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Die Tarnung storender Kationen durch khylendiamin-tetraessigsaure ist vor allem in der  quantitativen 
Analyse irnmer bedeutsamer geworden. Es wird eine umfassende Ubersicht iiber die Maskierung mit 
Athylendiamin-tetraessigsaure bei Fallungen, quaiitativen Spurennachweisen, photornetrischen Be- 

stimmungen und Titrationen gegeben. 

Athylendiamin-tetraessigsaure (im folgenden AeDTE) 
ist nicht nur als Titrationsmittell), sondern auch als ge- 
nerelles Maskierungsmittel in der analytischen Chemie, vor 
allem in der ,,nassen Schnellanalyse", vielseitig verwend- 
bar. Maskierungs- oder Tarnmittel sind Reagentien (Kom- 
plexbildner oder Fallungsmittel), welche die Wirkung eines 
Ions oder einer Ionengruppe auf den Ablauf einer Reaktion 
aufheben und dadurch eine allgemeine Reaktion zu einem 
selektiven, ja  oft spezifischen Nachweis machenz, 3, 4). 

lnfolge der fiir die koordinative Bindung verfiigbaren 
Ligandatome und der gemaB der Struktur erreichbaren 
Hochstzahl stabiler Fiinfringe4), bildet AeDTA mit nahezu 
allen mehrwertigen Kationen K o m p l e x e .  Auch einwer- 
tige Kationen, ja  selbst die Alkali-Metalle zeigen, wenn 
auch schwache, so doch mefibare Tendenz zur Komplex- 
bildung. Die Unterschiede in der Stabilitat der AeDTE- 
Komplexe der verschiedenen MetalIe einerseits und die 
Differenzen in der Stabilitat der rnit anderen Reagentien 
gebildeten Komplexe oder Loslichkeiten von gebildeten 
Niederschlagen andererseits, fiihren zu starker Selektivie- 
rung, in manchen Fallen sogar zu Spezifitat. 

Der Maskierungseffekt erstreckt sich jedoch nicht nur 
auf die Ausbildung von Niederschlagen oder Entwicklung 
einer Farbung; auch in der P o l a r o g r a p h i e  kann getarnt 
werden. In Gegenwart von AeDTE werden die Wellen 
mancher Metalle ganz unterdriickt oder so stark verscho- 
ben, daB Storungen behoben werden konnen. Die Anwen- 
dungen der AeDTE in der angedeuteten Richtung seien 
zusammenfassend besprochen. Hierbei ist jedoch nicht 
auBer acht zu lassen, da8 bei manchen Methoden AeDTE 
in erster Linie als Reagens, etwa um eine kolorimetrierbare 
Farbung zu erzeugen, zugesetzt wird, gleichzeitig aber auch 
als Maskierungsmittel wirkt, wenngleich nicht ausdrucklich 
darauf hingewiesen ist. Photometriert man den braunen 
Eisen-AeDTE-Komplex in alkalischem Medium, so wird 
ein UberschuR von AeDTE zugegeben. Dadurch sol1 nicht 
nur alles Eisen gebunden und das Gleichgewicht zugunsten 
des Komplexes verschoben werden, sondern auch anwesen- 
des Aluminium sowie Magnesium oder Calcium sollen in 
Losung gehalten werden. 

Die hohe Stabilitat der Metall-AeDTE-Komplexe kann 
manchmal uberhaupt jegliche Reaktion unterbinden. 
Durch Senkung des p,-Wertes der Losung la6t sich die 
scheinbare Stabilitatskonstante jedoch herabsetzen, wo- 
durch die Komplexe aufgelockert werden. Hierdurch lassen 
sich besondere Selektivierungseffekte erzielen. Allerdings 
ist dieses Mittel nicht universe11 anwendbar, da man hier- 
l) G. Schwarrenbach: Die komplexometrische Titration, Verlag F. 
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bei in p,-Bereiche kommen kann, wo die gewunschte 
Reaktion auch in Abwesenheit von AeDTE nicht mehr ab- 
Iauft. In solchen Fallen kann sich die Zugabe einer der 
Reaktion gegeniiber i n e r t e n  Metall-Verbindung als niitz- 
lich erweisen. Wenn das Kation, wie etwa Calcium oder 
Magnesium, auch nur-einen schwachen AeDTE-Komplex 
bildet, beansprucht es doch einen Anteil der AeDTE und 
druckt daher die scheinbare Stabilitat der Komplexe an- 
derer Metalle herab. Um definierte Bedingungen zu schaf- 
fen, verwendet man ein bestimmtes Verhaltnis von AeDTE 
zu dem ,,Hilfsmetall", meistens 1 : l .  Steigert man die 
Menge an Hilfsmetall, so kann durch Verdrangung die 
scheinbare Stabilitat des Hauptmetalles derart geschwacht 
werden, daB die Maskierung aufgehoben wird, also ,,De- 
maskierung" eintritt. Natiirlich ist man bei einem solchen 
Vorgehen nicht auf Calcium und Magnesium beschrankt, 
sondern je nach Starke des gewiinschten Effektes und der 
moglichen Storungen konnen andere Hilfsmetalle verwen- 
det werden. I m allgemeinen hat man es aber mit so empfind- 
lichen Reaktionen zu tun, daB die Erdalkalieti ausreichen. 

Maskierung bei Fallungen 
Bei Fallungen wird nicht nur fur  T r e n n u n g e n  getarnt, 

sondern auch wenn der gewonnene Niederschlag g r a v i -  
m e t r i s c h  verarbeitet werden soll. Fur diese Anwendung 
sind einige Beispiele bei Pribif 9 zusammengestellt. 

Zwischen der Stabilitatskonstante eines Metall-AeDTE- 
Komplexes und dem Loslichkeitsprodukt einer schwerlos- 
lichen Verbindung des betreffenden Metalles bestehen Be- 
ziehungen, die sich mathematisch formulieren lassene# '). 
Theoretisch sollte sich danach berechnen lassen, ob ein 
Niederschlag in einer AeDTE-Losung bestimmten pH- 
Wertes loslith ist oder aber ob in einer Metall-AeDTE-Lo- 
sung nach Zugabe des Fallungsmittels ein Niederschlag 
auftreten wird. Fur die Praxis ist besonders der letztere 
Fall wichtig, und gerade hier versagen die Formeln meist 
vollig und das Experiment hat in erster Linie zu entschei- 
den. Der Grund ist ziemlich offensichtlich. Die fiir die Los- 
lichkeitsprodukte einzusetzenden Werte sind meist unter 
vollig anders gearteten Bedingungen gemessen und be- 
ziehen sich auf gealterte Niederschlage usw. Mehr a k  sehr 
grobe Abschatzungen sind also nicht zu erwarten. Inwie- 
fern Mit- und Nachfallungen oder Adsorptionserscheinun- 
gen auftreten, kann nicht vorausgesagt werden und ist 
durch Versuche zu klaren. Die Erfahrung jedoch lehrte, 
daB derartige Storungen nicht oder nur in stark vermin- 
dertem AusmaBe zu befiirchten sind. Wie am gefallten und 
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gegliihten Zinnoxyd gezeigt wurde, lassen sich durch nach- 
tragliche Behandlung mit ammoniakalischer AeDTE-Lo- 
suag adsorbierte Verunreinigungen praktisch vollstandig 
entfernens). 

