
auf einer Kurve rnit einem Neigungswinkel gegeniiber der Abszisse. Dies 
ist jedoch nicht wichtig, da dor Potentialindikator bei gleichen Amino- 
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Beispiele for Potentlalanderungen an der Starkesaule wahrend der 
Verteilungschromatographle von Serin + Leucln und von LeuCh 

Analytirch-technirche Untersuchungen 

siuren-Konzentrationen empfindlicher ist ale die von S. Moore und W. H. 
Steins) angowandte Ninhydrin-Reaktion. Die Genauigkeit der Gesamt- 
analyse einea Aminosauren-Gemisches ist hinreichend, auch wenn man 
die GefaOc, die die angezeigten Fraktionen aufnehmen, nicht genau dann 
wechselt, wenn ein Potentialminimum registriert wird. 

Bild 2 zeigt die Potentialtinderungen bei der Trennung von Serin + 
Leucin a n  der Starkesiule und beim Auslauf von Leucin allein. Der 
Gipfel A wiihrend des Vorwaschens der Siule ist als Packungseffekt der 
Sttirke zu deuten bzw.. auf das Auswaschen storender Substanzen (Me- 
tallionen u. a.) zuriickzufiihren. B entspricht dem Leucin, C dem Serin 
und, bei nochmaliger Beladung der gleichen Stiule mit Leucin, Gipfel D 
dem Austreten dieser Aminostiure. 

Die Versuche werden in verschiedener, auch quantitativer 
Richtung ausgebaut und an anderer Stelle ausfiihrlich veroffent- 
licht. 
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*) S. Moore u. W. H .  Stein, J. biol. Chemistry 176, 387 [1948]. 

MaRanalpe des Fluors mit Zirkonchlorid-Losung 
Von Dr.-Ing. H .  v. Z E P P E L I N ,  Konstanr 

Eine rasche Methode zur Bestlmmung des Fluon durch Titration mit Zirkonchlorid-Losung wird beschrieben. Es ist 
eine Weiterentwicklung d e r  von I. H. d e  Boer und 1. Basart angegebenen Methode rnit Hilfe von Na-alizarlnsulfo- 
saure als Indikator. Einfache, losliche Fluoride und Silicofluoride werden unmittelbar, komplexe oder  unlosliche 

Fluoride nach ilblichem AufschluB, mlt eingestellter Zirkonchlorid-Losung titriert. 

Alizarlnsulfosaures Natrium btldet rnit Zirkonchlorid in wBB- 
riger Lilsung einen roten Farblack, der durch Zusatz geniigender 
Mengen wasserloslicher Fluoride entfabt wird. 1. H. de Boer 
und I. Basartl) gaben eine maBanalytische Bestimmungsmethode 
fur Fluor an, bei der zu der zu untersuchenden fluor-haltigen 
LBsung iiberschiissige Zirkonsalz-LBsung und alizarinsulfosaures 
Natrium (Indikator) zugesetzt werden. Die rote Ltisung wird 
rnit einer KF-Losung bekannten Gehaltes bis zur Entfarbung 
zuriicktitriert. Leider ist der F a r b u m s c h l a g  s e h r  u n s c h a r f  
und somit die Beurteilung des Endpunktes der Titration schwie- 
rig. Da die Werte bis zu 8% streuen, venvendet man meist doch 
eine andere langwierigere Methode der Fluor-Bestimmung, wie 
die Pb-Chlorofluorid-Methode2) . Als wesentliche V e r  b e s s e r  u ng 
der Zirkon-Alizarinsulfosaure-Methode wurde nun gefunden, daB 
man die zu untersuchende Losung mikromaBanalytisch d i r e  k t  
rnit einer eingestellten Zirkonchloridlosung titriert. Hierbei er- 
halt man einen s c h a r f e n  Farbumschlag von gelb nach rot. 

Losu ngen 
1) Zirkon-LBeung: 

50 g Zirkonhydroxyd werden in 20proz. Salzsiure unter Kochen ge- 
IBst, filtriert und auf l l rnit verd. Salzsiiure aufgeflillt. 

3 )  Indikator-Losung: 
0,5 proz. Losung von alizarinsulfosaurem Natrium. 

