ist die Ubereinstimmung des Atomabstandes S ... S und
Me ... Me natiirlich noch nicht ausreichend fur eine In-
hibitorwirkung. Es gehdren dazu, wie oben schon erwéhnt,
noch Affinitit, giinstige Lislichkeitsverhiltnisse, nicht zu
groBe Reduzierbarkeit usw.

Wie verwickelt die Faktoren ineinanderspielen, zeigt das
Beispiel des Propylen-trithiocarbonats, das trotz
seiner strukturellen Ahnlichkeit mit den Trithionen bei
Zink in HCI einen ausgezeichneten Schutz bietet, wédhrend
die Trithione hier vollig versagen.

Erinnert sei zum Schluf8 noch an die von Prelog®®) an-
gegebene morphologische Deutung fiir seine elegante Aus-
niitzung der Acyloin-Synthese aus Diestern und Natrium
zur Gewinnung sonst duferst schwer zugénglicher mittel-
groBer Ringsysteme. Unsere Auffassung unterscheidet
sich von der Prelogschen nur darin, daB wir das Einfangen
des Metallelektrons am O annchmen, Prelog am C.

Wir hoffen, mit diesen Ausfithrungen gezeigt zu haben,
daB die chemische, die moderne stereochemische und die
elektronentheoretische Erfahrung das Verstdndnis der In-
hibitorwirkung vertiefen kann. Die Stereochemie wird
auch heute noch viel zu einseitig lediglich auf die Einzel-
molekel bezogen. Die Kenntnis quantitativer Grofien, die
uns die Strukturphysik schenkte, wird, so will uns schei-
nen, vom Chemiker, Physiologen und Pharmakologen noch
immer zu wenig verwertet. 1937 gaben wir Abbildungen
von Stuarischen Kalottenmodellen und versuchten, deren

¥) V. Prelog, L. Frenkiel, M. Kobelt u. P, Barman, Helv. Chim.
Acta 30, 1741 [1947]. Anm.bei der Korrektur: K. Ziegler hat
die Hydnerung von Butadien an Na zu cis-Buten an Hand mor-
phologischer und Abstands-Betrachtungen gedeutet: Handbuch
der l)(atdlyse (Schwab) V11, 1. Halfte, S. 121. (Springer. Wien
1943).

Bedeutung fiir den organischen Chemiker nachzuweisen?9);
es hat eines Jahrzehntes bedurft, bis sie allgemein erkannt
wurde. Es gilt, eine Hetero-Stereochemie aufzubauen;
die doch weitgehend erforschten Tatsachen iiber Molekel-
bau, Abstands- und Winkelwerte missen dem Studium
der Reaktionen zwischen verschiedenen Molekeln, homo-
genen und heterogenen, prinzipiell zu Grunde gelegt werden.
K. Freudenberg gab den befruchtenden AnstoB zum Stu-
dium der EinschluBverbindungen (Literaturiibersicht bei
Bengen®'), Schlenk jr.2?), Powell*3), Cramer®*)), an Hand
raumerfiillender Mcdelle; Eucken und Wicke®®), verdanken
wir wertvolle Hinweise auf geometrische Faktoren bei
der heterogenen Katalyse, uiber die Griffith*®) den ersten
Versuch einer Zusammenstellung machte. In der Pharmako-
logie deutet sich allenthalben (Ostrogene, Stoffe mit Curare-
wirkung u. a.) die Bedeutung geometrischer Faktoren an;
hier und in der Physiologie diirften molekulare Dimen-
sionen und innermolekulare Abstinde den ersten Steck-
brief zur Ermittlung des oft noch unbekannten Substrats
am Wirkungsort geben. Sehr weit ist der Chemiker in der
Synthese von Pharmaka noch entfernt vom Wirken eines
unter Benutzung lauter bekannter Faktoren konstruktiv
arbeitenden Ingenicurs. Auf dem Gebiet der Inhibitoren
diirfte die Prognose ein wenig optimistischer liegen. In-
hibitorenchemie und Pharmakologie stehen nicht ganz so
entfernt, wie es bei oberfldchlicher Betrachtung erscheint.

Eingeg. am 9. September 1952 [A 460]

30) A, Littringhaus, Liebigs Ann, Chen. 528, 181 [1937].

31) M. F. Bengen, diese Ztschr, 63, 207 {1951].

32y W. Schlenk jr., Fortschr. chem. Forschg. 2, 92 [1951].

33) H. M. Powell, Nature [London] 168, 11 [19:)1]

3) Fr. Cramer, diese Ztschr. 64, 437 [9 .

%) z. B, E. chke Z. Elektrochem. angew. physik. Chem, 53, 279,
288 [1949].

%) R. H. Griffith: in ,,The Mechanism of Contact Catalysis*, 2nd
Edition, Oxford University Press 1946.

Borséure-Bestimmung in pflanzlichen und tierischen Produkten

Von Dr. WALTER OTTING, Heidelberg
Aus demm Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie

Es werden die verschiedenen Methoden zur Borsidure-Bestimmung und Veraschung von Substanzen

auf jhre Brauchbarkeit zur Analyse pflanzlicher und tierischer Produkte untersucht.

Die zur Analyse

geeigneten Verfahren zur Aufarbeitung der Proben und zur Bor-Bestimmung werden genau beschrieben.

Wihrend des ersten Weltkriegs reifte die Erkenntnis,
dafi geringe Mengen Borsdure zum Gedeihen mancher
Fflanzen unbedingt notw endig sind, wahrend cine zu groBe
Menge Borsdure den Ertrag vieler Feldfriichte stark herab-
setzen kann. Deutschland ersetzte damals den Chilesalpe-
ter durch synthetischen Natronsalpeter, der frei ist von
Borsiure, Die USA konnten keine deutschen Kalisalze
‘mehr einfithren und waren gezwungen, kaliarme Salzlager-
stitten abzubauen, die relativ reich an Borsdure waren,
die auf dicse Weise mit auf die Felder gelangte. Seit dieser
Zeit sind viele Untersuchungen arigestellt worden, die sich
mit dem EinfluB kleinster Borsdure-Mengen auf das Wachs-
tum und den Ertrag der wichtigsten Kulturpflanzen be-
fassen.

A. Quantitative Bestimmungsmethoden
von Borsdure

Zur quantitativen Bestimmung von Borsdure gibt es
verschiedene Methoden, die sich aber fiir die Bor-Bestim-
mung in pflanziichen und tierischen Produkten nicht alle
eignen. Da noch kein far Borsdure spezifisches schwerl¢s-
liches Salz bekannt ist, das es erlaubt, Borsdure aus einer
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grofieren Menge anderer Substanzen selektiv abzuscheiden,
mull zur gravimetrischen Borsdure-Bestimmung diese

- zundchst durch Abdestillation als Borsdure-methylester

von den Fremdsubstanzen abgetrennt werden. Sie 148t
sich dann durch Eindunsten des Destillats und Ausglithen
des Riickstands in Gegenwart von MgO'), Ca0O?) oder
Na,W0, + WO0,*) als B,0, wigen. Auch in Form von
KBF, wurde Borsdure gravimetrisch bestimmt?). In Ge-
genwart von Weinsdure 148t sich Borat mit Barium in Form
eines in Wasser schwer I¢slichen komplexen Bariumboro-
tartrats der Zusammensetzung 4 (CO,—CHOH—-CHOH—

C€0O,)* - 2 (BO,;) 5 Ba%*"-2 H,0 fillen% ¢). 1,55%, des
Niederschiags entfallen auf Bor, wahrend der Bor-Gehalt
in B,O; 319 und in KBF, 8,69, betrigt. Alle diese
‘_)711 Roscnblad! Z. analyt. Chem. 26, 18 [1887].

-) F. A. Gooch, ebenda 26, 364 [1887].

3) F. A. Gooclt u. L. C. jones, Z. anorg. Chem. 19, 417 [1899].

‘) C. Thaddeeff, Z. analyt. Chem. 36, ')68[189]

J. A. Gautier u. P. Pignard, Mikrocken.ie 36/37, 793 [1951].

%) Die von J. A. Gautier und P.Pignard®) any *e"ebene Summ.enformel
Ba,B,C,,H;0,,4 H,0 stimmt nicht mit den angefiihrten Ana-
lysenwerten (iberein. Bei der Aufstellung der Forn.el wurde fir
Weinsaure (CO,- CHOH*CO,)?-statt (CO,* CHOH.CHOH: CO,)*~
eingesetzt. Es errechnen sich 2 statt 4 Kristallwesser. Von
den analytisch (durch Erhitzen der Substanz auf 300° C) pefun-
denen 6Wasser-Molekeln entstammen 4 den 4Weinsauremolekeln.
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Methoden sind zur Bestimmung der geringen Bor-Mengen,
die in Pflanzen vorhanden sind, nicht geeignet.

Spektrographisch 146t sich Bor an Hand der Linien
2496,8 und 2497,7 A noch in einer Konzentration von
0,0005%, B,0, nachweisen? 8), Die quantitative Genauig-
keit nach dieser Methode ist jedoch nicht so groB, wie man
es von chemischen Methoden zu fordern gewohnt ist.

Die polarimetrische Borsdure-Bestimmung®) beruht
auf der Beobachtung, dal das Drehungsvermdgen einer
wilrigen Weinsdure-Lésung durch steigenden Zusatz von
Borsédure erheblich vergréBert wird. Die Fehlergrenze be-
tragt bei vollig reinen Losungen 0,25 mg H,BO, in 10 mt!
Lésung. Da aber auch verschiedene Salze die Drehung
stark beeinflussen, muf} deren EinfluB jedesmal beriick-
sichtigt werden. Dadurch wird die Bestimmung noch un-
sicherer und ist fiir die Bor-Bestimmung in Pflanzen nicht
geeignet, .

In der quantitativen Makroanalyse wird Borsdure
meistens volumetrisch bestimmt?). Diese Bestimmung
ist wohl die genaueste Analysenmethode fiir Borsdure. Sie
beruht darauf, daB Borsdure eine sehr schwache Sdure ist.
[hre Dissoziationskonstante fiir das erste H*+ betrdgt bei
20 °C k = 7 - 10710, Setzt man zur Losung jedoch einen
mehrwertigen Alkohol zu wie Glycerin, Mannit oder Fruc-
tose, dann bildet sich ein Borsdure-Komplex, der sich ge-
gen Phenolphthalein als einbasische Sdure titrieren 14Bt.

Man neutralis’ert die Losung zundchst gegen Methylrot (pyy 5,
gibt Mannit, Fructose oder eine reichliche Menge Glycerin zu und
titriert weiter bis zum Umschlag von Phenolphthalein (py 8,2).
Die Titration ist beendet, wenn auf weiteren Zusatz von Mannit

die rosa Fiarbung des Phenolphthaleins nicht wieder verschwindet.

Aus dem Laugenverbrauch von pyy 5—8,2 berechnet man die Bor-
giure-Menge. Die Genauigkeit dieser Bestimmung wird in der
Makroanalyse nur durch reichliche Mengen von Sesquioxyden,
Fluor, CO, oder andere schwache Sauren gestort, die vorher ent-
fernt werden miissen. Der Wirkungswert der Lauge wird in glei-
cher Weise gegen Forsidure bestimmt, wobei sich als Urtitersub-
stanz Borax!'!) (Na,B,0,-10 H,0) besser eignet als Borsiure
bzw. B,0,.