Einige Metallionen bilden in alkalischem Medium sehr 
schwache AeDTE-Komplexe (Hydroxokomplex-Bildung) 
und weisen gegeniiber OH-Ionen eine so hohe Affinitat auf, 
daB eine Hydroxyd-Fallung unvermeidlich ist. Dies sind 
vor allem Ti, Sn, Sb, Be, UO,, Nb und Ta. Die beiden 
letzteren hydrolysieren auch in Gegenwart von AeDTE be- 
reits im schwach sauren. Auch Eisen beginnt neben AeDTE 
etwa bei pH 10,5 zu fallen, doch ist der Niederschlag kolloi- 
dal und kann nur schwer abgetrennt werdens). 

Pribil und Mitarbeiter haben als erste die Abscheidung 
von Berylliums), Titanlo) und U r a n y l - I  onl1?l2) durch 
Ammoniak-Fallung studiert und auch uber die Trennung 
der drei Ionen nach Losen des gemeinsamen Niederschla- 
ges eine eingehende Studie veroffentlicht. Bemerkenswert 
ist, daB Titanhydroxyd stark verzogert ausfallt, der Nieder- 
schlag jedoch sehr leicht filtrierbar istlo). 

Besonderes Interesse hat  die B e r y l l i u m - F a l l u n g  ne- 
ben AeDTE erregt, da hiermit die Trennung von anderen 
Bestandteilen erheblich vereinfacht wurde. AuRer als 
Hydroxyda) kann Beryllium auch als Phosphat 13) nieder- 
geschlagen werden. Die Methoden werden bei der Analyse 
von Beryll14, 15) und Beryllium-Bronzen16) praktisch an- 
gewendet. 

Eisen-freie Niederschlage von T a n t a l  und N i o b  erhalt 
man durch Hydrolyse AeDTE-haltiger Losungen im 
schwach saurenI7). Zinn la8t sich durch Zugabe von Was- 
serstoffperoxyd und Ammoniak niederschlagen. Als Stor- 
metalle werden nur Sb, Ti und U angefiihrtls). Thorium 
fallt unter ahnlichen Bedingungen als Peroxyd'g). 

Das gegeniiber anderen Metallen schwacher ausgepragte 
Komplexbildungsvermogen der E r d a l  k a l i e n  ermoglicht 
nutzbringende Anwendung von AeDTE, urn reinste Nie- 
derschlage zu erhalten. So z. B. konnen Calcium als Oxalat 
und Barium als Sulfat in essigsaurer Losung durch AeDTE 
nicht mehr in Losung gehalten werden. Sie fallen vollig 
rein, wenn man eine ammoniakalische Losung langsam an- 
sauert. CalciumoxalatZ0) und BariumsulfatZ1) sind unter 
verschiedenen Bedingungen untersucht worden. Gefalltes 
Bariumsulfat lost sich in warmer ammoniakalischer AeDTE- 
Losung ziemlich leicht auf und kann durch Zusatz von Es- 
sigsaure erneut gefallt werden, was zur Reinigung von Nie- 
derschlagen ausgewertet wurde 22). Besonders reine und 
leicht filtrierbare Niederschlage erhalt man, wenn man die 
Losung nach dern Prinzip der Fallung aus homogener Lo- 
sung ansauert. Dazu werden Wasserstoff-Ionen in der Lo- 
sung selbst durch Hydrolyse von Kaliumpersulfat unter 
Kochen erzeugtZ3). Ahnlich konnten die Oxalate der Sel- 
tenen Erden durch langsames Ansauern der AeDTE ent- 
haltenden Losung selektiv gefallt ~ e r d e n ~ ~ ) .  Reinstes und 
au6erst leicht filtrierbares Eisenhydroxyd wurde erhalten, 

~ 
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wenn das Eisen in homogener Losung aus dem AeDTE- 
Komplex allrnahlich befreit wurde, indem man die AeDTE 
durch Kochen mit Wasserstoffperoxyd zerstortezs). 

Die geringe Stabilitat des Magnesium-AeDTE-Komple- 
xes ermoglicht es,in einer Losung alleMetalle durch AeDTE 
zu binden und anwesendes P h o s p h a t  durch Magnesium 
zu fallen, ohne da13 schadliche Verdrangungsreaktionen 
stattfinden. Allerdings mu13 zur Bindung von Eisen und 
Aluminium ein starkerer Komplexbildner zugesetzt werden. 
Als solcher wurde Weinsaure26. 27), Brenzcatechin-disulfon- 
saure (Tiron)2*) und jiingst auch Milchsaure verwendet29), 
welche die Fallung des Phosphat-Niederschlages nicht ver- 
zogert. Zum Alkalisieren der Losung wurde auBer dern iib- 
lichen Ammoniak auch Athylamin29) und Athanolamin30J*) 
vorgeschlagen. Die Methode wurde rnit bestem Erfolg auf 
die Bestimmung des anorganischen Phosphors in Blutserum 
a n g e ~ e n d e t ~ ~ e  33). Eine andere Arbeit berichtet uber die 
Anwendung desselben Prinzipes auf die Bestimmung von 
Arsenat 34). 

Die sehr geringe Tendenz zur  Bildung von AeDTE- 
Komplexen bei e i  n we r t  ige n M e t a l  I e n ermoglicht starke 
Selektivierung bei deren Flllung mit den verschiedensten 
Reagentien. So lassen sich durch Zusatz von AeDTE samt- 
liche Storungen bei der Fallung von Kalium mit dern 
Wittigschen Reagens (Kalignost, Natriumtetraphenylbor) 
ausschalten3j, 36, 37), was nutzbringend bei der Kalium-Be- 
stimmung in G l a ~ e r n ~ ~ )  verwertet wurde. Nur Silber mu13 
vorerst durch Chlorid-Fallung entfernt werden. Gleiches 
gilt fur die Fallung von NH,, Rb und Cs mit demselben 
Reagens39). 

In Gegenwart von AeDTE werden durch Jodid nur Silber 
und einwertiges Thallium gefallt. Storungen durch Blei so- 
wie die oxydierende Wirkung von Eisen( I l l ) -  und Kupfer- 
(11)-Ionen sind unterbunden40). Auf dieser Basis lie13 sich 
eine hochselektive Thallium-Bestimmung au~arbe i ten4~-  a2). 

Besonders bei o r g a n i s c h e n  R e a g e n t i e n  zeigt die 
I(ombination mit AeDTE verbliiffende Erfolge. S i l b e r  
kann ohne jede Storung aus AeDTE-haltiger Losung mit 
1.2.3-Benztriazol gefallt ~ e r d e n ~ ~ ) .  Seine Bestimmung in 
Erzen mittels Benzilidenrhodanin verlauft in Gegenwart 
von AeDTE ebenfalls ~ t o r u n g s f r e i ~ ~ ) .  Die Fallungen von 
Silber mit Mercaptophenylthiothi~diazolon~~) und die des 
Silbers und auch Quecksilbers rnit Mercaptobenzthiazol 46) 

sind ebenfalls stark selektiviert. 
K u p f e r  kann bei einem p,-Wert hoher als 10 mit 2-(0- 

0xyphenyl)-benzoxazol in Gegenwart von AeDTE als ein- 
ziges Metall gefallt werden. Storungen konnen durch 
Hydroxyd-BiIdung jener Metalle auftreten, die bei dern 
hohen Alkalitatsgrad nicht in Losung zu halten sind. Sie 
lassen sich jedoch leicht beseitigen, wenn man die Nieder- 
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schlage vor Zugabe des Kupferreagens abfiltriert47). Kiipfer 
Ia6t sich auch weitgehend selektiv abscheiden, indem man 
in stark alkalischer Losung neben Tartrat und AeDTE rnit 
Ferrosulfat reduziert. Die entstandene Triibung von Kup- 
fer(1)-oxydhydrat kann turbidinietrisch gemessen werden. 
Lediglich Au, Pd und Ir geben auch Niederschlage48). 