E i n s t e l l u n g  d e r  Z i r k o n c h l o r i d - L b s u n g .  
50 cma NaF-Ldsung (1,000 g reines NaF in 1000 cm* Lasung) 

werden rnit 5 Tropfen Alizarin-LBsung versetzt. Die erhaltene rote Lb- 
sung wird auf 150 cms Volumen gebracht und tropfenweise mit soviel 
Salzsiiure versetzt, daB die Lbsung gerade gelb geworden ist. Hierauf 
-titriert man rnit Hilfe einer Jlikrobdrette mit ZirkobLosung auf rot. 
Der Verbrauch betrtigt ungefahr 1,OO cm3. Die Ablesung des Verbrauchs 
mu0 noch in der zweiten Dezimale genau erfolgen. Aus dem Verbrauch 
wird der Faktor der Zirkon-Losung errechnet (NaF - 45,3% F, 50 cms 
NaF-L68ung = 22,65 mg F). Es mu0 grundsitzlich bei der Bereitung 
einer neuen Lbsung so verfghren werden, da zwischen dem Verbrauch 
an Zirkonchlorid und Fluor zwar ein bestimmtes,-aber nicht iiquivalen- 
tes, sondern rnengenabhtingiges tiquivalentes Verhirltnis besteht. 

Tit rat ion 
Einwaage 20-25 mg Fluor. Die Fluor enthaltende Lasung wird in 

einem 250 cmS-Kolbchen rnit 5 Tropfen Alizarin-Lbsung versetzt. Wird 
die Lbsung rot, so setzt man tropfenweise Salzsaure zu, bis die Farbe 
nach gelb umechlirgt. War sie bereits gelb, so stumpft man mit soviel 
Ammoniak ab, bis die gelbe Farbe gerado noch bestehen bleibt (pH-Ein- 
stellung). Nun bringt man auf ein Volumen von ca. 150 cms und titriert 

l )  2. anorg. Chemle 162 213 1926 
*) G. Starck, ebenda 70,' 173 ~1911]: 

unter Umschwenken und tropfenweisem Zueatz der Zirkon-LGsung bis 
auf rot, unter Verwendung einer Mikrobiirette. Gegen Ende der Titration 
gibt man zwischen jedem Umechwenken nur 0,Ol cm8 zu und liest zuletzt 
g e n a u  (auf 0,Ol cms) ab. Es ist zweckmallig, auf die brsunlich-rote Um- 
schlagsfarbe zu titrieren, welche beim Stehen vollende in intensives Rot  
umschlFigt. Dieee Nachrbtung ist kein Nachteil, da sie die OewiLlheit des 
erreichten Umsohlags gibt, andererseits aber, wie durch Versuche feet- 
geatellt wurde, bei dem geringsten ablesbaren Minderverbrauch (-0,Ol  
oma) auch bei stundenlangem Stehen den Umschlag nioht herbeizufilhren 
vermag. 

Der Bereich der E i n w a a g e n  kann von 0,5 bis etwa 35 mg F 
variiert werden (bzw. auf 0,131 mg, s. unten), wenn man durch 
mehrere mit verschiedenen Fluor-Mengen ausgefiihrten Ein- 
stellungen (s. oben) die Yurve des Faktors (s. u.), der von den 
verbrauchten Mengen und Konzentrationen etwas abh3ngig ist, 
ermittelt. Oder aber man kann auBer der Titration eine Ein- 
stellung der Zirkon-LSsung gegen eine solche Menge der NaF- 
Vergleichslosung. vornehmen, daB der Verbrauch an Zirkon- 
Losung sowohl bei der Titration wie der Titereinstellung unge- 
fAhr derselbe ist. Dies ist zu empfehlen wenn auf besonders ge- 
naues Arbeiten Weft gelegt wird. 

I % F Zlrkonchlorld- Bleichlorofluorld- 
Methode ~~ Meth. n. Starck- I Hawley Yo F 1 berechn' 

Substanz 

KF, reln . . . .. . . . 32,6 
32,4 

K,SIF, . . . . . . . . . 49,5 I 49.5 
Na,SiF, . . . . . . . . 58,2 
(NH,),SIF, . . . . . I 64,s 

33,2 

49,4 

58,9 - 

Auch bei FluBsaure und einfachen Fluoriden werden befrie- 
digende Ergebnisse erhalten. 