Dasselbe Verfahren ist auch in der Mikroanalyse an-
wendbar, jedoch sind nun verschiedene VorsichtsmaBnah-
men zu beachten. Zur Titration verwendet man nicht mehr
0,1 n, sondern 0,01 n oder 0,003 n Lauge. CO, stért nun
schon sehr stark, weil es nicht nur als schwache Sdure mit-
titriert wird, sondern durch Mannit zu einer stdrkeren
komplexen Siure aktiviert werden kann. Dasselbe gilt fiir
Kieselsdure, Phosphorsdure und andere schwache Sduren,
vornehmlich schwache organische Siuren. Es ist daher
notwendig, diese stérenden Sduren nicht nur vor der Ti-
tration aus der L&sung zu entfernen, sondern auch die zur
Titration verwendete Lauge muB frei davon sein. Ebenso
mufB wihrend der Titration die Kohlensdure der Luft fern-
gehalten werden.

Die Herstellung vélligKohlensdure-freier Natronlauge
beschreiben 0. Unverdorben und R. Fischer'?). Sie losen Natrium-
hydroxyd in friseh ausgekochtem Wasser und setzen 5% der Na-
triumhydroxyd-Menge an Fariumhydroxyd zu. Die Flasche wird
mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen. ln
der einen Bohrung steckt ein Natronkalkrohr mit Glashahnver-
schluB, in der anderen ein Heberohr, das bis fast auf den Boden
der Flasche reicht und ebenfalls mit einem ITahn verschlossen ist.

7y V. M. Goldschmidt u. Cl. Peters, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen,
Math.-phys. Klasse 1932, 402 u. 1932, 528,

8) Da Elektrodenkohle selbst erhebliche Mengen Bor enthéalt, miis-
sen Metallelektroden verwendet werden. Kupfer-Elektroden aus
Elektrolytkupfer waren geeignet.

%) A. Rosenheim u. F. Leyser, Z. anorg. u. allgem. Chem. 119, 1

1921],

10) [H B}ltz u. W. Biltz: Ausfiihrung quantit. Analysen; 5. Auflage.
Verlag S. Hirzel, Leipziz 1947, S. 412, . .

11y Ein gutes Handelsprodukt wird dreimal aus Wasser umkristalli-
siert und im Exsikkator {iber zerflieBendem Natriumbromid bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet (rel. Dampfdruck 60 9%).

12y O, Unverdorben u, R. Fischer, Bodenkunde u. Pflanzenernahr,
13 (58), 177 [1939].
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Die Flasehe wird wiederholt umgeschiitielt und bis zur vélligen
Klirung stehengelassen. Die Lisung wird dann in eine mit koh-
lensdurefreier Luft gefiillte Flagsche iibergehebert, wobei die in die
1. Flasche eindringende Luft durch das Natronkalkrohr einstrémt,
gsomit kohlensdurefrei ist.

Zur Herstellung von 0,01 n Lauge wird eine Flasche unter den-
selben Vorsichtsmafnahmen mit ausgekochtem Wasser gefiillt
und eine entsprechende Menge der zuerst hergestellten Lauge zu-
pipettiert. Dem ausgekochten Wasser waren auf 4 1 etwa 0,1 g
Rariumhydroxyd zngesetzt. Es wurde nach der Klirung wie oben
beschrieben in eine andere Flasche iibergehebert und diente dann
zur Herstellung der 0,01 n und 0,003 n Lauge. Die 0,003 n Lauge
gewinnt man entsnrechend aus der 0,01 n Lauge. Die so herge-
stellten Laugen sind frei von Kohlensiure, enthalten aber Barium-
hydroxyd.

Kohlenséure-freie Lauge 1Bt sich auch bequem nach dem
Preglschen Anndherungsverfahren'®) aus Ollauge herstellen.
Ollauge ist eine 50 proz. Natronlauge, worin Natriumecarbonat un-
Ioslich ist, das sich daher am Boden der Flasche absetzt. Zur Be-
reitung von 0,01 n NaOH gibt man in das mit Kohlensiure-freier
Luft gefiillte 500 ml fassende Biirettenstandgefa 400 ml friseh
ausgekochtes, destilliertes Wasser und 0,3 ml Ollauge. Man ver-
schlieBt das GefdB, schiittelt um und titriert die Losung gegen
0,01 n HCl. Der Mehrgehalt an Lauge wird bis auf etwa 10 %
durch Zugabe der berechneten Menge ausgekochten Wassers korri-
giert und der Vorgang nochmals wiederbolt.

Titriert wird die Rorsaure-Losung in Erlenmeyerkolben aus Bor-
freiem Glag oder Quarz. Zur Vertreibung der Kohlensiure wird
die saure Losung ausgekocht und nach Aufsetzen eines Natron-
kalkrohrehens abgekiihlt. Man titriert unter Natronkalkver-
schlufl. Das Biirettenauslaufrohr ist durch einen kurzen Gummi-
gchlauch mit der Auslaufsvitze verbunden. Die Auslaufspitze
steckt in einem doppelt durchbohrten Gummistopfen, in dessen
zweiter Bohrung sieh ein Natronkalkrohr befindet. Mit diesem
Gummistopfen wird das Titriergefdl wiahrend der Titration ver-
gchlossen. Eine Glasverle im Gummischlauch verschliefit die Aus-
laufbiirette. Durech Druck auf den Schlauch an dieser Stelle 148t
gich der Zulauf von Lauge bei der Titration bequem regeln.

Es ist bekannt, dal Glasgefdfie von Lauge -angegriffen wer-
den. Auf diesc Weise gelangen die Bestandteile des Glases in die
Lauge, von denen das Bor Anlaf} zu Blindwerten gibt, die sich vor
allem bei Spurenborbestimmungen bemerkbar machen. ,,Alkali-
bestindiges“ Jenaer Glas enthilt 1,5 % Bor, Thiiringer Glag 0,5 %
Bor, Ruhrglas 0.4 9 Bor. Bor-freies Geriteglas ist gegenwirtig
in Deutschland nicht im Handel. Quarzgefafle sind einwandfrei.
Man kann GlasgefdBe innen paraffinieren und so vor dem Angriff
der Laugen schiitzen. Die Paraffin-Schicht 16st sich jedoch mit
der Zeit ab. Es ist daher ratsam, vor allem bei Spurenborbestim-
mungen die Laugen ofter frisch herzustellen. Auch die Biiretten
mit dem Glasvnerlenverschlull im Gummischlauch sollen vor einer
Bestimmungss-rie mit frischer Lauge durchspiilt werden.

Eei Titration mit 0,01 n oder gar 0,003 n NaOH ist es nicht rat-
sam, mit zwei Indikatoren zu arbeiten, bei der Neutralisation
also gegen Methylrot zu titrieren, bei der Rorsiure-Eestimmung
aber gegen Phenolphthalein. Um 50 ml Wasser von pyy 5 auf
py 8.2 zu bringen, sind 0,19 ml 0,003 n NaOH notwendig. Das
sind etwa 6 Tropfen. Von 0,01 n NaOH werden 2 Tropfen ge-
braucht. Verwendet man fiir beide Titrationen nur einen Indika-
tor, z. B. Phenolphthalein!?}, dann werden bei der ersten Neutrali-
sation bei pyy 8,2 schon ctwa 10 % der Borsdure mit erfalit. Rich-
tige Werte sind nur dann zu erhalten, wenn man den Wirkungs-
wert der Lauge gegen Borsiure unter genau gleichen Bedingungen
bestimmt.  H. Schifer und A. Sieverts'*) titrieren gegen Brom-
kresolpurpur auf pyy 5,8 (schmutzighlaugriin im Tageslicht).
Bei diesem pyy werden weniger als 1 % der Borsdure neutralisiert.
Um aber den Neutralpunkt des Borsdure-Komplexes ebenfalls auf
Py 5,8 zu bringen, ist nach H. Schifer's) eine Konzentration von
1,5—2 Mol Mannit (270—360 g) oder Fructose im Liter notwendig.
Fructose ist im Wasser sehr leicht loslich, doch ist sie sehr teuer.
Mannit ist weniger 18slich, doch bildet er ibersattigte Losungen.
Man gibt daher zur Titration die notwendige Menge Mannit zur
Lésung, kocht nach der Neutralisation auf, wobei der Mannit rest-
los gelost wird, kiihlt im Eisbad ab und 1ift 3 min stehen. Die
iibersittigte Mannit-Losung kann dann zu Ende titriert werden.
Jeder Indikator hat ein bestimmtes Umschlagsgebiet. Bei Ver-
wenduug sehr verdiinnter Mafllosungen fiir die Titration ist es oft
giinstiger, mit Mischindikatoren zu arbeiten, deren Farbe in
einem viel engeren Bereich umschldgt. Bei der Titration sehr Ilei-
ner Mengen Borsidure hat sich ein Mischindikator aus 1 Teil Brom-
thymolblau-Natrium (0,159% in Wasser) und 1 Teil Phenolrot-
Natrium (0,1 9% in Wasser) sehr bewihrt. Im sauren Gebiet ist
18y F, Pregl, Z. analyt, Chem. 67, 23 [1925].

19y H. Schdfer u. A. Sieverts, Z. analyt. Chem, 121, 170 [1941],
15y H. Schdfer, Z. anorg. Chem. 247, 96 [1941].
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der Indikator gelb, wird bei py 7,2 schmutzig griin, bei py 7,4
sehwach violett und ist ab pyy 7,6 stark violett. Die stirkste Farb-
inderung ist bei pgy 7,5. Eei diesem pyy werden bei der ersten Ti-
tration etwa 29 borsdure mit erfaBt. Da der Farbumschlag in
einem sehr engen Bereich stattfindet, ist die Einstellung leicht re-
produzierbar, so daf} sich der Wirkungswert der Natronlauge gegen
Borsdure relativ genau bestimmen 1a8t.

Fir die Titration des Borsiure-Komplexes sind bei py 7,5
0,5 Mol (~ 90 g) Mannit oder Fructose im Liter giinstig. Der
Mannit wird vorher bei dem gleichen pyy umkristallisiert, so da$}
eine pH-Anderung durch Zugabe von Mannit ausgeschlossen ist.

Da 1 ml 0,003 n NaOH 32,46 y Bor entspricht, kommen auf
1 Tropfen Lauge etwa 1 y Bor. Eine Titration mit noch verdiinn-
terer Lauge als 0,003 n NaOH ergab keine besseren Ergebnisse.

Mit noch groBerer Empfindlichkeit als alkalimetrisch
1aBt sich Bor nach J. A. Gautier und P. Pignard®) jodo-
metrisch bestimmen. 3 ml neutrale Losung mit 30—200 +
Bor werden mit 5 ml alkalischem Féllungsreagens versetzt
und zur Ausscheidung des komplexen Bariumborotartrats
3 h bei 0° stehengelassen. (Das Féllungsreagens bereitet
man aus 13 g BaCl, - 2 H,0, 14 g Weinsdure (rechts-
drehend) und 240 g NH,Cl, mit Wasser auf 1000 mi auf-
gefiillt und nach 24 h filtriert. Diese saure Losung ist halt-
bar. Zum Gebrauch werden 10 Teile Reagens mit 1 Teil
15 n NH,OH alkalisch lgemacht.) Der Niederschiag wird
abzentrifugiert und mit einer frisch bereiteten Losung von
2 Vol. 15 n NH,OH, 1 Vol. Wasser und 1 Vol. Aceton ge-
waschen, bis das Waschwasser mit Sulfat keine Reaktion
auf Barium mehr gibt. Der ausgewaschene Niederschlag
wird in 5 ml 0,5 n HCI geldst, mit 1 ml 0,5 n K,CrO, ver-
setzt und mit 1 ml 15 n NH,OH alkalisch gemacht. Nach
30 min zentrifugiert man, wascht das gebildete BaCrO,
mit Wasser aus und 16st den Niederschlag in 0,5 n HCL
Nach Zugabe von 0,1 g KJ oxydiert das Chromat das
Jodid zu Jod, das in bekannter Weise mit n/100 Thiosulfat
titriert wird. 1 ml n/100 Na,S,0, entsprechen 14,4 v Bor,
1 Tropfen etwa 0,5 v Bor.