Die Cadmium-Bestinimung mit 4-Oxy-3-nitrophenyl- 
arsinsaure lie6 sich wesentlich vereinfachen, indem die 
Storung durch Kupfer mittels AeDTE-Zusatz ausgeschal- 
tet w ~ r d e ~ ~ ) .  

Das , , F e h l i n g s c h e  R e a g e n s "  zur Reduktion von 
Zuckern konnte nach Ersatz der Weinsaure durch AeDTE 
erheblich verbessert werden50). Die modifizierte Methode 
wurde mit Erfolg auf die Zuckerbestimmung in Schoko- 
lade51) angewandt. 

Es ist bemerkenswert, daR selbst ein so unselektives 
Reagens wie O x i n  durch Zugabe von AeDTE und Ein- 
stellen geeigneter p,-Werte stark selektiviert wurde. Un- 
tersucht wurde die Abscheidung von M ~ l y b d a n ~ ~ ) ,  Va- 
nadir15~) und Uran54s 5 5 ,  5 6 ) .  Besonders geeignet ist die Me- 
thode zur Trennung von W o l f r a m / T h o r i ~ m ~ ~ )  und Wolf- 
ram/Vanadin, wenn letzteres reduziert wird, was bereits 
durch Kochen neben dem AeDTE-UberschuR stattfin- 
det58). Vielseitig 1aRt sich auch die Kombination von Oxin 
und AeDTE bei der Abscheidung von Aluminium anwen- 

Uber die Fallung von N i o b ,  T a n t a l  und T i t a n  durch 
Tannin bei pH 4 wurde berichtet. In  Gegenwart von AeDTE 
sind nur Sb und Sn als Stormetalle genanntEe). Titan Ia6t 
sich bei pH 4,7-7 rnit Cupferron abscheiden, wobei als Sto- 
rungen U, Be und Phosphat erwahnt sind"). 

Bei der Fallung von Sulf  a t  mit Octamino-n-trikobalt- 
(111)-nitrat 1aBt  sich die Storung durch Fe und Al mittels 
AeDTE ausschalten64). B a r i u m  kann aus essigsaurer Lo- 
sung neben AeDTE storungsfrei auch durch Fluoborat ab- 
geschieden ~ e r d e n ~ ~ ) .  

In  ammonikalischer Losung wird der AeDTE-Komplex 
des W i s m u t s  im Gegensatz zu dem anderer Metalle nach 
Zugabe von Calcium-Ionen so stark geschwacht, dab 
auRerst reines Wismuthydroxyd ausfallt. So kann Wismut 
sehr einfach und quantitativ von anderen Metallen, vor 
allem von vie1 Blei sauber getrennt werdenS6). 

Uber die Abscheidungvon M e t a l l s u l f i d e n  aus AeDTE- 
haltigen Losungen ohne und mit Verdrangungsreaktionen 
durch Zugabe von Erdalkali-lonen liegen Mitteilungen 
vor67). uber  Fallung aus homogener Losung, indem Sulfid- 
Ionen aus Thioacetamid erzeugt wurden, ist ebenfalls be- 
richtet worden6s). 

). den59, 60. 6 1  

E .  E. Bvrn u. i. H .  Roberfson, Analytic. Chem. 26, 1605 119547. 
K. L. Cheng h a l y t i e .  Chem..27 l i 6 5  [1955]. 
W .  Nielsch d. G. Bdltz, ChemikerlZtg. 79, 364 [1955]. 
M .  Potterat u. H .  Eschmann. Mitt. Gebiete Lebensmittelunters. 
Hyg. 45 312 [1954]. 
M .  Pottirat, I n t .  Fachschft. Schokoladeindustr. 10, 1 [1955]. 
R .  Pribil u. M .  Malat,  Collect. czechoslov. chem. Commun. 

R.'Pribil u. V .  Sedlar, ebenda 76, 69 [1951]. 
R .  N. Sen Sarma u. A. K. Mallik,  Sci. and Culture [India] 20, 
135 [1954]. 
R. N. Sen Sarma u. A. K . M a [ l i k ,  Anaiyt. chtm. Acta [Amsterdam] 
72,329 [1955]. 
R. N. Sen Sarma u. A. K .  Mallik,  2. analyt. Chem. 148,179 119551. 
G.  W. C. Milner u. G. A. Barnett, Atom. Energy Research Establ. 
C/R 1865 S. 8.  nach Analytic. Abstr. 7956, Nr. 3310. 
B. Rehak'u. M :  Malinek, 2. analyt. Chem. 753, 166 [1956]. 
C. Ellrot u. J. W. Robinson, Analytlca chim. Acta [Amsterdam] 
73 235 [1955]. 
E.'Hoekstra u. F.  C .  van Dorp, Chem. Weekbl. 1055, 895. 
D .  A. Detmar u. H .  C .  van Aller, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 
75 429 [1956]. 
MI Sankar Das. Ch. Venkatesvorfu ti. V .  T .  Athavale, Analyst 

75 120 [1950]. 

Si; 2 3 9 ~  [19561.~' 
A. K .  Majumdar u. J .  B. R .  Chowdhury, Analytica chim. Acta 
[Amsterdam] 75, 105 119561. 
R .  Belcher u. D .  Gibbons J. chem. Sac. [London] 7952,4216. 
A. K .  Ghosh u. A. B. d a y ,  Analytica chim. Acta [Amsterdam] 
74, 112 [1956]. 
R .  Pribil u. J .  Cuta Chem. Listy 4.5 102 [1951]. 
R .  Pribil, Collect. chechoslov. chem.'Cornrnun. 16, 86 [1951]. 
H .  Flaschka, Z. analyt. Chem. 737, 107 [19521. 

Qualitative Nachweise 

Manche der im vorigen Abschnitt erwahnten Fallungen 
lassen sich unschwer zu Testen heranziehen, wenngleich in 
den betreffenden Arbeiten davon nicht Gebrauch gemacht 
wurde. 

ober  einen vollen A n a l y s e n g a n g  unter Verwendung 
von AeDTE, wobei die meisten gewohnlichen Kationen be- 
riicksichtigt werden, hat Pribil berichtet6D). Die AeDTE 
erlaubt hierbei sowohl eine neuartige Gruppenaufschliisse- 
lung als auch storungsfreie Identitatsreaktionen. Die Ana- 
lyse von S p e z i a l s t a h l e n  wurde durch AeDTE stark ver- 
einfacht ' 0 ) .  