Die Analysen von S i l i c o f l u o r i d e n  verlaufen einwandfrei, 
wobei sehr zustatten kommt, daf3 Kieselsaure nicht stort. 

Die Beeinflussung durch die. freiwerdende Salzsaure ist so 
unerheblich, daB innerhalb des auf dem Kurvenblatt gekenn- 
zeichneten Bereichs des Verbrauchs von 0,5 bis 0,7 cm3 ZrC1,- 
LSsung rnit einem konstanten Faktor gerechnet werden darf. 
Durch die Verwendung der Mikrobiirette (was durch den schar- 
fen Farbumschlag ermoglicht wird) werden nur so geringe ZrC1,- 
Mengen verwendet, daB die p,-Wert-Verschiebung im Verhalt- 
nis zu der bereits eingestellten (mittels Alizarin) sauren Reaktion 
keine storende Rolle mehr spielt. 
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Manche Fluoride mit k o m p l e x  gebundenem Fluor, wie z. B. 
BeF,, NaBeF, rnussen vor der Titration aufgeschlossen werden, 
da sonst vie1 zu niedrige F-Werte gefunden werden. Beirn Auf- 
schluO3) entfallt die zeitraubende Abscheidung der Kieselshre.  

Beispiel d e r  Analyse eines kornplexen Fluorids 
0,2 g Xatrium-berylliumfluorid werden mit 0,6 g Quarzpulver und 

3 g Natrium-kaliumcarbonat im Platintiegel aufgeschlossen. Man er- 
hitzt zunachst langsani, um ein Uberschibmen zu verhindern. Wenn 
die Gasentwicklung aufgehort hat, ist der AufschluB beendet. Die 
Schmelze wird in einer Porzellanschale mit Wasser aus dem Tiegel 
herausgelost, 1 h im 80-90° hciBen Wasser (Recherglas) geriihrt und fil- 
triert. Das Piltrat enthalt das Fluor und die Kieselsaure. Das Fluor wird 
unmittelbar (ohne daO die Kirselsaure abgesohieden wird) bestimmt, 
indem ein entsprechender Anteil (20.25 mg E'luor) des Filtrates auf 150 
em3 aufgefiillt und wie beschrieben titriert wird. 

Substanz 
Bleichlorofluorid- 

O/, F 
Zirkonchlorid- ' Methode (n. Starck) , Methode yo P 

Natriumberylliumfluorid . . . . . . . , 56,8 57,3 
57,l __ . ~ .  ~. __- . 

Natriurnberylliunifluorid . . . , . , . 56,Y 56,9 
57,O I 56,8 

Fur  die Analyse von Kryolith eignet die Methode sich nicht 
ohne weiteres, da meist zu niedrige Fluor-Werte erhalten werden. 
Es sei denn, daO man durch eine der ublichen Methoden (Ab- 
destillation des Fluors als H,SiF,) das Aluminium vom Fluor 
vor dern weiteren Aqalysengang abtrennt. Besonders geeignet 
ist die Methode dagegen zur Bestimmung sehr kleiner Mengen 
Fluor. So konnen Fluoride von geringer Loslichkeit, wie z. B. 
Kaliurnsilicofluorid bequern analysiert werden. 

Die geringste bestiminbare F-Menge ist durch die Ablesbar- 
keit der Mikrobiirette (0,Ol (31113) gegeben und betragt ca. 0,15 mg 
Fluor. Da, wie aus den Tabellen hervorgeht, auch bei Abwesen- 
heit von Fluor 0,02 cm3 Zirkon-Losung zii einem Umschlag ver- 
3, F. P .  Treadwell: Lehrbuch der analytischen Chemie, 11. Bd. [19271, 

. . . - . - - 

s. 402. 

braucht werden, ist es bei Mengen unter 0,Ei mg Fluor notig, von 
vornherein 0,5 mg Fluor (Abpipettieren einer sehr verdunnten 
NaF-Losung) zuzusetzen, urn den Schwellenbert von 0,03 cm3 
verbrauchter Zirkonsalz-Losung zu erreichen. Durch entspr. 
h d e r u n g e n  wird die Methode speziell fur  die Bestirnrnung noch 
kleinerer Mengen rnodifiziert werden konnen. Man wird dann 
rnit kleineren Mengen Indikator, kleineren Fliissigkeitsmengen 