Um in Pflanzen Bor zu bestimmen, miissen, um einiger-
maBen richtige Werte durch Titration zu erhalten, etliche
Gramm Substanz verascht werden. Die Bor-Analyse in
geringeren Substanzmengen ist mit gleicher Genauigkeit
nur colorimetrisch maoglich.

Von den colorimetrischen Bor-Bestimmungen ist
die mit Curcumin am bekanntesten. Zur quantitativen

(¢] (6]

s N
HO > v CH=CH-C-CH,;-C-CH=CH {

OCH, Curcumin

Bestimmung von Borsdure mit Curcumin sind zwei Me-
thoden ausgearbeitet worden. G. Bertrand und H. Agul-
hon'®) reichern das Bor durch Abdestillation als Borsdure-
methylester an. Der Ester wird in Alkali aufgefangen, das
Borat zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit 4 Trop-
fen 10 n HCl angesduert, mit Wasser aufgenommen und
in ein kurzes Reagenzglas tiberfiihrt (1,5 m! Losung). Ent-
lang der Wand des Reagenzglases wird ein 45 mm langer,
3 mm breiter Streifen Curcumapapier so in die Losung
eingelegt, daB 20 mm in die Lgsungen eintauchen und
15 mm aus dem Reagenzglas herausragen. Zusammen mit
Vergleichslésungen von 0; 0,5; 1; 5; 10; 50 und 100 v B
erwédrmt man die Proben 3 h auf 30—35° C. Das Curcuma-
papier farbt sich bei Anwesenheit von Borsiure an dem
aus dem Reagenzglas herausragenden Ende rot. Mit
Ammoniak wird die Firbung blau. Die Linge des gefirb-
ten Papierstreifens ist der Borsdure-Menge proportional.
Sie betrug bei 1 v B 2 mm, bei 10 vy B 5 mm, bei 100 v B
8 mm.

%) G. Bertrand u. H. Agulhon, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 155,
248 [1912].
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Wesentlich genauer ist die Bestimmung nach J. A. Najf-
tel'?). Die Borsdure-haltige Losung wird mit 0,1 n Ca(OH),-
Suspension alkalisch gemacht und eingedampft. Der Riick-
stand wird mit 1 ml gesattigter Oxalsdureldsung, die 209,
konz. HC! enthdlt, angesiuert und zusammen mit 2 ml
0,1proz. alkoholischer Curcumin-L&sung bei 55° zur
Trockne gedampft. Die Substanz ist vor direktem Sonnen-
licht und Zugluft zu schiitzen. Man [48t weitere 30 min
bei dieser Temperatur, kithlt ab, extrahiert den Riickstand
mit 95proz. Alkohol, filtriert oder zentrifugiert und fillt
auf ein bekanntes Volumen auf. Die Extinktion der L§-
sung wird bei 550 my kolorimetrisch gemessen. Da die
Extinktion demY Beerschen Gesetz nicht folgt, werden
gleichbehandelte Vergleichslgsungen bekannter Borsiure-
Mengen mit gemessen. Auf diese Weise lassen sich 0,05 v B
noch bestimmen.

Schneller als mit Curcumin 148t sich Borsdure mit
Chinalizarin'®) in 89proz. Schwefelsiure analysieren.
Die Losung von Chinalizarin in Schwe-

felsdure ist violett. Absorptionsbanden ?Hﬁ’ OH
liegen bei 530 und 570 my. Der Chinali- AN AOH
zarin-Borsdure-Komplex in Schwefel- \/\/\/‘
saure ist blau. Absorptionsbanden (J)Hg :

liegen bei 600 und 630 my.

Da das Beersche Gesetz nicht erfiillt ist, miissen mit be-
kannten Bor-Mengen Eichkurven aufgenommen werden.

Eine 0,001 proz. Chinalizarin-Losung in 89proz. Schwe-
felsdure ist fiir die Spurenbestimmung von Bor bei vi-
sueller Betrachtung gut geeignet, da ein starker Farb-
wechsel von violett nach blau eintritt. Eine Extinktions-
messung am Photometer ist wegen des flachen Anstiegs
der Eichkurve relativ ungenau.

Die genauesten photometrischen Ergebnisse wurden
bei 600 my mit 0,0075proz. Chinalizarin-Lésung in 89 proz.
Schwefelsdure erzielt. Die Chinalizarin-Reaktion wird
durch Oxydationsmittel und Wasser gestort. Geringe An-
derungen im Wassergehalt der Schwefelsdure dndern den
Verlauf der Eichkurve stark. Der Eindampfriickstand der
zu untersuchenden Losung wird daher kurz durchgeglitht
und mit einer 0,0075 proz. Chinalizarin-Lésung aufgenom-
men. Der Farbumschlag tritt bei schwachem Erwidrmen
in wenigen Minuten ein. Eine quantitative Bestimmung
ist bis zu 0,5 v Bor moglich. Die Erfassungsgrenze liegt
bei 0,15 v Bor, der giinstigste MeBbereich zwischen 2 und
20 v B. )

Genauer als die Bor-Bestimmung mit Chinalizarin ist
diejenige mit 1,1’-Anthrimid!®)
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| CEN
/\/)/\ NN

| ! i H
\)\H % \/\H/\/
o]

das sich leicht aus 1-Aminoanthrachinon und 1-Chloran-
thrachinon in Gegenwart von Kupfer bei 200° unter HCI-
Abspaltung darstellen 148t20). Die Lésung von 1,1’-An-

17y J. A. Naftel, Ind. Engng, Chem., anal. Edit. 11, 407 [1939].

18y R. Gottschall, Dissert, Gottingen 1935,

) G. H. Ellis, E. G. Zoock u, O, Baudisch, Analyt. Chemistry 21,
1345 [1949]. . .

Zur Darstellung von 1,1’-Anthrimid (A. Eckert u. K. Steiner,
Mh. Chemie 35, 1129 [1914]) werden 4,4 g 1-Aminoanthrachinon,
4,8 g 1-Chloranthrachinon, 2,4 ¢ Natriumacetat und 0,4 g feine
Kupferspéne in 30—40 g Nitrobenzol 12 h auf 200° erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wird das abgeschiedene 1,1’-Anthrimid abgesaugt
und der Reihe nach mit Alkohol, Wasser, Ammoniumchlorid,
Ammoniak und schlieBlich wieder mit Wasser gewaschen,

Das entstandene Reaktionsprodukt ist ziemlich rein.  Geringe
Mengen Ausgangsmaterial kénnen bei hochstens 200° i,V, weg-
sublimiert werden. Die Substanz ist fast unldslich in niedrig
siedenden Losungsmitteln. Aus Chlor- und Nitrobenzol 1aRt sie
sich umkristallisieren. Sie bildet dann dunkelrote Nadelchen,
die bis 350? nicht schmelzen.

20

~

Angew. Chem. | 64. Jahrg. 1952 | Nr. 24



thrimid in konz. Schwefelsdure ist olivgriin. In Gegenwart
von Borsdure schldgt die Farbe nach tiefblau um. Zur
Entwicklung der blauen Farbe erwidrmt man 3 h auf 90°
oder 5 h auf 80° Der 1,1’-Anthrimid-Borsdure-Komplex
hat eine starke Absorptionsbande bei 630 my. Die Farb-
tiefe folgt in relativ groBen Bereichen dem Beerschen Ge-
setz recht gut.

Von den in Pflanzenasehen vorhandenen Elementen Na, K, Ca,
Mg und Zn wird die Farbbildung nicht merklieh beeinflufft. Al
und Fe sind in konz. Schwefelsdure nur in geringen Mengen loslich.
Grolere Mengen dieser Elemente wiirden als unloslicher Nieder-
schlag ausfallen. Dieser Niederschlag, vor allem Aluminiumsulfat,
stort die Farbreaktion. Er mull daher vorher albzentrifugiert wer-
den. Gesittigte Losungen von Aluminiumsulfat und Eisensulfat
beeinflussen die Farbbildung nicht. Cu, das auch als Spurenele-
ment in Pflanzen vorkommt, stort nur, wenn es in solchen Mengen
vorliegt, daf die blaue Eigenfarbe des Cu?+ die Extinktion becin-
{luBt.

Oxydierende Substanzen zerstoren den Farbstoff. Diese kann
man vor Zugabe der Anthrimid-Lésung dureh Erwidrmen der

schwefelsauren Losung mit 2 Tropfen 95—100proz. Ameisensiure,

reduzieren.

Die Entwicklung zur gréften Farbtiefe erfolgt langsam. Es
wurde beobachtet, dall ihre Geschwindigkeit von der Menge des
anwesenden Wassers abhingig ist. Je wasserhaltiger die Probe
ist, umso schneller entwickelt sich die Farbe. Nach Erreichen des
Endwerts ist die Abhingigkeit der Fxtinktion vom Wassergehalt
nur gering, wenn weniger als 5% Wasser in der konz. Schwefel-
shure sind. Fei 10 9% Wasser ist das Ergebnis bereits um 9 %, bei
16 % Wasser um 50 % zu tief. Fei 3 % Wasser erreichte die Farb-
tiefe ein Maximum, jedoch war der Wert nur um 1 % zu hoch.

Die entwickelte Farblosung hilt sich bei Zimmertemperatur
im Dunkeln unter Ausschluf von Luftfeuehtigkeit wochenlang
fast unverindert. Erwirmt man linger als 3 h auf 90°, dann ver-
blassen die griinen Bor-freien und Bor-armen Losungen immer
mehr, wiahrend die blaue Forsiure-Komplexverbindung unter
diesen Fedingungen linger haltbar ist, so dall die Proben noch
auigemessen werden koénnen. Bei 120° zersetzt sich die Farblosung
langsam, bei 180° ziemlieh sehnell in eine rote Losung, die nicht
mehr ausgewertet werden kann.

Bei bor-reichen Proben wird eine so grofie Farbtiefe er-
reicht, daB die Extinktionsmessung schwierig wird. Solche
Proben lassen sich noch mit grofer Genauigkeit bestim-
men, wenn man die Farbentw icklung bei 80° vornimmt und
vorzeitig abbricht. Sind die Wassergehalte der Vergleichs-
proben und der Analysenprobe véllig gleich, dann ist das
Beersche Gesetz unter diesen Bedingungen noch recht gut
erfiillt. Es lassen sich so 0,1—200 vy B in 10 ml konz. Schwe-
felsdure quantitativ bestimmen.

4,4’-Dibrom=-1,1’-Anthrimid
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und 4,4’-Dichlor-1,1"-Anthrimid sind zur Bor-Be-
stimmung ebenfalls geeignet. Der Farbumschlag geht wie
bei 1,1’-Anthrimid in der Warme von griin nach blau. Da
aber die Farbtiefe der Bor-freien Lisungen ebenfalls zu-
nimmt, wird die Extinktionsmessung schaieriger. Das gilt
vor allem fiir das Dibrom-anthrimid, das darum fiir die
Bor-Bestimmung weniger geeignet ist als Anthrimid. Die
Entwicklung zur gréBten Farbtiefe verlduft bei Dichlor-
anthrimid bei wasserhaltigen Proben ebenfalls schneller
als bei wasserfreien. Die Abweichung der Extinktion des
Endwertes der wasserhaltigen Proben von denen der was-
serfreien ist etwas grofer als beim Anthrimid. Die Em-
pfindlichkeit der Reaktion auf Borsdure ist die gleiche wie
beim Anthrimid. Dichloranthrimid bietet also keine Vor-
teile gegentiber Anthrimid.