Die Nachweise einzelner Kationen lassen sich durch 
AeDTE weitgehend von Storungen befreien. Auch hier ist 
wieder B er  y 11 i u m an bevorzugter Stelle. Sein Nachweis 
neben A1 und anderen mittels Morin gelingt leicht71). Feigl 
berichtet, da6 noch 0,07 y Be neben der 2000fachen Menge 
Al, Fe, Mg und Ca einwandfrei identifiziert werden kon- 
nen ". Noch empfindlicher ist der Nachweis mit ,,Arsenazo" 
mit einer Nachweisgrenze von 0,02 y Be bei einer Grenz- 
konzentration von 1 : lo8 Auch beim Berryltium-Nach- 
weis mit Chromazurol lassen sich Storungen durch AeDTE 
beheben 73). 

Die. Reduktionskraft von Eisen(I I)-sulfat ist neben 
AeDTE stark erhoht, so daB z. B. S i l b e r  reduziert wird. 
AeDTE wirkt auBerdem als Maskierungsniittel. Hierauf 
beruht ein sehr empfindlicher und hochselektiver Silber- 
Nachweis74). Durch Ascorbinsaure wird in Gegenwart von 
AeDTE Gold reduziert, wahrend Pt und Pd  unverandert 
bleiben und nicht mehr storen75). 

Fur den Nachweis von Zi r k o n i u m mit Brenzcatechin- 
violett hat sich AeDTE als auRerst wirksames Maskierungs- 
mittel erwiesen. Die Reaktion ist hochselektiv, besonders 
wenn man einige der Stormetalle neben AeDTE durch 
Ammoniak-Fallung vorher abgeschieden hat76). Die durch 
das Erscheinen einer Triibung gekennzeichnete Reaktion 
mit Tetraphenylbor auf K, NH,, Rb und Cs wird durch 
andere Metalle nicht gestort, wenn man AeDTE zusetzt, 
was keitie EinbuBe an Empfindlichkeit verursacht 77). Nur 
Silber und vermutlich auch Thallium(1) miissen vorher 
entfernt werden, was jedoch unschwer zu bewerkstelligen 
ist. Die Kombination von Metallindikatoren fur komplexo- 
metrische Titrationen rnit AeDTE erlaubt den Schnell- 
nachweis einiger wichtiger Kationen, wobei aus Art der 
Farbungen iind der Geschwindigkeit ihres Auftretens ' 

Schliisse gezogen ~ e r d e n ~ ~ ) .  
In stark essigsaurer Losung geben in Gegenwart von 

AkDTE nur Mangan und weniger empfindlich Zink Nieder- 
schlage mit Hexacyano-ferrat( 11) was fur einen hochselek- 
tiven und empfindlichen Mangan-Nachweis verwertet 
wurde79). 

In acetat-gepufferter, AeDTE-haltiger Losung reagieren 
rnit Dithizon nur S i l b e r  und Q u e c k s i l b e r .  Silberdi- 
thizonat scheidet sich bei der Extraktion mit organischen 
Losungsmitteln an der Phasengrenzflache als farbige 
Schicht ab, Quecksilber geht in den Extrakt, Silber kann 
notigenfalls rnit Thiocyanat maskiert werdenso). Der Nach- 
weis fur Quecksilber ist dann spezifisch. 

R .  Pribil Collect. czechoslov. chem. Commun. 76 542 [1951]. 
J .  A. Jikeno u. 0. 0. Redondo, Inform. Quim. analit. 70, 1 119563. 
V. Pafrovsky, Chem. Listy 47, 676 119531. 
V. I .  Kuznetsov, Shur. Anal. Khim. 70, 276 [1955]. 
M. Them Z. analyt. Chem. 14.1, 192 119551. 
R .  Pribii  J .  Dolezal u. V .  Simon, Collect. czechoslov. chem. 
Commun.'lB, 780 [1953]. 
J .  Dolezal u. P. Beran Chem. Listy 48, 618 [1954]. 
H .  Flaschka u. F .  Sadik ,  Z. analyt. Chem. 150, 339 119561. 
A .  A. M .  Amin Chemist-Analvst 46 6 [1957]. 
W. Berger u. H: Elvers, Z. analyt. Chem. 754, 114 [1957]. 
K.  L .  Cheng, Analytic. Chem. 27. 1594 [1955]. 
V. Vasak u. V. Sedivec, Collect. czechoslov. chem. Commun. 7 ?, 
1076 [1950]. 
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Direkte photometrirche Bestirnrnungen 
Bei den meisten photometrischen Bestimmungen, bei 

denen man AeDTE als farberzeugendes Reagens verwen- 
det, wird sie im UberschuD zugesetzt und wirkt auch noch 
als Maskierungsmittel gegenuber anderen Bestandteilen 
der Losung. Dies ist meist nicht besonders erwahnt. Hier 
seien nur Methoden erwahnt, bei denen AeDTE ausdruck- 
lich als Tarnmittel zur Ausschaltung von Storungen zuge- 
setzt werden muD. 

Bei der in stark natronalkalischem Medium ausgefuhrten 
Ni  t r a t - B e s t i m m u n g  mit Phenyldisulfonsaure verhin- 
deft AeDTE Trubungen durch Magnesiumhydroxyd oder 
Calciumcarbonatsl. a2). Zum gleichen Zwecke setzt man 
AeDTE bei der photometrischen Bestimmung von Harn- 
saure zuS3). Von den etwa 20 Ionen, die rnit Brenzcatechin- 
violett unter Farbanderung reagieren, lassen sich fast alle 
durch AeDTE maskieren. Z i r k o n i u m  reagiert jedoch voll- 
standig, so daB darauf eine hochselektive photometrische 
Bestimmung dieses Metalles begrundet werden konntes4). 

Trennungen durch Extraktion 
Photometrieren der Extrakte 

Viele Fallungen mit organischen Reagentien sind in or- 
ganischen Solventien loslich, wahrend bisher kein Metall- 
AeDTE-Kornplex gefunden wurde, der extrahierbar ist. 
Darauf beruht eine betrachtliche Selektivierung von Ex- 
traktionsreaktionen, sei es zum Zwecke von Trennungen, 
Nachweisen oder aber, um den Extrakt einer photometri- 
schen Bestimmung zuzufuhren. Zwischen der Stabilitat der 
Metall-AeDTE-Komplexe, dem Verteilungskoeffizienten 
und der Stabilitat des zu extrahierenden Komplexes be- 
stehen Beziehungen, die mathematisch formuliert wur- 
dens5). An einigen Beispielen wurde die gute Ubereinstim- 
mung zwischen berechneten und tatsachlich gefundenen 
Werten demonstriert. Die an ziemlich unzuganglicher Stelle 
aufgezeichneten Daten, sind anderwarts eingehend refe- 
riert worden7). 

Zahlreiche Untersuchungen liegen auch hier wieder fur 
das B e r y l l i u m  vor, wobei vor allem die Zugabe von 
AeDTE den storenden EinfluB von Aluminium ausschliel3t. 
Beryllium kann aIs SuIfocyanata6), AcetylacetonatS7. 8 8 )  

oder Butyrat ausgeschiittelt werden, wobei in letzterem 
Falle die Storung durch Phosphat auf Zusatz von Zir- 
koniumsalz-Losung v e r s c h ~ i n d e t ~ ~ ) .  Die Methoden wurden 
auf die Beryllium-Bestimmung in Uringoj 9l) und Beryllium 
Kupfer-LegierungenQ2) angewandt. Auch eine fluorometri- 
sche Bestimmung ist moglich93). Beryllium konnte in Ti- 
tan-Cegierungen einwandfrei bestimmt werden durch Ex- 
traktion seines Komplexes mit 4-(p-Nitrophenylazo)-or- 
cinol, wobei das Titan durch Wasserstoffperoxyd und an- 
dere Metalle durch AeDTE in Losung gehalten werdenQ4). 
In einer zusammenfassenden kritischen Ubersicht wurden 
die AeDTE-Methoden als sehr zeitsparend und zuverlassig 
empfohlen O5).  

