des Acetylacetons wird die colorimetrische Magnesium-
Bestimmung in der iblichen Weise durchgefithrt. Wir bevor-
zugen die Ausfithrungsform nach Kreibich und Bdumler.

Die vor der Schwermetallabtrennung erfolgende Alkali-
sierung mit NaHCO, kann Stérungen hervorrufen, wenn grofie
Mengen Calcitm anwesend sind. Es treten dann Abscheidungen
auf, welche die quantitative Trennung der Phasen verhindern.
In diesem Fall macht man besser mit NH, alkalisch, mufl aber
das NH, vor Ausfithrung der colorimetrischen Magnesiumbe-
stimmung entfernen. Geschieht dies durch Eindampfen und
Abgliihen, dann eriibrigt sich die besondere Entfernung des Ace-
tylacetoniiberschusses aus der Mg-Losung.

Ausfiihrung der photometrischen Magnesium-
Bestimmung
Die zur Bestimmung verwendeten Reagenzien sind: Titangelb (Merck)
in 0,05 proz. walriger Losung.
Caleciumehlorid (CaCl,-6II,0, pro analysi Merck), 2proz. Losung
oder ein iber CaCO, hergestelltes Chlorid. Die Reinigung von Mg-Spurcn

.erfolgt durch Fillung von Mg{OH), mit NaOIL. Nach Enticrnung des Nieder-

sehlages wird das Ca,als CaCOg4 gefallt und dieses nach Auswaschen in HCl
gelost.

Starke 19slich naeh Zulkowski (Merck) 1 proz. Losung. Es kann auch
cin anderes Starkepriparat oder Agar verwendet werden. Die Befreiung von
Mg-Spuren erfolgt dann durch Elektrodialyse.

Natriumhydroxyd, c natrio (Merek) 2-n (= Sproz.) Losung.

Die von den stérenden Ionen hefreite sehwaeh saure Magnesiumlosung
wird in einen 50 em3-MeBkolben gebracht. Man versetzt sie nun mit 5 cm®
Stirkelosung als Kolloidstabilisator, der das Ausfallen von Calciumcarbonat
und Magnesiumhydroxyd verhindert. Dann fiigt man 2 em?® Caleiumehlorid-
Losung hinzu und, genau gemessen, die Farbstofflsung, und zwar wendel man
an:’ Fir niedrige Mg-Gehalte 0,10 em?®, fiir mittlere Mg-Gehalte 0,50 em?,
fiir hohe Mg-Gehalte 10,0 ¢em® Farbstofflosung. Nachdem man mit 4 em?®
Natronlauge alkalisch gemacht hat, tritt die Magnesium-Fiarbung auf. Man
fillt den MeBkolben bis zur Marke auf. Gleichzeitig hat man einen Blindver-
such mit den gleichen Reagensmengen angesetzt. Die eptstandenen Farbun-
@cn sind durch mindestens cinen Tag haltbar. Man fillt Probeldsung und
Blindversuch in dic Kiivetten oder Mikroabsorptionsrohre des Pulfrich-Photo-
meters und photometriert mit Filter §53. Zur Eichung der Extinktionswerte
stellt man sich eine Reihe von Magnesium-Firbungen von bekannten Gehalten
her, natirlich unter Einhaltyng genau der gleichen Reagensmengen. Die
Messung erfolgt bei niedrigen Mg-Gehalten in 25 cm langer Schicht, bei mitt-
leren Gehalten z. B.in der 5 em-Kiivette und beihohen Mg-Konzentrationen
in der 1 em-Kiivette. Fiir zwel unserer Farbstoffpriparate erhielten wir z. B.
foleende Eichwerte:

. entspricht » Mg im 50 cm?3-Kolben bei Anwendung von:
Extinktion g 10 ¢m? Titangelb|0,50 cm? Titangelb|10,0 cm?® Titangelb
250 mm-Rohr 50 mm-Kiivette 10 mm-Kiivette
0,05 2%) 7 45
0,10 4 14, 90
0,15 6 21 140
0,20 10 28 190
0,25 36 230
0,30 50 270
0,40 370
0,50 460
0,60 550
0,70 640
0,80 750
0,90 880
1,00 1050
Tabelle 1

*) Geringere Mengen Mg, als der Extinktion 0,05 entsprechen, bestimmt
man besser durch visuellen Vergleich mit Standardproben. Es lassen
sich noch 0,5 » in 50 cm? ( == 0,01 mg/l) vom Blindwert deutlich unter-

scheiden.
Eingeg. am 2. Juni 1948, [A 124]

3) Man sorgt dafir, dald eine an der Phasengrenzfliche etwa auftretende
Haut von festen Ausscheidungen beim Ablassen der ,, Tetra‘‘-Phase stets
bei der walrigen Phase verbleibt.
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