G. H. Ellis'®) hat eine groBe Anzahl Verbindungen auf
ihre Farbreaktion mit Borsdure in konz. Schwefelsdure un-
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tersucht. 1,1’-Anthrimid war fiir die colorimetrische quan-
titative Bor-Bestimmung die geeignetste,

Manche Substanzen zeigen mit Borsiure eine Fluores-
zenz oder eine Fluoreszenzdnderung. In Gegenwart
von Citronensdure geben Flavonole wie Quercetin oder
Morin mit Borsdure in wasserfreiem Aceton eine griinliche
Fluoreszeriz zwischen 475 und 540 my?!'). Die Anregung
der Fluoreszenz ist besonders stark im Blaulicht (Kobalt-
Glas-Filter). UV-Licht wird von der L&sung absorbiert,
so daB nur eine diinne Schichtdicke angeregt werden kann.
Die Fluoreszenz ist zu lichtschwach, um mit dem Auge am
Zeifschen Stufenphotometer genau gemessen zu werden.
AuBerdem wird sie durch Feuchtigkeit gel¢scht.

Von den vielen von G. H. Ellis'?) untersuchten Substan-
zen gibt 1-Amino-4-hydroxyanthrachinon die stirk-
ste Fluoreszenzdnderung mit Borsdure. Da aber Fluores-
zenzmessungen schwerer sind als colorimetrische Messun-
gen, sind quantitative Bor-Bestimmungen auf Grund von
Fluoreszenzdnderungen weniger geeignet.

B. Aufarbeitung der organischen Proben
fiir die Borbestimmung

I. Die Oxydation der organischen Substanz

Um das Bor in organischen Proben quantitativ zu be-
stimmen, miissen diese durch Oxydation zerstort werden,

1. Trockene Veraschung

Enthilt eine organische Substanz mehr als 19, Bor,
dann kann man diese nach H. Roth??) mit der 20 fachen
Menge Natriumcarbonat (geschmolzen) im Platin-Tiegel
tiberschichten und nach vorsichtiger Erwdrmung durch
kriftiges Glithen in 3—5 min in eine rein weiBle Schmelze
tiberfithren. Man bringt den Tiegel in einen Quarzkolben
und gibt 15 mi n/5 HCI hinzu. Nachdem die Kohlensdure
verkocht ist, wird neutralisiert, Mannit zugesetzt und die
Borsdure durch Titration bestimmt.

Im pflanzlichen Material ist die Bor-Konzentration
normalerweise viel geringer als 19,. Die meisten Autoren
schlagen vor, die pflanzliche Substanz bei Temperaturen
unter 100° zu trocknen, die Trockensubstanz zu pulvern
und mit oder ohne Zusatz von Alkali bei méglichst tiefer
Temperatur (450—600°) zu veraschen. Es sind die ver-
schiedensten Alkalien erprobt worden, z. B. NaOH, KOH,
Ca0, Ba(OH),, Na,CO,. Die zugesetzte Menge betrigt
etwa 109, des Trockengewichts der Analysenprobe. Ob-
wohl die Veraschungszeit unter diesen Umstdnden viele
Stunden dauert, lassen sich Bor-Verluste nicht mit Sicher-
heit vermeiden.

Borsiure selbst ist mit Wasserdampf fliichtig, Borsdure-
methylester siedet bei 69°. Da somit Bor-Verluste bereits
beim Trocknen der Substanz unter 100° méglich sind, gibt
man das Alkali besser zur Frischsubstanz und nicht zur
gepulverten Trockensubstanz, wie meist vorgeschlagen
wird. Die meisten Bor-Verluste entstehen jedoch beim
Veraschen bei hgherer Temperatur, weshalb man die Ver-
aschungstemperatur so niedrig wie méglich halten soll.

Tierische Organe enthalten im allgemeinen weniger
als 1 mg 9, Bor, oft nur wenige vy %,. Bei der Aufarbeitung
solcher Proben ist besondere Vorsicht geboten, da nicht
nur Bor-Verluste, sondern auch geringfiigige Verunrei-
nigungen der Reagenzien gleich erheblich ins Gewicht fal-
len. Da Glasgerite meist Bor-haltig sind und immer von

2y K. Taubéck, Naturwiss. 30, 439 (1942},
*2) Diese Ztschr. 50, 593 [1937].
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Laugen, etwas aber auch von Sduren und Wasser ange-
griffen werden, diirfen die Proben nie ldngere Zeit mit Glas
in Berithrung stehen. Man verwendet Geridte aus Quarz,
Silber oder Platin. Gibt man stets zu den Analysenproben
und Vergleichsproben die gleichen Mengen Reagenzien,
dann 148t sich deren Bor-Gehalt weitgehend vernach-
lassigen. Der Bor-Gehalt einiger analysenreiner Alkalien
betrug z. B. Ca0 = 12,5 v 9%, KOH = 9,3 vy %,, NaOH =
8,9 v %.

Wegen des geringen Bor-Gehalts werden die Einwaagen
gréBer gewidhlt als bei Pflanzenanalysen (5-50 g). Die
Veraschung in normalen Tiegeln macht dann aber Schwie-
rigkeiten, weil die Fleischmasse wahrend des Verkohlens
oft stark schiaumt. Die Verkohlung wird darum vorteil-
hafterweise mit Wirmestrahlern durchgefithrt, die die
Probe von oben her erhitzen. Bewdhrt hat sich z. B. ein
Philips-Infrarot-Trockenstrahler von 250 Watt. Man kann
in Silberschalen arbeiten, auf deren Boden die alkalisch
gemachte, zerkleinerte Fleischprobe ausgebreitet ist. Als
Alkali wihlt man Natrium- oder Kaliumhydroxyd, nicht
Calciumhydroxyd. Zunichst trocknet man im Trocken-
schrank bei etwa 100°. Dann wird die Schale unter den
Wirmestrahler gestellt, dessen Abstand so gewdhlt wird,
daB sich nur langsam Blasen bilden, die dann die darunter-
liegende Schicht vor weiterer schneller Erwdrmung schiit-
zen, bis sie platzen (Abzug). So wird das sonst ldstige
Uberschiaumen beim Erhitzen der Schale von unten oder
von allen Seiten im elektrischen Ofen vermieden. LaBt
die Blasenbildung nach, so steigert man die Warmezufuhr
durch Verringerung des Abstands zum Strahler. Die Sub-
stanz raucht nun stark, bis sie restlos verkohlt und bereits
teilweise verascht ist. Sie wird dann in einen Tiegel iiber-
fithrt und im oben offenen Tiegelofen bei Dunkelrofglut
verascht.

Als Tiegelofen hat sich eine Konstruktion bewdhrt,
die es erlaubt, den Tiegel zuerst von oben her zu erhitzen,
damit Blasen, die sich jetzt noch bilden kdnnen, langsam
austreten und platzen, ohne daB der Tiegelinhalt iiber-
schdumt (Bild 1). Zunichst wird nur die Ofenwandung
aufgeheizt und von oben dem Tiegel so langsam gendhert,
daB ein zu schnelles Erhitzen der ganzen Masse vermieden
wird. Ist die Wandung uber den ganzen Tiegel geschoben,

7
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Bild 1. Regelbarer Tiegelofen
A) Quarzmantel, B) Heizdraht, C) Einbettmasse,
E) Blechmantel, F) Glastrichter (Staubschutz),
H) Metallring, I) Glimmerplatte,

D) Asbest
G) Bodenkérper
K) Metallplatte
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dann kann der Boden des Ofens mit geheizt werden. Da
der Tiegelofen unten nicht dicht verschlossen ist, steigt
darin stindig Frischluft hoch, die die Verbrennungsgase
fortfithrt. An einem Schwenkarm kann ein Trichter als
Staubschutz iiber dem Tiegelofen befestigt werden.

2. Nasse Veraschung

Die Fehlerquellen der trockenen Veraschung lassen sich
bei Pflanzenmaterial, dessen Bor-Gehalt normalerweise in
der GrgBenordnung von etlichen mg 9, liegt, umgehen.’
G. H. Ellis*®) hat folgenden Weg der nassen Veraschung
vorgeschlagen: 25—50 mg des fein zerriebenen Pflanzen-
materials werden in einem Reagenzglas mit 2 ml konz.
Schwefelsdure versetzt und fiber kleiner Flamme so lange
vorsichtig erhitzt, bis die Verkohlung beginnt. Man [48t
abkithien und gibt 1 Tropfen 90proz. Wasserstoff-
peroxyd hinzu. Es wird zunéchst vorsichtig, dann stér-
ker erhitzt, bis die ersten SO;-Dampfe auftreten. Nach dem
Abkithlen gibt man den nichsten Tropfen Wasserstoff-
peroxyd hinzu und erhitzt wie vorher. Nach etwa vier-
maliger Zugabe des Oxydationsmittels wird die Ldésung
farblos. In dieser farblosen Ldsung [4Bt sich das Bor mit
1,I’-Anthrimid oder Chinalizarin bestimmen. Es ist je-
doch darauf zu achten, daB alles Oxydationsmittel zer-
stort ist, was G. H. Ellis durch genfigend langes Erhitzen
erreicht. Sicherer ist es, nach der thermischen Zerstérung
des Persulfats noch 1-2 Tropfen konz. Ameisensdure
zur erkalteten Losung zu geben, die dann nochmal unter
Umschiitteln bis zum Aufhoren der Gasentwicklung er-
hitzt wird. Nach der Abkiihlung wird die Farbstoffi¢sung
zugegeben, '

Als Oxydationsmittel eignet sich auch Ammonium-
persulfat (NH,),S,04, 30proz. Wasserstoffperoxyd,
das Perhydrol des Handels, dagegen nur, wenn die zu
oxydierende Menge Kohlenstoff sehr gering ist, so daB die
Schwefelsdure nicht stiarker als mif 59, Wasser verd{innt
wird. Der Gehalt an aktivem Sauerstoff betragt bei 90 proz.
Wasserstoffperoxyd 42,39, bei 30proz. Wasserstoffper-
oxyd 14,19, und bei Ammoniumpersulfat 79,.

Die nasse Veraschung mit Ammoniumpersulfat hat den
Vorteil, daB als Reaktionsprodukt neben Ammoniumsulfat
und Sauerstoff, der die Oxydation bewirkt, SO, entsteht,
das iiberschiissiges Wasser aus der Subsfanz bzw. den Ver-
brennungsprodukten unter Schwefelsaure-Bildung bindet.
Dadurch wird eine Verdiinnung der Schwefelsdure mit
Wasser vermieden, so daB die Bor-Bestimmung mit 1,1’-
Anthrimid ohne Abtrennung des Bors aus dem Oxyda-
tionsgemisch maglich ist. Da aber der Gehalt an aktivem
Sauerstoff bei Ammoniumpersulfat nur 79, betragt, ist
seine Anwendung bei Pflanzenanalysen fast immer mog-
lich, bei Analysen tierischer Produkte jedoch nur in Aus-
nahmefdllen, wenn der Bor-Gehalt noch relativ hoch ist
(Seewassertiere) oder die Substanz sich leicht veraschen
1Bt (wasserreiche, fettarme Proben).

Erfahrungsgemaf lassen sich in 5 ml konz. Schwefel-
sdure bis zu 100 mg wasserfreie organische Proben mit
Ammonjumpersulfat veraschen, ohne daff eine Abtrennung
des Bors notwendig wird, wenn man das Bor mit 1,1’-
Anthrimid bestimmt. Da die Schwefelsiure zur unge-
trockneten Substanz gegeben werden kann, wihlt man
Einwaagen bis zu 500 mg. In dieser Menge lassen sich noch
0,1 v Bor bestimmen. Das Verfahren ist also anwendbar,
wenn mindestens 20 v %, Bor vorhanden sind.