61) F. L. Hahn Analytica chim. Acta [Amsterdam] 7 68 [1952]. 
az)  C. M. Johnion u. A. Urrich, Analytic. Chem. 22, 1'526 [1950]. 
*a) D. A. Norton, M. A. Plunkeit u. F. A. Richards, Analytic. Chem. 

26 454 [1954]. 
*4) H.' Flaschka u. M. Y. Farah,  Z. analyt.  Chem. 752, 401 [1956]. 
=\ R.  P. Tavlor. Diss. Abstr. 74. 1922 119541. nach Analvtic. Abstr.. . _. 
' [1955] Nr. f i l l .  

*() H .  V.'Meeks u. C. V. Banks ,  Analytic. Chem. 22, 1512 [1950]. 
871 I .  A. Adams. E. Booth u. I .  D. H .  Sfrickland. Analvtlc. chim. 
I "  

Acta [Amsteidam] 6, 462 [7952]. 
63) M. Sunderasan u. M. S .  Das, Ana!yst 80, 697 [1955]. 
89) S. Banerjee, A. K .  Sundram u. H .  D .  Sharme, Analytica chim. 

Acta [Amsterdam] 70, 256 [1954]. 
R. G. Smith. A. 1. Bovle. W. G. Federick u. B. Zak. Analytic. 

' Chem. 24, 406 [1952]. ' 
' 

517 119531: Vortr.-Referat. 
91)  G. A. Welford, G. Peterson, J .  Fast u. H .  J .  Harley, ebenda 25, 

O a )  C .  L: LukG'u. M. E .  Campbell ebenda 24 1056 [1952]. 
H. A. Laifinen u. P. Kivalo,  l benda  24, i467 119521. 

04 \  L. C. Couineton u. M .  1. Miles. ebenda 28. 1728 119561. 
95j J .  A. Catogso, Ann. Dii. Nacl. Quim. [Buenos Air&] 5, 89 [1952]. 

Die im vorigen Abschnitt beschriebene qualitative Me- 
thode der Quecksilber-Extraktion mit Dithizon wurde auch 
zur photometrischen Bestimmung dieses Metalles heran- 
gezogenso). Die Extraktion der Dithizonate von Silberes) 
sowie Silber, Quecksilber und Kupfer neben AeDTE ist 
auch anderwarts untersucht wordenQ7). 

Zahlreiche Untersuchungen befassen sich mit der hoch- 
selektiven Extraktion von Kupfer aus AeDTE-haltigen Lo- 
sungen mittels Diathyl-dithiocarbamat, ein Verfahren, das 
erstmals durch Sedivec und Vasakgs) angewandt wurde. Die 
guten Ergebnisse wurden durch andere Autoren besta- 
tigt QQ,  100, lo1, lo2). Die Methode diente fur die Bestimmung 
von Kupfer in Bodenlos), PflanzenascheneQ), Metallen104) 
und Legier~ngen~os), fur die es als generelle Methode emp- 
fohlen werden konnte; in MineralwassernlOE) konnen durch 
Extraktion aus 500 ml Probe noch lo-'% Cu bestimmt 
werdenlO7). 

Uber die Extrahierbarkeit verschiedenster Metalle rnit 
Diathyl-dithiocarbamat in An- und Abwesenheit von 
AeDTE liegen eingehende Untersuchungen von Bode vor, 
der auch den EinfluB des pn-Wertes genau studiertelo8). 
Zu den wenigen Metallen, die auBer Kupfer in Gegenwart 
von AeDTE farbig extrahiert werden, gehort auch Wismut. 
Kupfer kann hierbei durch Kaliumcyanid maskiert werden. 
Im AnschluB an diese reinigende Vorextraktion wurde 
Wismut als Brucin- Jod-Komplex phot0metriertl0~). Cheng 
teilte mit, daB nach einer derartigen Extraktion die Messung 
der Extinktion bei 400 m p  fur Wismut spezifisch ist llO). 

Durch eine Diathyl-dithiocarbamat-Extraktion laBt sich 
auch Kobalt in Stahlen und Nickel-Salzen bestimmenlll). 
Man macht hierbei von der Tatsache Gebrauch, daD nach 
Zugabe von Calcium-Ionen wohl das Kobalt, nicht aber das 
Nickel soweit aus dem AeDTE-Komplex verdrangt wird, 
daB es rnit Diathyl-dithiocarbamat reagiert. 

Auch andere organische Reagentien sind in Kombination 
rnit AeDTE hochst niitzlich. Vanadin laDt sich von Kupfer, 
welches maskiert wird, durch Extraktion als Cupferronat 
abtrennen112). Bei der Analyse von Legierungen I a D t  sich 
durch Einstellen verschiedener p,-Werte und mehrfaches 
Aus- und Ruckschutteln Aluminium als Oxinat praktisch 
spezifisch ~ e p a r i e r e n l ~ ~ ) .  uber  Oxinat-AeDTE-Trennungen 
ist eingehend berichtet wordens52 ll*). 

In einer Reihe von Arbeiten hat Cheng eindrucksvolle 
Beispiele von Selektivitatssteigerungen durch AeDTE bei 
Extraktionen veroffentlicht. Das Ausschutteln von Palla- 
dium mit 2-Nitroso-1-naphthol wird durch Platinmetalle 
nicht mehr gestortllb). Selen 1aBt sich einwandfrei auch in 
Spuren mittels 3.3'-Diamino-benzidin extrahieren116), was 
fur  seine Bestimmung in rostfreien Stahlen und Kupfer- 
metall auBerst wertvoll ist ll?). Gegen Pyridylazo-2-naph- 
9a) L. Erdey, G. Rudy u. V. Fleps, Acta chim. Acad. Scl. hung. 5. 

97)  H .  Frzedberg, Analytic. Chem. 27 305 [1955]. 
9s) V. Sediuec u. V. Vasak, Collect. ckechoslov. chem. Commun. 75, 

loo) A. Jewsbury, ebenda 78 363 119531. 
101) A. Claassen u. L. Basti&, Z .  analyt.  Chem. 735, 30 119561. 
lO2) H. Eode. ebenda 744. 165 119551. 

133 [l954]. 

260 [1950]. 
W. A. Forster, Analyst 78, 614 [1953]. 

103j 
104) 
105) 
106) 
107) 
108) 

108) 

K. E. Cheng u. R. H.' Bray, A n i y t i c .  Chem. 25, 655 [1953]. 
H. J .  Cluley, Analyst 79 561 [1954]. 
H .  Pohl Analytica chim: Acta [Amsterdam] 72, 54 [19551. 
G. La grace, Publ.Inst.Recherch.Siderurg., Ser.A 47, 61 [1952]. 
E. N. lenkins. Analvst 79. 209 11 19541. 
H. Boat?, Z. analyt.-Chem. 742; 415 [1954]; 743,  182 [1954]; 
744. 90 und 165 119551. 