Angew. 
Menge 
F mg 

Vcrbrauchte Faktor 
IMengr ZrOC1,- Icm3= 

Losung cni3 mg  F 

0,50 
0,66 
0,90 
i , a i  

4,52 
Y,O5 

i a , to  
I9,YO 
22,62 

2,71 
3,61 

13,60 

0,oo ' 0,oz ' 0,oo 02,, 
0.03 16.6 Y 1 I 

0,04 
0,05 
0,OY 
0 , l Z  
0,19 
0,24 
0,49 
0,74 
1 , O l  
1 ,I4 
1,33 

Tabelle 1 

! 16;6 
I 18,i 
20,l 

19,l 
1 19,5 

' 18,87 
~ I 18,47 
38,35 
17,92 

I 17,5 
' 17,O 

Abhangigkeit des Faktors einer 
ZrOCI,-Losung von der bei der 

Titration verbrauchten Menge 

(MikrogefaOe) und verdunnterer Zirkonsalz-Losung arbeiten. Die 
so entwickelte Methode ist ein Mittel, um rnit einem verh2ltnis- 
rnaOig geringen Aufwand a n  Liisungen schnelle und genaue Fluor- 
Bestimmungen an zahlreichen fluor-haltigen Substanzen aus- 
zufiihren. 

Die  Arbeitrn wurden im Wissenschafflichen Laboratorium der 
IG.-Farbenindustrie A.-G., Billerfeld, gemeinsam mil cand. chem. 
Seypold und I?. Ziegler arilaPlich der Analyse fluor-haltiger Be- 
Verbindungen bis zum 15. Jurti 1939 vorgenommen. Diesen Herren 
sei hier fur ihre Mitarbeit gedankt. 

Eingeg. a m  2. Marz 1951 [A 3521 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h f e  

50. Hau ptve rsarn ml u ng der Deutsc hen Bunsengesellschaft 
Gottingen, 8. bis 6. Mnl 1951 

Prof: R. 8'. Ronhoeffer,  Gnttingen, begriiOte in  seiner Eroffnungs- 
ansprache als erster Vorsitzender die Teilnehmer, inubes. die auslandi- 
schen Gaste und Vortrhgenden sowie die Vertreter. von Staa t  und Be- 
horden. Prof. W .  Heisenberg, Gijttingen, Prasident des Forschungsrates 
und der Giittinger Akadrniie der Wissenschaftcn sprach sodann gleich- 
zeitig irri Namen aller wissenschaftlichen Verbande. Es folgte die Ver- 
leihung der Bunsen-Denkmiinze an Prof. If. v. Wurtenberg, als ,,dem 
Meister physikaliscli-oliemischer E:xpcrimentierkunst, der mit einfachen 
Ililfsmittrln in die experinientell schwierigsten Gebiete vorgedrungen ist 
und ucs durch seine hrbeit.cn insbes. die Chemic der hohen Tempera- 
turen sowie die Thermochcmic des Fluors zugingig geniacht hat". Ferner 
wurden Prof. Dr. M .  v. Laoe, Gijttingeri,. urid Prof. I l euesy ,  Kopenhagen, 
zu Ehrenmitgliedern der Bunsengesellschaft ernannt. 

H .  v. W A R  T E N  B E R G ,  Gottingen: Mefal lhydrozyde  im O x y d -  
schniekflup. 