Die Genauigkeit nach diesem Verfahren betrigt etwa
0,05 bis 0,1 v Bor fiir Mengen von weniger als 1 vy. Bei gro-
fberen Bor-Mengen ist der x-Fehler etwa 5—109,.
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3. Nasse Veraschung durch elektrischen Strom

Die nasse Veraschung mit Ammoniumpersulfat 146t sich
bei tierischen Produkten meist nicht anwenden, da der
Bor-Gehalt in diesen Proben vieifach in der GroBenord-
fiung von 1 : 10000000 liegt. Um 1 v Bor zur Bestimmung
vorliegen zu haben, sind also 10 g Substanz zu veraschen.
Die dazu notwendige Menge Ammoniumpersuifat oder
Wasserstoffperoxyd wiirde die Schwefelsiure zu sehr ver-
diinnen, so daf eine direkte Bor-Bestimmung ohne Ab-
trennung schwierig wird. Andererseits besteht die Gefahr,
daB minimale Verunreinigungen der Reagenzien mit Bor-
sdure sich sehr storend bemerkbar machen, wenn diese in
zu groBer Menge zugesetzt werden,

Da Ammoniumpersulfat und Wasserstoffperoxyd durch
elektrolytische Oxydation gewonnen werden, miiBte die
elektrolytische Oxydation von Fleischproben in schwefel-
saurer Losung moglich sein. Elektrolysiert man verdiinnte
Schwefelsidure, so entstehen Wasserstoff und Sauerstoff.
In konzentrierten Lgsungen bildet sich bei hohen Strom-
dichten Peroxy-dischwefelsdure und daraus durch Hydro-
lyse Peroxyschwefelsdure und schlieBlich Wasserstoffper-
oxyd. Nach F. Ullmann®') lassen sich Stromausbeuten
von 67,59, erzielen, wenn man Schwefelsdure der Dichte
1,35—1,5 bei 5—6° C mit Pt-Anoden und einer Stromdichte
von 500 Amp/qdm elektrolysiert. Man kann bei hoherer
Temperatur arbeiten, wenn man die Anode selbst kiihlt.

Um dieses Verfahren analytisch fiir die Bor-Bestimmung
anzuwenden, muB man mit Bor-freiem Gefifimaterial ar-
beiten, wozu aus Mangel an Bor-freiem Glas Quarz ge-
nommen wurde. Vorversuche zur Ermittlung der giinstig-
sten Anordnung wurden mit GlasgefdBen ausgefiihrt.

In einem zum Viereck gebogenen Glasrohr entsprechend dem
Schmelzpunktsbestimmungsapparat nach Thiele kreist die Fliis-
sigkeit, wenn in den beiden aufsteigenden Schenkeln unterschied-
liche Temperaturen herrschen. Dieses Temperaturgefille wurde
erzeugt, indem ein aufsteigender Schenkel durch einen umgeben-
den Wassermantel gekiihlt wurde. Die Anode befindet sich in
dem gekiihlten Schenkel, die Kathode am oberen Ende des zwei-
ten Sehenkels, so dall der dort entstehende Wasserstoff an der
sich hier befindenden Offnung entweichen kann, ohne am Kreis-
lauf der Fliissigkeit teilzunehmen. Erwirmt wird durch den elek-
trischen Strom. Nachteiliz bei dieser Anordnung war der sehr
hohe Widerstand des Flektrolyten (60proz. Schwefelsiure) auf
der relativ groffen Entfernung zwischen den beiden Elektroden.
Um die hohe Stromdichte von 5 Amp/em? Anodenfliche zu er-
zielen, waren 220 Volt notwendig. Die Lésung erwérmte sich sehr
rasch und geriet ins Sieden. Dadurch umgab sich die Anode mit
einem Gasmantel. Wahrend nun durch das Gas hindurch eine
Entladung verlief, sank die Stromstirke auf kleine Werte. Mit
14 Volt konnte bei einer Anodenfliche von 2 em? nur 0,7 Amp
Stromstirke erzielt werden, obwohl die Schwefelsiure mit einem
Brenner bis zum Sieden erhitzt wurde. Gleichstromspannungen
zwischen 14 Volt und 220 Volt standen fiir diese Versuche leider
noch nicht zur Verfiigung.

Der Hauptnachteil der Anordnung, die groBe Entfernung zwi-
schen den beiden Elektroden, wurde nun dadurch umgangen, dafl
beide Elektroden in ein Becherglas tauchten. Als Anode diente
ein Glasrohr, das an einem Evnde durch ein angeschmolzenes Pla-
tin-Bleech verschlossen -war und von Kiihlwasser durchflossen
wurde. Der elektrische Widerstand hing nicht nur von der Tem-
peratur der Schwefelsiure im Eecherglas ab, sondern in starkem
MaBe auch von der Temperatur der Anode. Verzichtete man auf
Kiihlung der Anode, dann stieg die Stromstirke sofort stark an.
Es zeigte sich, da auch bei nicht gekiithlter Anode sich geniigende
Mengen oxydierende Substanzen bildeten — es trat ein starker
Ozon-Geruch auf —, um ecine Oxydation organischer Substanz
durchzufiihren.

Damit der kathodiseh gebildete Wasserstoff aus der Losung ab-
geleitet wird, wurde iiber der Kathode eine Glocke mit Ablei-
tungsrohr angebracht. In 50proz. Schwefelsidure floB nun bei
14 Volt ein Strom von 4 Amp. Der Wasserstoff entwich aus dem
Ableitungsrohr. Als aber organische Substanz in die Losung ge-
geben wurde, trat nach kurzer Zeit Schaumbildung auf. Der
Schaum stieg im Ableitungsrohr hoch und driickte die Schwelel-

) F., Ulimann: Enzyklopéddie d. techn, Chem. 9, 21 [1921].
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sdure unter der Glocke fort, so daB der Stromkreis unterbrochen
wurde. Es war also notwendig, den Zutritt der organischen Sub-
stanz zur Kathode durch ein Diaphragma zu verhindern. Leider
stieg dadurch der Widerstand wieder an.

Eineelektrolytische Oxydationorganischer Sub-
stanz war folgendermaBen moglich: In einem 1 I-Quarz-
kolben wurden in 60 ml konz. Schwefelsdure und 20 mi
Wasser 7 g Fleisch elektrolytisch verascht. Als Kathode
diente ein Platinblech in einem Quarzrohr, das unten durch
eine 2 cm? groBe Quarzsinterplatte B 3 verschlossen war.
In dieses Quarzrohr wurde konz. Schwefelsiure gegeben,
die sich langsam verbrauchte und dann durch frische er-
ganzt wurde. Die Anode bestand aus einem 1 cm? groBen
Pt-Blech, das in die Versuchslésung eintauchte, Die
Stromzufithrung zu den Elektrolyten geschah durch Pla-
tindréhte, die durch enge Quarzréhrchen gefiihrt und in-
nerhalb der Quarzrohrchen mit Kupferdraht verbunden
waren, so daB der Kupferdraht nicht durch Schwefelsidure
oder Ozon angegriffen werden konnte, die Isolierung im
Kolben aber aus Bor-freiem Material bestand. Der Kol-
benhals wurde durch einen iibergeschobenen Wasserkiihler
gekithlt.

Mit 14 Volt betrug die Stromstirke 1,5—2 Amp. Sie
sank unter 1,5 Amp, wenn die Schwefelsdure im Kathoden-
raum verbraucht oder die Temperatur der Lésung noch zu
tief war. Nach 40 h Elektrolysendauer war die Ldsung
hellgelb. Bei der Abdestillation der Borsdure als Methyl-
ester gingen eine groBe Menge fliichtiger Sduren mit tiber,
die das vorgelegte Alkali neutralisierten und die Bor-Be-
stimmung erschwerten.

Bei einem anderen Versuch wurden 5,6 g Leber bei 2 bis
2,5 Amp oxydiert. Nach 24 h Elektrolyse war die Losung
klar. Bei der Abtrennung der Borsdure als Methylester
wurde wieder viel vorgelegtes Alkali (1,7 g KOH) ver-
braucht. Wie die Versuche gezeigt haben, ist die nasse
Veraschung durch elektrischen Strom mdglich. Um aber
grofere Mengen organischer Substanz (50—100 g) in ver-
niinftigen Zeiten veraschen zu kénnen, muB die Strom-
starke erhght werden, wozu hohere Spannungen als 14 Volt
notwendig sind. Ob sich dann Vorteile gegeniiber der
trockenen Veraschung ergeben, soll in spédteren Versuchen
untersucht werden, wenn geeignete Spannungen zur Ver-
fiigung stehen. Es scheint aber notwendig zu sein, zur
Oxydation fliichtiger Sauren die Elektrolyse noch eine ge-
wisse Zeit fortzusetzen, nachdem die L{sung schon Kklar
geworden ist.

Il. Die Abtrennung des Bors
aus der oxydierten Substanz

Im allgemeinen ist es notwendig, im AnschluB an eine
trockene Veraschung von pflanzlicher oder tierischer Sub-
stanz das Bor von den iibrigen anorganischen Verunrei-
nigungen abzutrennen.

1. Abtrennung der Fremdsubstanzen durch Fallung

Die Titration der Borsidure wird durch amphotere lonen
wie Zn*+, Pb2*t A3+, Fe3t, Ni?+ sowie durch Phosphat,
groBere Mengen Arsenat, Arsenit und Kieselsdure gestort.
Diese miissen entfernt werden.

Eine Fallung der Metallionen als Hydroxyde ist nicht
angebracht, da diese Niederschldge leicht Borsdure mit-
reiBen. H. Schifer und A. Sieverts**) haben gefunden, dal

NN
durch Fillung der Metalle mit Natriumoxinat ‘\\/'\N/‘

ONa
ein MitreiBen von Borsdure weitgehend verhindert wird.

28y H. Schdfer u. A. Sieverts, Z. analyt. Chem. 121, 161 [1941].
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Handelt es sich jedoch um Bor-Mengen von weniger als
1 vy Bor, dann kann der Bor-Gehalt des Filtrierpapiers
schon stdrend wirken.

2. Abtrennung der Borsiure durch Extraktion

Zur Bestimmung des Bors mit Curcumin extrahiert J.
A, Najtel'?) die Fflanzenasche mit einer Extraktionsfliissig-
keit, die aus einem Gemisch gleicher Teile 0,25 n HCI
und 0,25 n KC1 besteht. Der Extrakt wird mit Calcium-
hydroxyd alkalisch gemacht, eingedampft und die Bor-
sidure mit Curcumin wie oben beschrieben bestimmt,

G. H. Ellis und Mitarbeiter:®) extrahieren die Asche
4—5 mal mit warmer 0,07 n Schwefelsdure, spiilen in
einen 25 ml MeBkolben, fiillen auf und lassen absitzen.
Sie bestimmen das Bor in einem aliquoten Teil, der 0,33 y
Bor enthilt. Dieser Teil wird mit 0,1 n Calciumhydroxyd
alkalisch gemacht, bei 125° zur Trockne gedampft und das
Bor in konz. Schwefelsiure mit 1,1’-Anthrimid wie oben
beschrieben bestimmt,

3. Abtrennung der Borsiure durch Destillation

In konz. Schwefelsdure bildet Borsdure mit Methanol
Borsduremethylester, der bei 69° siedet. Durch Alkali
wird er leicht wieder gespalten. Diese Reaktion wird viel-
fach zur Abtrennung der Borsdure von Verunreinigungen
benutzt?).