Acta 7956.528. M. .Oostine. Mikfochim. 
1 1 o j  K .  L. CheKg, R.  H .  Bray u. S. W. Melsted, Analytic. Chem. 27, 

24 [1955]. 
R. Pribil, M. Kobroua u. J .  Jenik, Chem. Listy 47, 842 [1953]. 

11%) H. H .  Willard, E .  L. Martin u.  R. Feltham, Analyt. Chem. 25, 
1863 [1953]. 

IL3) A. Claassen, L. Basstings u. J .  Visser, Analytica chim. Acta 
[Amsterdam] 70, 373 [1954]. 

I l a )  R. P. Taylor u. N. H .  Furman,  Analytic. Chern. 27, 309 [1955]. 
K .  L. Cheng, AnalyO. Chem. 26, 1894 [1954]. 

116) Ebenda 28, 1735 [1956]. 
K .  L. Cheng, Chemist-Analyst 45, 67 [1956]. 
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tho1 werden durch AeDTE alle Metalle maskiertll*), rnit 
Ausnahme von Uranyl-Ion, das als intensiv roter Komplex 
aus bicarbonat-gepufferter Losung in hochst empfindlicher 
Reaktion mittels Dichlorbenzol ausgezogen werden kannllg). 
Uranyl-Nachweis und Bestimmung mittels Dibenzoylme- 
than werden durch Zusatz von Calcium-AeDTE-Korn- 
plexlZ0) oder AeDTE allein stark selektiviert und Erzanaly- 
sen auf kleinste Uran-Gehalte wesentlich vereinfachtlzl). 

Bei der kolorimetrischen Bestirnmung von Kupfer rnit 
Diphenylrubeanwasserstoffsaure laBt sich die Storung 
durch Ni, Co und Pb durch AeDTE-Zusatz unterbinden1Z2). 

Maskierung bei Titrationen 
Es werden nur  Methoden beschrieben, bei denen AeDTE 

als Maskierungsmittel, als Titrationsmittel aber ein anderes 
Reagens gebraucht wird. 

Das starke Absinken des Redoxpotentiales in Eisen und 
K u p f e r l o s ~ n g e n ~ ~ ~ )  nach Zugabe von AeDTE bewirkt, daB 
die beiden Ionen gegen Jodid-Ion maskiert werden und 
keine Oxydation zu freiem Jod auftritt. UnbeeinfluSt blei- 
ben jedoch C h r o m a t - ,  P e r m a n g a n a t -  und Cer(1V)-  
I o n e n ,  so daD man diese in Gegeqwart von Eisen und 
Kupfer jodornetrisch bestimmen kann12*, lz5). Die Methode 
wurde auch auf die jodometrische Titration hoherer Man- 
gan- und Bleioxyde angewendet lz6). 

Eisen(I1)-lonen sind in Gegenwart von AeDTE ein star- 
kes Reduktionsmittel und reduzieren Silber zum Metall, 
worauf eine potentiometrische Silber-Titration aufgebaut 
wurde. AeDTE maskiert gleichzeitig andere Metallela?). 
Vorteilhaft wirkt sich auch die AeDTE-Tarnung von Stor- 
metallen bei der jodornetrischen Silber-Bestimmung auslzs). 

In stark essigsaurer Losung etwa bei pH 2,5 bilden in 
Gegenwart von AeDTE nur Z i n k  und, sehr empfindlich, 
M a n g a n  Niederschlage rnit Hexacyano-ferrat( I I), wonach 
eine hochselektiveMangan-Titration ausgearbeitet wurde79). 

Neben AeDTE reagiert in geeignetern Milieu Q u e c k -  
s i l b e r  rnit Diathyl-dithiocarbamat, wahrend andere Me- 
talle maskiert bleiben, worauf die selektive heterometri- 
sche Titration von Quecksilber basiert129). 

Bei der acidimetrischen Borsaure-Bestimmung nach 
Mannit-Zusatz konnten Storungen nicht zu grol3er Fremd- 
salzmengen durch AeDTE ausgeschaltet werden, was bei 
der Bor-Bestimmung in Glasern praktische Anwendung 
fand l30). 

Zahlreiche Kationen konnen als Metallammoniumphos- 
phate gefallt werden, wonach das Ammonium in den isolier- 
ten Niederschlagen mit Hypochlorit titrierbar ist. Bei die- 
sen potentiometrischen und amperometrischen Titrationen 
maskiert man das Ifation gegen Wiederfallung durch Phos- 
phat mit AeDTE131). 

Polarographie und amperometrische Titrationen 
Die Literatur uber Polarographie von AeDTE-Komple- 

xen ist bereits aul3erst umfangreich. Obwohl es sich bei der 
Unterdruckung oder Verschiebung von polarographischen 

118) K. L. Cheng u. R. H .  Bray Analytic. Chem. 27 782 [1955]. 
llS) K. L.  Cheng, Privatmitt. bber einen Vortrag, 'Pittsburgh Con- 

ference Mar, 1957. 
lao)  R. Pridil u. M .  Jelinek, Chem. Listy 47, 1326 119531. 
ls1) P .  Blanquet, Analytica chim. Acta [AmsterdamJ 76, 44 [1957]. 
la*) J. Xauier u. P .  Ray, Sci. and Culture [India] 27, 170 [1955]. 
lZ8) R. Belcher D.  Gibbons u. T .  S .  West, Analytica chim. Acta 

[Amsterdah] 12, 107 [1955]. 
12*) R.  Pribil u. J .  Sykora Chem. Listy 45  105 119511. 
la6) R. Pribil, V .  Simon 'u. J .  Dolezal, Cbllect. czechoslov. chem. 

Commun. 76 573 [1952]. 
IZE) R. Pribil u.'J. CihaZik, Chem. Listy 49, 51 [1955]. 
la') R. Pribil J .  Dolezal u. V. Simon ebenda 47, 1017 [1953]. 
In8) J .  Dolezd, V .  Hencl u. V .  Simon,' ebenda 46, 267 [1952]. 
lZa) M. Bobtelsky u. R. Rafaifoff, Analytica chim. Acta [Amsterdam] 

74. 339 r1956i. 
Iao) R.' Pribii u.-L. Wiinsch Chem. Listy 46 337 [1952]. 
lS1) V .  Simon, I .  Sekerka h. J .  DOleZQl, Cdem. Listy 46, 613, 617 

[1952]. 