1 eim vorsichtigen Schmclzen von A 1 , 0 , ,  I!eO oder La,O, in einer 
Knallgasflamme erhi l t  man klare Schmelzperlen, brim raschen Sieder- 
schmelzen aber Pcrlen, die beim Abkiihlen blumenkohlartig aufquellen- 
oder spratzen. Offensichtlich lost die Sehmelze ein Gas, das beim Er- 
starren entweicht. bhnliclie Beobachtungen sind von der Herstellung 
,synthetischrr Rubine bekannt. Es kommt nur H,O i n  Betracht. Das 
von der Schmelze absorbierte Wasser kann nichf IIydratwasser sein, son- 
dern es rnuB eine Bindung vorliegen, die 2000O C aushalt. Verstiindlich 
wiirde die Losung von Wasser, wenn bei hohen Temperaturen durch 
groOe Verdampfungswarmen stabilisierte gasfilrrnige Metallhydroxyde 
existierten, die sich in den Schnirlzeii losten,  im Iestcn Gitter aus Platr- 
mangel aber nicht. deim JeO konnte diese Vermutung auf Grund einrr 
Arheit von I l u l c h i ~ o n  bestatigt werden. Fur  das Alto3 konnte es der Vortr. 
in eigenen Versuchen zeigen. t3eim Schmelzen v o n  He0 in H,O bildet sich 
rin gasformiges Hydroxyd rnit einem Partialdruck at ,  beim Schmel- 
Zen von A1203  ein solches von 10 at .  Sic lOsen sich in der Schmelze 
und geben eine wenige 1Iundertstel molproz. Ionenlosung. Da taglich 
Tausende von Vergliihungen von gefalltcn Hydroxyden vorgenommen 
werden,. urn dss Wasser auszutreiben, so ist es interessant, zu sehcn, daI3 
1000n hoher das Wasver wieder von den Oxyden aufgenommen wird. 

Vortriige zum Hnnptthema: 
,,Physlk8ilsch-chemlsehe frobleme der Biologiecc 

0. W A R  B U R G ,  Berlin-Dahlem: 1-Quanfenmechanismus der Pho- 
tosynthesel) .  

Um 1 Mol Sauerstoff &us Kohlensaure zu entwickcln, sind rund 
112000 cal. erforderlich, wihrend die Energie von 1 Mol Quanten a n  der 
Wirkungsgrenze im rot nur 42000 cal. betragt. So schien ea, da5 die 
Photosynthcse keine 1- Quantenreaktion sein kiinne. hndererseits kennt 
manin der Pkotochemie des Unbalebten keine Mehr-Quantcnreaktioncnund 
man kann sich aiich den Mechanismus solcher Reaktionen nicht vorstellen. 

Vortr. hat  ini vergangenen Jahr  i n  1)ahlem zusammen mit D e a n  
n u r k  iiber dieses Problem gearbeitpt. Trotz a!ler Gegengriin& ha t  Rich 
gezeigt, daU die Photosynthese eine 1-Quantenreaklion ist, d. h., daU 
jedes Mol absorbierter Lichtquantcn die Kntnicklung von 1 Mol Sauer- 
stoff und die Abqorption von etwa 1 Mol Kohlensaure bewirkt. Aber 
auch hicr sind die Gesetze der Thermodynamik nieht durrhbrochen. 
Denn die dem Liclitquantum fehlenden 70000 cal. pro Xo1 werden von 
der Zelle in Form von chemischer Energie zur Verfiigung gcstellt. In 
dem MaO, in dem diese chemisclie Energie verbraucht wird, wird sic re- 
Feneriert durch einen Verbrennungsvorgang, bei dem Produkte der 
Photosynthese zuriickreagieren. Die Losung des Quantenproblems der 
Photosynthese ist also cine chemische Hilfsmaschine, deren Besonderheit 
cs ist, daO sic, die Photosynthese t re ibt  und selbHt von der Photosynthese 
getrieben wird. 

Vortr. beschrieb die benutzten Methoden: die manometrische 2- 
GefLO-Methode, rnit der von Minute zu Minute sowohl die 0,-lintwick- 
lung als auch die C0,-Fixierubg durch belichtete Chlorella gemessen 
wurde; das gegen den Energiestandard des amerikanischen Bureau of 
Sfondards  geeichte GroBflichenbolometer, mit dem das eingestrahlte 
nionochromatische Licht gemessen wurde; das Transmissionsaktino- 
metrr, mit dem die Absorption des Lichts in dem triiben Medium der 
Zellsuspensionen gemessen wurdc; und die Vor-Kompensation der Zell- 
atmung durch weiOes I h h t ,  wodurch alle rnit der Zellatmung zusammen- 
hangenden inethodischen Schwierigkeiten und theoretischen Einwande 
climiniert wurden. 
l )  Vgl. diese Ztsciir. 63, 246 [1951]. 
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