In einen 50 ml Quarzkolben gibt man die veraschte Sub-
stanz. Geringe Spuren Kohlenstoff stéren nicht. Man
schlieBt nach Bild 2 den Kiihler an, dessen Vorsto 5 mm
tief in die vorgelegte Lauge taucht. (1—4 Platzchen KOH
p.a. in wenig Wasser und Methanol gelst.) Die Lauge be-
findet sich in einem Quarz-Erlenmeyer von 100 ml Inhalt.
Sie ist durch 1 Tropfen Phenolphthalein-L¢sung gefarbt.
Unter Kiithlung des Kolbens 148t man vorsichtig ein Ge-
misch von 5 ml konz. Schwefelsdure und 15 ml Me-
thanol zulaufen. Es wird umgeschiittelt und das Me-
thanol aus einem Sand- oder Paraffin-Bad in die Vorlage
destilliert. Ein langsam durchgeleiteter Stickstoff-Strom
verhindert das Stofen der L{sung. Zum SchluB bildet sich
Dimethyldther, was man an den in der Vorlage lebhaft
aufsteigenden Gasblasen erkennen kann. Es wird weiter-
destilliert, bis die Ather-Bildung nachldBt, wihrend die
Temperatur im Paraffin-Bad bis 210° ansteigt. Dieses De-
stillieren bel 21Q° ist notwendig, um vorhandenes Wasser
aus dem Gemisch auszutreiben. (Eine Entziindung des
entweichenden Athers 148t sich vermeiden, indem man die
Vorlage durch eine aufgestellte Scheibe von der Flamme
des Destillierkolbens trennt.)

Die erste Destillation wird beendet, indem man die Vor-
lage senkt, bis der KiihlervorstoB nicht mehr eintaucht,
Flamme und Heizbad entfernt und den Kolben durch Ein-
tauchen in ein Becherglas mit kaltem Wasser abkiihlt.
Unter Kihlung und Umschwenken 148t man fur die 2.
Destillation 10 ml Methanol vorsichtig einlaufen, taucht den
VorstoB in die Vorlage und destilliert wie vorher. In glei-
cher Weise werden noch 1-3 weitere Destillationen mit je
10 ml Methanol ausgefiihrt.

Es ist darauf zu achten, daB die Vorlage nie sauer
wird, was man an der Fiarbung des Phenolphthaleins sehen
kann. Man gibt andernfalls rechtzeitig weiteres Alkali
hinzu, War die Veraschung nur unvollstdndig, dann wer-
den beim Ansduern mit konz. Schwefelsdure Siuren frei,
die das vorgelegte Alkali neutralisieren. AuBerdem enthalt
die Asche Carbonate. Das frei werdende CO, neutralisiert
ebenfalls vorgelegtes Alkali, Schlieflich kann ein Teil der
Schaefelsiure reduziert werden, so daB SO, frei wird.
Schwefelsaure soll bei richtig geleiteter Destillation nicht
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veraschten Substanz im

fibergehen. War die Einwaage groB und hat man viel Al-
kali vor der Veraschung zur Substanz gegeben (tierische
Proben), dann muB man bei der Destillation entsprechend
mehr Alkali vorlegen (etwa !/, g KOH in 1 ml Wasser und
4 ml Methanol). Sind wenig Sduren zu erwarten (kleine
Einwaagen bei bor-reichen Fflanzen), dann geniigen 5 ml
n/10 alkoholische Kalilauge.

Die Borsiure-Destillation verlduft nach H. Funk und
H. Winter®) in Gegenwart von Al-, Cr-und Fe-Salzen nicht
quantitativ. Eigene Versuche haben aber ergeben, dafi die
Abtrennung der Borsiure von dicsen Salzen durch De-
stillation mit Methanol in Gegenwart von konz. Schwefel-
siure miglich ist, wenn die Destillation mehrfach wieder-
holt wird. Die Bor-haltige Probe darf aber nicht mit diesen
Salzen auf so hohe Temperatur gebracht werden, daf sich
schwerl¢sliche Oxyde bilden, die Borsdure festhalten kénnen.

Auch grofie Mengen Ca?t, die als Calciumsuifat ausfallen,
erschweren das Abdestillieren des Borsdure-methylesters.
Destilliert man nur bis zur beginnenden Ather-Bildung,
wie die meisten Autoren vorschreiben, dann destilliert die
Borsdure nur unvollstindig ab. Destilliert man das ent-
standene Wasser mit ab, dann neigt der Kolbeninhalt bei
den folgenden Destillationen zu heftigem Stofien. Man
wahlt daher bei groBen Einwaagen (tierische Organe) Na-
tronlauge oder Kalilauge zum Alkalischmachen der Probe
vor dem Veraschen.

Diese Art der Abdestillation des Borsdure-methylesters
wurde bisher meist angewandt. Sie ist umstdndlich und
erfordert stindige Kontrolle. Einfacher ist die Methanol-
Dampfdestillation wie sie M. W. Kelley?®) fiir die Bor-
Bestimmung in Stahlwaren vorschldgt. Fiir die quantita-
tive - Abtrennung sehr geringer Bor-Mengen sind dabei
einige VorsichtsmaBnahmen notwendig.

Versuche haben ergeben, daB Forsiure beim Abdestillieren von
Methano! mit den Methanol-Dampfen fliichtig ist, aueh wenn das
Methanol alkalisch gemacht ist. Gibt man aber auBer Alkali
Mannit mit in das Methanol hinein, dann gehen beim Abdestil-
lieren des Methanols nur sehr geringe Bor-Mengen mit iiber. Es
wurden aus einer Lésung von 88 mg Borsdure (~ 15,4 mg Bor)
in 100 ml Methanol, die 2,25 g Mannit enthilt und gegen Thymol-
phthalein deutlich alkalisch ist, 50 ml Methanol abdestilliert. Im
Destillat wurden 3,4 y For nachgewiesen. Von der vorgclegten
Menge Borsiure sind also 0,022 9% For mit iibergegangen. Ohne
Mannit-Zusatz wurden in 50 ml Destillat 200 y For oder 1,24 %
Bor gefunden. Das ist etwa 50 mal so viel For. (92 mg Borsiure
~ 16,1 mg Bor in 100 ml Methanol, gegen Thymolphthalein al-
kaliseh gemacht). Methanol reinst. von Merck cnthielt 0,2 y Bor
in 100 ml Methanol.

In den 250 ml Siedekolben (A) (Bild 2) gibt man zu
etwa 150 ml Methanol etwas Phenolphthalein, etwa 2 g
Mannit und 1 Pléatzchen
KOH, wodurch das Me-
thanol alkalisch wird

(kraftige Rotfarbung). Zur ?

|

Quarzkolben (B) labt
man durch den Troff- 4 ?

/

trichter (C) ein Gemisch
von 4 ml konz. Schwefel-
sdure und 10 ml Methanol
vorsichtig einflieBen. Der
Quarzkolben wird dann in

Bild 2. Destillationsapparatur

R W

A) 250 ml Siedekolben, B) 50 {
ml Quarzkolben, C) Tropf-
trichter, D) 100 mil Quarz-

Erilenmeyerkolben

>

28) H, Funk u, H. Winter, 7, anorg. Ciem, 112, 237 [1923].
%) M. W. Kelly, Analyt, Chemistry 23, 1335 [1951]. -
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einem Phosphorsiure-Bad auf 120° erwirmt und durch
die erwdrmte L{sung so lange Methanol-Dampf geleitet,
bis sich etwa 50 ml Destillat im vorgelegten Quarz-
Erlenmeyer angesammelt haben. Der Kiihler taucht etwa
5 mm tief in die vorgelegte Lauge (0,2—0,5 ml 20proz.
Kalilauge, die mit Bor-freiem Methanol so weit verdiinnt
ist, daB der Kiihler 5 mm tief bei schrig stehendem Erlen-
meyerkolben eintauchen kann; Phenolphthalein-Zusatz).
Es ist darauf zu achten, daB die Vorlage stets alka-
lisch ist.

Es hat sich gezeigt, daB bei dieser Methanol-Dampidestillation
auch geringe Borsiure-Mengen schon mit etwa 30 ml Destillat
fast'restlos dibergetrieben sind. Auch wenn von 1 g CaO abdestil-
liert wurde, fand sich unter den angegebenen Versuchsbedingun-
gen die gesamte vorgelegte Menge Borsiure in 50 ml Destillat,

obwohl jetzt von einem dicken CaSO,-Schlamm abdestilliert
wurde. Die Masse zeigt keine Neigung mehr zum StoBen.

Aufarbeitung des Destillats

Nach dem Abdestillieren befindet sich die Borsdure als
Borat in etwa 50 ml Methanol und Wasser. Das Ein-
dampfen muB vorsichtig geschehen, damit kein Bor ver-
lorengéht, Schon sehr geringe Mengen Borsiure, die sich
mit den Wasser- und Methanol-Dadmpfen verfliichtigen,
félschen das Ergebnis stark, wenn z, B. nur 1 y Bor vor-
handen war,” Damit keine freie Borsdure vorliegt, muB man
also stark alkalisch machen. Kaliumhydroxyd ist in Me-
thanol leicht 1¢slich, doch kriecht solch eine L&sung leicht
Giber den Rand der Schale hinaus, wenn man auf dem Was-
serbad bei 60° eindampft. Calciumhydroxyd ist nur wenig
lgslich und verhindert den Bor-Verlust nicht geniigend.
Auch der Ultrarotstrahler, der sich beim Verkohlen der
Fleischproben sehr bewihrt hat, bringt hier keine Vorteile,
weil die Losung die Strahlen zu wenig absorbiert. Die Er-
wirmung geschieht durch die GefdBwdinde, so daff die Lo-
sung leicht bei Siedeverzug iiberschdumt.

Setzt man aber zur Lésung eine kleine Spatelspitze voll
Mannit (50—100 mg) zu, dann bildet sich der saure Mannit-
Borsdure-Komplex, der es erlaubt, in alkalischer Ldsung
das Methanol und Wasser iiber freier Flamme aus einem
Quarz-Erlenmeyer abzudampfen, ohne dal} stérende Men-
gen Borsiure mit den Dampfen verlorengehen. Damit
keine Spritzverluste beim Zerplatzen von Blasen ent-
stehen, hilt man die Lgsung in stdndiger Bewegung und
erwirmt moglichst nur die obere Schicht. Die austreten-
den Methanol-Dampfe werden angeziindet. Es wird nun
so stark tGiber freier Flamme erwirmt, daB die L{sung nicht
aufwallt und die Methanol-Dampfe mit einer etwa 5 cm
langen blauen Flamme abbrennen.

Das Methanol 148t sich auch aus einem Wasserbad
von 75—90° ohne Gefahr des Uberschdumens schnell ab-
dampfen, wenn man einen Luftstrom auf die Fliissig-
keitsoberfliche blist, der die Damgpfe so schnell fortfiihrt,
daf die L&sung nie aufwallt. Der Luftstrom wird durch
konz. Natronlauge, konz. Schwefelsiure und eine kurze
Schicht Glaswolle und Watte geleitet und so gereinigt. Be-
sonders wirksam ist der Luftstrom, wenn er vorgewidrmt
ist, was vor allem beim Eindunsten wiBriger L&sungen in
Reagenzgldsern ratsam ist. ‘

Ist die L&sung bis auf etwa 1 ml eingedampft, dann 148t
man etwas abkiihlen und gieBt sie in ein Quarzreagenzglas.
Der Erlenmeyerkolben wird abwechselnd mit Methanol und
wenig Tropfen Wasser (zur L{sung des ausgefallenen Man-
nits) ausgesptlt. Jetzt wird in gleicher Weise in dem Quarz-
reagenzglas so weit eingedampft, daB ein feuchter Brei
zuriickbleibt (etwa 0,1—0,3 ml). Wiirde man zur Trockne
eindampfen, dann [4uft man Gefahr, daB bei zu schnellem
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Trocknen Spritzverluste entstehen, bei zu langsamem
Trocknen aber das Quarzglas vom Alkali zu stark ange-
griffen wird. Es bildet sich dann Kieselgallerte, die die
genaue Bor-Bestimmung beeintréchtigt.

Das Bor ist jetzt Mannit-haltig, 148t sich durch Titration
also nicht bestimmen. Es ist jedoch die Bor-Analyse mit
1,I’-Anthrimid mdglich, wenn man den Mannit, wie oben
beschrieben, in konz. Schwefelsdure mit Ammoniumpersul-
fat oxydiert.