Wellen urn tatsachliche Maskierungen handelt, konnen hier 
n u r  einige BeispieIe gegeben werden, bei denen diese Er- 
scheinungen unmittelbar auf analytische Probleme ange- 
wendet wurden. Es sei auf eine grundlegende Studie von 
Pribil und Vicenova v e r w i e ~ e n ~ ~ 2 ) .  Die Anwendungen sind 
vielseitig und noch lange nicht ausgeschopft, besonders, 
wenn der Tragerelektrolyt auBer der AeDTE noch andere 
Yomplexbildner enthalt. So lassen sich z. B. in AeDTE- 
Citrat-Medium die Wellen von Eisen, Kupfer und Wismut 
(pa 9) a u f ~ c h l i i s s e l n ~ ~ ~ ) .  Durch Oxydation von Kobalt mit- 
tels Bleiperoxyd neben AeDTE wird das dreiwertige Ko- 
balt komplex abgefangen, reduziertes Blei maskiert und 
die Yobalt-Welle erscheint nunmehr urn etwa 0,2 Volt 
n e g a t i ~ e r l ~ ~ .  la5). Thallium 1aBt sich neben Yupfer und Blei 
polarographieren, wenn letztere rnit AeDTE getarnt sind40), 
was auch eine amperometrische Titration des Thalliums mit 
Kaliumjodid gestattetlse). Das Verfahren wurde zur polaro- 
graphischen Bestimmung von Thallium in biologischem Ma- 
terial herangezogen 13'). Die Polarographie von Uran ver- 
lauft in Gegenwart von AeDTE wesentlich selektiver13*), 
und Storungen durch andere Metalle und grol3e Mengen 
Calcium bei der Bestimmung von kleinen Gehalten a n  
Mangan und Eisen wurden durch AeDTE erfolgreich 
b e k a n ~ p f t l ~ ~ ) .  Auch fur die Bestimmungen von Molyb- 
dan140), Vanadin141) und Niob 142) in AeDTE-haltigen 
Grundlosungen sind wesentliche Verbesserungen gefunden 
worden. 

Verschiedene Anwendungen 

Die Zersetzung mancher Substanzen wird durch Schwer- 
metallspuren, vor allem Yupfer, stark katalysiert. Durch 
Kornplex-Bildung rnit AeDTE vermindert sich die Wir- 
kung wesentlich. Dies wurde zur Ausschaltung von Zer- 
setzung bei Ascorbinsaure-Losungen fur  rnaBanalytische 
Zwecke 143) sowie zur Stabilisierung von Wasserstoffper- 
oxyd-Losungen herangezogen (L. Erdey). 

Die sonst so umstandliche Entfernung von Phosphat- 
Ionen vor dem Beginn einer qualitativen Yationenanalyse 
konnte Kinnunen erheblich vereinfachen, indem neben 
AeDTE die Phosphorsaure durch Beryllium niedergeschla- 
gen w ~ r d e l ~ ~ ) .  Bei der Elektrolyse unter kontrolliertem 
Potential lie6 sich bei pH 3 in Gegenwart von AeDTE selbst 
bei betrachtlichen Wismut-Mengen reinstes Kupfer ab-  
~cheiden14~). Auch in der Chromatographie kann mit 
AeDTE maskiert werden, wodurch sich die Rf-Werte an- 
d e r ~ ~ l ~ ~ ) .  In weitem Sinne ist auch die Anderung der Ad- 
sorptionsfahigkeit von Kationen an Austauschharzen eine 
Art von Maskierung und hat  bei Trennungen diverser Ge- 
mische, vor allem von Seltenen Erden gute Ergebnisse ge- 
zeitigt, doch wiirden Details daruber in diesem Zusammen- 
hange zu weit fuhren. 
~ ~~ 

l32) R. Pribil u. E. Vicenova, ebenda 46, 532 [1952]. 
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138) M. Pleva. Chem. Listv 49. 262 r19551. 
140) 

141) 

142) 
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76, 561 [19511. 
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SchluBbernerkung 
Es lag nicht in der Absicht des Autors, jede noch so ver- 

steckte Literaturstelle aufzuspuren und eine absolut voll- 
standige Ubersicht zu geben; doch wurde wohl nichts We- 
sentliches iibersehen. Die Fulle des Materials bezeugt ein- 
dringlich, wie nutzbringend AeDTE als Maskierungsmittel 
verwendet werden kann und wie vielseitig die damit erziel- 
baren Effekte sind. Dabei sind die Miiglichkeiten keines- 
wegs auch nur annahernd erschopft, und noch weitere Er- 

Zuschr i f ten 

folge auf diesem Gebiete werden zu verzeichnen sein. Es ist 
bemerkenswert, da13 gerade bei der Kombination von 
AeDTE rnit den unselektivsten Reagentien, wie Oxin, Di- 
thizon, Brenzcatechinviolett oder Diathyl-dithiocarbamat 
so betrachtliche Selektivitatssteigerungen, ja  sogar Spezi- 
fitat erreicht werden konnten. Dies macht es wohl wert, be- 
reits bekannte, aber auch neue Reagentien systematisch 
daraufhin zu untersuchen. 

Eingegangen am 20. Marz 1951 [A 8041 

Verflussigung von Schlamrnen silicatischer 
Tonrninerale und anderer mineralischer Schlamme 

Von Dr. I<. D I E T Z ,  DipL-Cheni. R .  G A U G L I T Z  
und  Prof. Dr. H .  E. S G H W I E T E  

Aus dem Ins t i f u t  fiir Gesteinshiittenkunde der T .H .  Aachen  
und  der Bausioff-Forschungsstelle der Farbwerke Hoechst AG. 

Zur Klarung der Vorgange bei der Verfliissigung von wa5rigen 
Schlickern und Schlammen, d. h. der Herabsetzung des Wasser- 
gehalts eines Schlammes bei gleichbleibender Viscositat, wurden 
neuere Verfliissigungsmittel auf ihre Wirksamkeit untersucht. 

Die Anderungen der Konsistenz von Schlickern durch Verfliis- 
sigerzusatze bestimmten wir rnit dem registrierenden Struktur- 
viscosimeter nach E. Helmes, das direkt die Flieokurve im Ge- 
schwindigkeitsgefalle/Schubspannungsdiagramm der zu messen- 
den Subatanz schreibt. Die FlieWkurven von Tonschlamnien haben 
meist eine FlieOgrenze. Der Auswertung legten wir die maximale 
FlieBgrenze als Wert fur  die Verfliissigung bzw. Verdickung zu- 
grunde. Die Verfliissiger wurden in  1 n wLBrigen Losungen und i n  
milli-Aquivalenten/lOO g Feststoff zugesetzt und in  einer Kor- 
rektur das in der Losung enthaltene Wasser beriicksichtigt; Me& 
genauigkeit i. 5 %. 

Die Schlicker bzw. Schlamme wurden aus miiglichst reinen und 
g u t  kristallisierten Mineralien hergestellt : 

Kaolinit (Niedertiefenbach) Kornfraktion 
Ca-Montmorillonit (Moosburg) ,, 
Na-aktiv. Montmorillonit 

illit (Fithian, Illinois) 
Muskovit 
Hydrargillit AI(OH), 
Brucit Mg(OH), 
Kieselsaure (Aerosilm) 
Kalkstein, Jura E (Herrlingen) ,, 
Kreide (Hoistein) 

(Moosburg) 

d < 2 p  
d < 2  p, 2-1 I*, 7-15 p 

d < 2 p  
d < l  p 
d < 2 p  
d <2  p, 2-7 p, 7-15 p 
d<Zp,2-7p,7-15p 
d <20 mp 
d <2 p, 2-1 7-15 p 
d < 2 p  

Die Versuche zeigten, dall anorganische und organische Poly- 
sauren bzw. deren Alkalisalze, z. B. Na-tripolyphosphat., Carboxy- 
methylcellulosen und Polyvinylsulfonat, gebrauchliche Stoffe wie 
NaOH, Na,C03, Na,SiO, in ihrer Wirkung iibertreffen. Giinstig 
sind Verfliissigungsmittel, die mehr als 3 Sauregruppen tragen. 
Polymerisate monomerer Sauren wirken bis zu einem D P  von ca. 
170 zunehmend verflussigend, bis die Verfliissigung bei hochpoly- 
tneren Sauren bzw. deren Salzen in  verdickende Wirkung iiber- 
geht. . OH--1onen spielen demgegeniiber eine untergeordnete Rolle. 