I11. Beispiele fiir die Bor-Analyse
1. Pflanzenmaterial
Apparatives:

15 Reagenzgliser, 16 mmx160 mm aus Quarz oder Bor-
freiem Glas. (Glasgerite aus Bor-freiem Glas werden gegenwirtig
in Deutschland nichi hergestellt).

Reagenzglasgestell aus Metall.

Regelbarer elektrischer Ofen (Trockenschrank).

. Filter-Photometer (z. B. Pulfrich-Photometer von Zeif3)
oder Spektrometer mit zugehorigen Kiivetten.

Reagenzien:

Konz. Schwefelsiure p.a. (d = 1,84). 5 ml Pipette.

Ammoniumpersulfat p.a.

Vorratslasung von 1,1"-Anthrimid. 400 mg 1,1"-Anthrimid
werden in 100 ml konz. Schwefelsdure p.a. (d = 1,84) gelést und
die Losung in gut verschlossener Flasche im Eisschrank aufbe-

. wahrt, wo sie sich etliche Monate hilt.

Die Gebrauchslosung von 1,1°-Anthrimid stellt man sich jedes-
mal durch Verdiinnen von 1 Teil Vorratslosung mit 20 Teilen konz.
Schwelelsdure p.a. (d = 1,84) frisch her. Fiir sehr Bor-reiche Pro-
ben von mehr als 10 v Bor verdiinnt man 1:4. 4 ml Pipette.

Standard-Losung von Borsiure, die 1 mg Por in 1 ml Lésung
enthilt. Man lost 0,5715 g Borsiure p.a. in 100 ml Wasser.

Die Gebrauchsiosung bereitet man dureh Verdiinnen der Stan-
dard-Lésung 1:100 (0,1 ml = 1 v B) oder 1:25 (0,1 ml = 4 v B).
2 MeBpipetten (0,5 ml, Ablesegenauigkeit 0,001 ml). Jede MeB-
pipette wird vorn zu einer langen Spitze ausgezogen und abge-
schliffen, so daf der Pipettierfehler durch anhaftende Fliissigkeit
klein gehalten wird.

95—100proz. Ameisensdure in Tropfflasche.

Veraschung der Substanz

" Die vom anhaftenden Schmutz befreiten Pflanzenproben wer-
den zerkleinert und in Quarzreagenzglisern eingewogen. Ver-
holzte Substanzen und Samen miissen fein zerteilt werden, bei
Blitiern und wasserreichen Proben kann die Zerkleinerung un-
terbleiben. Die Einwaagen variieren bei Pflanzenanalysen je
nach Feuchtigkeitsgehalt und vorhandener Bor-Menge zwischen
20 und 50 mg. Es ist ratsam, bei einer Bestimmungsserie von etwa
10 Proben diec Einwaagen so zu wihlen, dall sie auf das T'rocken-
gewicht bezogen etwa gleich schwer sind. Die Bor-Menge ciner
Probe kann zwischen 0,1 v und 200 y Bor liegen, doch sollten die
Mengen in den Gldsern derselben Serie von gleicher Gréfenord-
nung sein.

In 5 weitere Quarzreagenzgliser werden Vergleichsldsungen
bekannten Bor-Gehalts abgemessen, z. B. mit 0, 1, 2, 4 und 8 vy
Por. Die Menge der abpipettierten Vergleichslésungen soll mog-
lichst klein sein, nicht groB8er als 0,5 ml. (Nach dem Auf-
saugen der MeBlosung wird die Pipette mit Filtrierpapier von an-
haftender Losung gereinigt. Wihrend des Ablassens der Losung
bis zur O-Marke beriihrt die Pipcttenspitze den Eoden eines Re-
agenzglases in derselben Weise wie hinterher beim Abpipettieren
der Losung in die Quarzgliser. Peim Herausziehen der Pivette
darf die Spitze die Glaswand nicht beriithren. Auf diese Weise
wird der Pipettierfehler durch anhaftende Fliissigkeit moglichst
klein gehalten).

Die Gewichte aller Einwaagen und Vergleichslosungen werden
nun durch Zupipetticren entsprechender Mengen Wasser mit
einer Genauigkeit von 0,01 ml auf einen konstanten Wert ge-
bracht, z. B. 400 oder 500 mg (10 mg = 0,01 ml Wasser).

In jedes Glas pipettiert man nun 5 ml konz. Schwefclsdure
p.a. (d = 1,84) so ein, daBl alle an den Gefilwinden haftenden
Wassertropfen in die Gliser gespiilt werden, und erhitzt vorsich-
tig iber freier Flamme, bis die Substanzen verkohlt sind (Abzug).
Elatter verkohlen leicht, Holzteile und Fette schwerer. In diesem
Fall erhitzt man etwa 1—2 min, Schwefelsdure-Dimpie sollen nicht
entweichen. Man lilt die Gliser abkiihlen (Reagenzglasgestell
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aus Metall) und gibt in alle Gliser die gleiche Menge Ammonium-
persuliat (Spatelspitze mit etwa 100—-200 mg) zur Oxydation des
vorhandenen Kohlenstoffs. Die Gliser werden nun der Reihe
nach iiber freier Flamme vorsichtig unter Umschiitteln erhitzt,
bis die Gasentwicklung aufhért, jedoch noch keine Schwefelsiure-
Dampie auftreten, und wieder abgekiihlt. Ist das letzte Glas er-
hitzt, dann ist das erste bereits so weit abgekiihlt, daf die zweite
Spatelsnitze voll Ammoniumvnersulfat zugegeben werden kann.
Es wird wieder vorsichtig erhitzt, bis die Gasentwicklung aufhéort,
und zur Abkiihlung zuriickgestellt. In dieser Weise wird fortge-
fahren, bis alle Liosungen véllig farblos und frei von Kohlen-
stoff sind. In alle Gliser kommt grundsitzlich dieselbe Menge
Oxydationsmittel, auch wenn bei einigen Proben die Oxydation
schon beendet ist. Bei geringen Finwaagen oder leicht oxydier-
baren Substanzen, wie weiche Blitter oder wasserhaltige Friichte,
ist die Oxydation schon mit einer Spatelspitze voll Ammonium-
persulfat moglich. RBei groferen Einwaagen und schwer oxydier-
baren Substanzen muf3 man 10—20 ml Persulfat zugeben, bis aller
Kohlenstoff verbrannt ist. Dabei beobachtet man manchmal bei
verholzten Proben und Samen, daf dic Lésung schon farbles wird,
wahrend noch kompakte Massen in der Ldsung schwimmen.
Durch Erhitzen bis auf den Siedepunkt der Schwefelsdure werden
diese in Lésung gebracht. Manchmal 1sen sie sich nur schlecht,
vor allem, wenn die Substanz nicht fein genug zerkleinert war.
Um nicht zuviel Persulfat zugeben zu miissen, erwirmt man nach
Zugabe von Persulfat solche Proben nur wenig, so dall infolge
thermischer Zersetzung noch kein Persulfat zerstért wird, und
14t die Probe einige Zeit warm stehen. Dadurch zersetzen sich
die Substanzen besser und lassen sich dann leichter oxydieren.
Die zuerst schwarzen Loésungen werden schlieflich braun, dann
klar, bei stirkerem Erhitzen oft aber wieder gelbbraun. Diese
Farbe 1i8t sich mit neuem Ammoniumversulfat wieder fortoxy-
dieren, erscheint aber manchmal bei stirkerem Erhitzen immer
wieder. In diesem Fall darf man das Glas nur so stark erhitzen,
daB das Ammoniumnersulfat und H,O, sicher zerstort werden,
was man am Aufhoren der Gasentwicklung erkennt, aber nicht
hoher bzw. langer.

Sind alle Proben klar und abgekiihlt, was 1/, h bis 3 h dauert,
dann werden die Reagenzglaser in ihrem unteren Drittel gehalten
und die GefaBwande des oberen Teils iiber freier Flamme so stark
erhitzt, daB die dort haftenden Persulfat-Reste zerstirt werden
und die Tropfen aus Ammoniumsulfat und Schwefelsdure in die
Lisung flieBen. Dabei entweichen Nebel von SO, und H,SO0,.
Die Reagenzglaswiande sind jetzt frei von anhaftender Substanz.

Nach Abkiihlung der Gliser gibt man zur Zerstorung oxydie-
render Bestandteile wie NO,-, Cl0;-, JO,;-, Reste $,042~ usw.
in jedes Glas 2 Tropfen konz. Ameisensiure und erhitzt vor-
sichtig unter gutem Umschiitteln bis zum Aufhoren der Gasent-
wicklung.

Entwicklung des Farbstoffes

In die erkalteten Gliser gibt man je 4 mlder 1,1’ -Anthrimid-
Lésung und mischt, indem man mit einem Handgebldse und einem
ausgezogenen Glasrohr vorsichtig Luft durch die Losung driickt.
Die aufsteigenden Gasblasen sorgen fiir schnelle und griindliche
Mischung.

Die Gliser werden jetzt so in ein trockenes Becherglas gestellt,
dafl alle in gleicher Weise an der Auflenwand anliegen, damit sich
alle vollig gleichmiBig erwirmen. Sie kommen dann in cinen elek-
trischen Ofen (Trockenschrank), wo sich bei 90° in 3 h die maxi-
male Farbtiefe entwickelt. Die griine Losung wird je nach dem
Bor-Gehalt mehr oder weniger blau, Bei sehr Bor-reichen Proben
erwirmt man nur auf 80° und beobachtet v
Farbentwicklung, die man auf diese Weise vor Erreicuen der grof-
ten Farbtiefe anhalten kann, so dafl die Messung noch leicht mog-
lich ist. Man 1i8t die Glaser im Exsikkator abkithlen. Im Ex-
sikkator und Dunkeln aufbewahrt, sind die Farblosungen tagelang
haltbar.

Die Extinktionen wurden bei 620 mu in einem Zeifischen Stu-
fenphotometer gemessen. Durch Vergleich mit den Testsubstan-
zen lassen sich die Bor-Gehalte berechnen. Die Farbstirke folgt
in weiten Grenzen dem Beerschen Gesetz recht gut.

Die Genauigkeit der Bor-Bestimmung nach dieser Methode
ist abhidngig von der zur Veraschung der Substanz notwendigen
Menge Ammoniumpersnlfat. Sie diirfte bei Bor-Mengen von we-
niger als 1 v Bor etwa + 0,05—0,1 v Bor betragen, bei groferen
Bor-Mengen etwa 4+ 5-109% x-Fehler.

Der Zeitbedarf fiir eine Analysenserie von 10 Substanzen
und 5 Vergleichslosungen betrigt etwa 8 h.

Das Trockengewicht und damit der Prozentgehalt an Troeken-
substanz werden in einer zweiten Probe gesondert bestimmt,
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Beispiele:
Verteilung des Bors in einer Tomatenpflanze

mg | % mg % Bor
Pflanzenteil Ein- |Trocken-| Bor | Erisch-| Trocken-
waage | gewicht gewicht! gewicht
Wurzel ohne Rinde 301,9 19,3 0,97 ( 0,32 1,67
Stiel unten ........ 363,2 18,4 1,10 | 0,30 1,64
Stiel oben ......... 386,0 6,9 0,68 0,18 2,53
Blatter ............ 368,7 14,1 ‘ 2,64 0,72 5,07
Bliitenblatter ...... 336,2 13,4 1,35 0,40 2,99
giiine Tomate
Fruchtfleisch ..... 342,3 6,2 0,40 0,12 1,88
griine Samenkerne .. | 514,0 9,4 | 0,56 0,11 1,17
griine Schale ....... i 3245 223 | 1,03 | 0,32 1,42
reife Tomate ‘
Fruchtfleisch ..... 451,0 4,4 0,44 0,10 2,21
reife Samenkerne ... 451,7 11,1 ‘ 0,57 0,13 1,14

Weitere Beispiele fiir den Bor-Gehalt und die Verteilung des
Bors in verschiedenen Pflanzen sind an anderer Stelie verdffent-
lieht??).

2. Tierisches Material

Apparatives:
Fir die Analyse tierischen Materials bendtigt man zuséitzlich:

Silberschalen 8—10 cm &.
Oberflichenverdampfer (z.
strahler, 250 Watt).
Silbertiegel 35—40 mm &.
Tiegelofen (z. B. Ofen nach Abb. 1).
Destillationsapparatur nach Abb. 2.
Quarzerlenmeyer (100 ml).

B. Philips-Infrarot-Trocken-

Reagenzien:
An Reagenzien werden zusitzlich gebraucht:

Kaliumhydroxyd p.a. in Plitzchen.

20proz. Kalilauge, im Quarzgefili aufbewahrt oder jewecils
frisch aus Bor-freiem Kaliumhydroxyd hergestellt. 5 ml Mef-
pipette.

Methanol, borfrei. (Methanol wird aus alkalischer, mannit-
haltiger Losung abdestilliert.)

Phenolphthalein, 0,1proz. alkoholische Losung. Tropfglas.

Mannit, )

Veraschung der Substanz

Die in einer Silberschale eingewogene zerkleinerte Substanz
(5-50 g) wird mit 0,6—5 ml 20proz. Kalilauge versetzt und gut
vermischt. Hat die Lauge die ganze Fleischmasse durchzogen,
trocknet man diese bei etwa 100°. Die Schale wird dann auf ein
Tondreieck oder Asbestdrahtnetz gestellt und von oben mit einem
Wirmestrahler (z. B. Philips-Infrarot-Trockenstrahler) langsam
verkohlt (Abzug!). Die Gasblasen sollen sich nur langsam ent-
wickeln, so dall die Masse nicht iiberschdumt. LaBt die Gasent-
wicklung nach, dann verringert man den Abstand zwischen Strah-
ler und Substanz, wodurch diese stirker erwirmt wird. Sie raucht
nun stark und verkohlt allmahlich. Hat die Rauchentwicklung
aufgehort, dann verascht die Kohle. Durch gelegentliches Auf-
lockern mit einem Spatel und durch vorsichtiges Uberleiten von
Sauerstoff ist die Veraschung bei manchen Substanzen derart
restlos moglich. Eleiben schwer veraschbare Teile iibrig, dann
bringt man diese in einen Silbertiegel und vollendet dic Veraschung
im Tiegelofen. '

Man kann die Veraschung im Tiegelofen bereits vornehmen, so-
bald die Rauchentwicklung aufgehort hat. Der Tiegel mit der
Kohle wird dann zundchst nur von oben erhitzt, weil sich jetzt
manchmal wieder Flasen bilden. Man schiebt die Ofenwandung
langsam tiiber den Tiegel und leizt den Tiegelboden erst zum
SchluBl, wenn der grofte Teil der Kohle verascht ist. Die Ofen-
temperatur soll nicht mehr als 600° C betragen. Die Veraschung
ist manchmal aber schwierig. Das ist vor allem der Fall, wenn
man zu viel Alkali zur Substanz gegeben hat. Es bildet sieh dann
ein fester Koks. Man unterstiitzt die Veraschung, indem man vor-
sichtig Sauerstoff in den Tiegel leitet (Einleitungsrohr aus Quarz).
Die Kohle soll dabei aber nicht hell aufglithen, sondern bei mog-
lichst tiefer Temperatur verbrennen.

Es hingt von der Substanzmenge ab, ob die Veraschung mit
dem Ultrarotstrahler oder dem Tiegelofen schneller zum Ziele

27y W. Otting, Z. Pflanzenernahr., Diing.,

Bodenkunde 55 (100),
235 [1951].
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fithrt. Grofle Einwaagen wird man mit dem Ultrarotstrahler vor-
teilhaft mogliehst weitgehend veraschen, weil in den grofen Scha-
len die Substanz in diinnerer Schicht ausgebreitet werden kann
als im Tiegel. Die Substanz 1iRt sich auf diese Weise bei nied-
rigerer Temperatur, also schonender veraschen. Kleine Substanz-
mengen iiber den ganzen Schalenboden zu verteilen, ist unvorteil-
haft. Die Asche 146t sich aus dem kleineren Tiegel besser sammeln.

Abtrennung des Bors aus der Asche

Die Abtrennung des Bors aus der Asche gelingt dureh Destilla-
tion als Borsiure-methylester, wie im Abschnitt I1/3 eingehend
beschrieben ist. Die Asche wird in einen 50 ml Quarzkolben iber-
tithrt, dieser an die Destillationsapparatur (Bild 2) angeschlossen
und ein Gemisch von 4 ml konz. Schwefelsiure und 10 ml Me-
thanol vorsichtig zugegeben. Die Vorlage enthilt 1—4 Pliatzehen
KOH in wenig Wasser gelost und mit Methanol so hoeh aufge-
fillt, dall der VorstoB etwa 5 mm tief eintaueht. (Erlenmeyer
schrig stellen.) Ein Troplen Phenolphthalein-Losung zeigt alka-
lische Reaktion an. Der 250 ml Siedekolben enthilt 150 ml Me-
thanol, 2 g Mannit, 1 Plitzehen KOH und etwas Phenolphthalein
als Indikator. Die Losung soll kraftig rot sein.

Nachdem der Quarzkolben in einem Paraflin- oder Phosphor-
siure-Bad auf 120° aufgeheizt ist, wird so lange Methanol-Dampf
durchgeleitet, bis sich 50 ml Destillat gebildet haben. Nach be-
endeter Destillation gibt man in das noch alkalisch recagierende
Destillat einc Spatelspitze (50—100 mg) voll Mannit und dampft
vorsiehtig iiber freier Flamme oder im Wasserbad von 75—909°
und Aufblasen eincs gereinigten Luftstroms’(kouz. Natronlauge,
konz..Schwelclsdure, Glaswolle und Watte) bis auf etwa 1 ml ein.
Die Losung wird in ein Quarz-Reagenzglas iiberfiihrt, der Erlen-
meyerkolben mit Methanol und wenig Wasser nachgespiilt und
die Lgsung im Reagenzglas bis auf etwa 0,3 ml eingedampft.

Bestimmung des Bors

Dic Bor-Analyse verlduft wie bei den Pflanzenanalysen be-
schricben. Der Destillationsriickstand wird gleichzeitig mit wei-
teren Analysenproben und Vergleichslosungen in konz. Schwefel-
sdure mit Ammoniumpersulfat oxydiert und das Bor in der klaren
Lésung mit 1,1’-Anthrimid bestimmt.

Die Genauigkeit der Bor-Bestimmung nach dieser Methode
ist geringer als die der nassen Verasehung von Pflanzenproben.
Durch die trockene Veraschung und Destillation kommt eine zu-
sétzliche Unsicherheit von etwa 0,2 v Bor in die Bestimmung
hinein, so dafl die Genauigkeit bei Bor-Mengen unter 3 ¥ Bor etwa
+ 0,3 v Bor betrigt, bei groeren Bor-Mengen etwa + 10% x-
Fehler.

Da die Veraschung der Probe vorsichtig geschehen muf, sind
dazu mehrere Stunden erforderlich. Der Zeitbedarf fiir eine
Analyse betrigt etwa 2 Tage.

Beispiele:
Rind
|
g Ein- )

' waage l‘ y Bor ‘ 7 % Bor
Nierenbecken ............. ‘ 6,23 ‘ 2,21 35,5
Niere ......civeeiiinnn.. 44,7 10,43 23,4
Milz ... i, ‘ 25,2 5,563 21,9
Leber ...........c.cv... 39 6 5,21 13,2
Pankreas ................ i 3,71 8,2

Herrn Prof. Dr. R. Kuhn danke ich fiir seine Unterstiit-
zung und sein Interesse an dieser Arbeit.

Eingeg. am 13, Juni 1952 [A 437}

Aktivierungsanalyse
Von Dr. W. HERR, Mainz

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz

Die Radioaktivierungsanalyse durch Neutronen bzw. Deuteronen oder Protonen wird zu einem
wichtigen Werkzeug der analytischen Chemie, besonders fiir den Spurennachweis. Hinzu kommt
die Methode der Analyse durch Neutronen-Absorption. Die Verfahren wurden sowohl in der anor-
ganischen wie organischen Analytik und der chemischen Technik erfolgreich verwandt und erginzen
die Radioindikator-Untersuchungen besonders dort, wo keine brauchbaren lingerlebigen Indikatoren
vorhanden sind oder mit Strahlenschidigungen bei biologischen Objekten zu rechnen wire. Einige
typische Beispiele aus den bisherigen Untersuchungen werden hier zusammengestelit.

Die gewaltige Entwicklung der Kernphysik im letzten
Jahrzehnt hat u. a. auch der analytischen Chemie eine
neue Arbeitsmethode gebracht. Sie basiert auf der Tat-
sache, daB heute durch geeignete Kernprozesse kiinstlich
radioaktive Isotope von praktisch jedem Element erzeugt
werden kénnen. Der Nachweis der radioaktiven Isotope
aber ist noch in geringsten Konzentrationen mit Strah-
lungsmeBgerédten moglich. Heute schon hat sich diese Art
der Analyse auBerordentlich bewdhrt, und sie ist beson-
ders fiir den Spurennachweis bestimmter Elemente
in den verschiedensten Materialien geeignet.

Das machtigste Instrument fiir Kernumwandlungen ist
der Uran-Pilet). Neutronen sind hier die wirksame Kom-
ponente, und sie kdnnen in den meisten chemischen Ele-
menten durch eine sog. Neutroneneinfangreaktion radio-
aktive Atomarten erzeugen. Die Gleichung 145t sich in der
Form

pXn,») —> mrIx
schreiben. Die Neutronenzahl m im Atomkern des Ele-
mentes X wird um ecins vermehrt. Die iiberschiissige Bin-
dungsenergie des Neutrons wird in Form eines y-Quants
1) Dank dem Entgecenkomuren des A, E. R. E., Harwell (England),

koénnen reute Pile-Aktivierurgen von Proben die bestimmten
Richtlinien entspiechen, auch fiir uns dort ausgefuhrt werden.
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abgestrahit. Die Kernladungszahl p bleibt unverédndert
erhalten, so dafl die neuentstandene Atomart dem Aus-
gangselement isotop ist und sich daher von diesem che-
misch nicht unterscheidet. Bei den meisten (n, v)-
Reaktionen werden, mit wenigen Ausnahmen, 8-radioak-
tive Atomarten gebildet, und diese konnen auf Grund ihrer
Halbwertszeit und der Energie ihrer Strahlung identifi-
ziert werden.

Wenn also das Auftreten einer bestimmten Radioakti-
vitdt zundchst eine Aussage iiber das Vorhandensein des
betreffenden Elementes, aus dem'es entstanden ist, zuldBt,
so gibt die genaue Messung dieser Aktivitdt die Menge des
Isotops und somit auch die Menge des bestrahliten Elemen-
tes an. Wenn sich die entstehenden Radioisotope durch
ihre Halbwertszeiten oder Energien geniigend unterschei-
den, ist es moglich, mehrere Elemente nebeneinander im
gleichen Probestiick nachzuweisen. Haufiger dagegen wird
erst eine chemische Trennung und nachfolgende Messung
der einzelnen Komponenten zum Ziele fiihren.

Der besondere Vorteil der Aktivierungsanalyse ist nun,
daB die chemisch-analytische Trennung des aktivierten
Elementes ungewGhnlich frei von Stérungen chemisch dhn-
licher, nicht radioaktiver Elemente ist. Auch kann bei
einer Spurenanalyse etwa ein nachtrégliches Einschleppen
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