Wie die Verfliissiger auf Tonteilchen wirken, kann am he- 
sten a m  Hydrargillit geklart werden. Er ist besonders leicht 
durch Na-citrat zu verfliissigen. Bekannt ist,  daB man APt-Ionen 
mit Citronensaure als Komplexsalz in  Losung halten kann. Bei 
Na5P,0,,, Na-citrat und Na-polyvinylsulfonat haben wir durch 
ohemische Analyse festgestellt, da5 das Anion des Verfliissigers 
a m  Ton adsorbiert und chemisch gebunden wird; a n  einigen Mine- 
ralen wurden Adeorptionsisothermen aufgenommen. An den Teil- 
ohenoberflachen bildet sich eine Verbindung aus dem Anion dea 
verfliissigenden Zusatzes und dem A13+-Ion im Gitter. Ca2+ kann 
auch komplexartig gebunden werden, deshalb liiBt sioh Kalkstein- 
schlamm verflussigen. Vermutlioh wcrden die Haft- bzw. Rei- 
bungskrafte direkt durch den Lijsungsvorgang verringert. Die 
SBuregruppen erhohen die negative Ladung der Teilehen. Damit 
verstarkt sich die AbetoOung, die Haftkrafte nehmen a b  und die 
Micellbildung geht zuriick. Das so frei werdende Wasser verringert 
die Viscositst. 

Die Verfliissigung ist abhangig von der Korngri ih  der Fest- 
stoffteilchen, sie nimmt zu mit  Zunahme der KorngrijOe bew. Ab- 
nahme der spez. Oberflaohe. 

Die Kapillaraktivitat organischer Verhindungen ist kein Anlall 
fur evtl. Verfliissigungseigenschaften. Sie haben jedoch visoositiits- 
herabsetzende Wirkung, wenn ihre chemische Konstitution der 
der Polysauren ahnlich ist. 

[Z 5171 Eingegangen am 13. Juni 1957 

Zur Konstitution des beim alkalischen AufschluB 
von Si02-haltigen Bauxiten nach dem Bayer- 
Verfahren auftretenden Natrium-aluminium- 

si  I icates 
V o n  Prof. Dr.-Ing. H .  G I N S B E R G  

und K .  W E F E R S * )  
Versuchslaboratorium der Vereinigten Aluminiumwerke  A.G., 

B o n n  
Bei der technischen Darstellung von Aluminiumoxyd 811s Bauxit 

nach dem Bayer-Verfahren treten abhangig vom Si0,-Gehalt der 
Bauxite Verluste an Al,O, und Na,O auf. Sie sind auf die Bildung 
einer in  der Aufschlu5lauge sehwer loslichen Natrium-aluminium- 
silicat-Verbindung zuriickzufiihren. Dieser teohnisch als ,,Natro- 
lith" bezeichneten Verbindung wurde die Formel') 2 Na,0.2 A1,0,. 
3 Si0,.2 H,O zugesehrieben, die nicht der Zusammensetzung des 
natiirlichen Minerals Natrolith, Na,O.A1,0,.3 Si0,.2 H,O, (rhom- 
bisch) entspricht. Es ist bekannt, daB a18 Kieselsaure-TrLger in  
Bauxiten fast ausschlie5lich Kaolinit (A1,0,-2 Si0,.2 H,O, m u . )  
auftritt.  Es  galt zu klaren, welche Zusammensetzung und Struktur 
die Natriumaluminium-silicat-Verbindung besitzt und wie sie sich 
bildet. Verschiedene Wege zur Darstellung der Verbindung wurden 
beschritten: 

1. Ein Bauxit mit 14,15% SiO vorwiegend aus Bohmit (y- 
AIOOH), Kaoiinit und Hamatit (a-ge,O,) zusammengesetzt, wurde 
in einem Filterkorb in einen Rollautoklaven eingesetzt und rnit 
Natronlauge (360 g Na,O/l) 8 h bei 220 "C aufgeschlossen. Nach 
dem AufschiuD wurde der Autoklav 110 h auf 135 "C belassen. 

2. Ein Bauxit gleicher Herkunft und Mineralzusammensetzung 
aber mit 21,2 % SiO, wurde in fetnkornigem Zustand entsprechend 
aufEeschlossen. hier aber ohne Filterkorb. - 

3. Ein Kaolinit mit 37,4 % Al,O, und 47, l  % SiO, wurde im Auto- 
klaven mit einer Aluminatlauge (317 g Na,O und 128 g AIz02/I) 
4 h be1 220 "C behandelt. 

4. 180 g SiO 54 g Reinstaluminium und 270 g NaOH wurden 
mit 1,7 I H 2 0  ii'einen Autoklaven eingebracht und 1 h be1 150 "C 
behandelt. 

Die Zusammensetzung der ausgeschiedenen Produkte wich stets 
nur  wenig vom Verhaltnis Na,O:Al,O,:SiO, wie 1,35:1:2 ab. 

Bei 1. waren an der Auoenseite des Filterkorbes kleine Kristall- 
aggregate aufgewachsen. Die optische Untersuchung der sehr fein- 
kiirnigen AufschluBprodukte rnit Hilfe des Phasenkontrastverfah- 
rens ergab Lichtbrechungswerts zwisohen 1,431 & 0,002 bis 1,500 
& 0,002 fur Natriumlicht. Die im Durchschnitt nur 1-3 p groBen 
Krista!le zeigten keine Doppelbrechung. 

Die Rontgendiagramme der Natrium-aluminium-silioat-Ver- 
bindungen zeigten sehr qute Ubereinstimmung mit den Diagram- 
men der Sodalithgruppe, und zwar t ra ten i n  Abhangigkeit von den 
Darstellungsbedingungen die Interferenzen des Sodalith (3 Na,O. 
3 A1,0,-6 Si0,.2 NaCI, kub.) bzw. des Nosean (3 Na,@3 A1,0,- 
6 Si0,.2 Na,SO,, kub.) auf. Die Rontgenuntersuchung s teht  
i m  Einklang mit den Ergebn~ssen der optisohen Untersuchung. 

Diffcrential-thermoanalytisch zeigten die Proben zwischen 650 
und  1050 "C eine endotherme (660-730 "C), eine exotherme 
(760-820 "C) und eine zweite endotherme (890-960 "C) Reaktion. 
Die Temperaturen der endothermen bzw. exothermon Peaks 
differierten u m  50-70 "C. Der Kurvenverlauf wurde mit einer 
Hochtemperatureinrichtung zum Rijntgen-Zahlrohrgoniometer 
verfolgt. Ab 650 "C setzte eine Umwandlung des Sodalith-Gitters 
ein,  die bei etwa 900 "C mit dem Auftreten der Interferenzen des 
Nephelin (Na,0.Al,03.2 SiO,, hex.) abgeschlossen war. Optische 
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