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dvaporation du tiltrat, un obticnt 58 ing (Vt”,,) d’un rdsiclu tlont le coristituant niajciir cst t l u  
d4soxy-Z-glucosc ainsi que le rnontre la C X M .  (benzene, dthanol 1 : 1)  et  la chromatographic sur 
papier (n-butanol, ethanol, eau 4 :  1 : 5, et wbntanol, aciclc ac6tiquc, cau 5 : 1 : 4) .  Par recristallisa- 
tion clans I’Gthanol, on obtient 15 ing de clGsoxy-2-gIucosc, idcritique h. un Cchantillon authe~iticluc 
(I; , ,  F. tlu ni6langc, chromatographie sur papier, IR.). 

1,cs analyses 6lCmcntaircs ont 6t6 effectuees par lc I)r  I < .  EDEK (l!ni\-crsitd de Geii6vcj 
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accord4 ( N O  4582). Nous cxpuiinons notre reconnaissance RU 1)r n. \\‘ILLHALM ( ~ ~ I R M E N I C H  H: C m ,  
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94. Indirekte Bestimmung von Sulfat neben Phosphat mit Hilfe der 
atomaren Absorptionsspektrometrie 

von B. Magyar und F. Sanchez Santos 
Taboratoriurn fiir .lnorganische Chernie, Eidg. Tcchnischc Hochschnlc Ziirich 

(27. T.  60) 

S~inzmavy. The final equilibriuiu in thc formation of solid IiaSO, is reachcxcl \ 

solutions with Raz 1 and SO: ~ arc mixed. ’the ion product 1-p“ 7 [nap+] . 1 so:-; of  the conccn- 
trations rcmaining in solution howcvcr becomes rather constant after about lip hour d i -cad~- ,  
especially when the suspension is sccdccl with a specially preparcd Ha SO,. The apparent solubility 
product - somewhat larger than the thcorctically expected value - -  varies with the composition of 
the  solution (other solutes presmt than Bap+ and SO:--) anti t h r  equilibration time, bu t  it is iti- 
dependent of the Ba/SO,-ratio. This allows a great iinproveinciit of the indirect determination of 
sulphatc by  adding barium ant1 tlctcrmining its excess h y  atomic absorption. 

1 .  Einleitung. - Die atomarc ~~2hsorptionsspektrol~liot~)i~~etric. (Atomabsorption) 
eriiiogliclit die sclinelle I3cstirniiiung vieler Elernente mit kleinen Substanzmengen. 
Rei dieser Methode wird dic Probelosung in eincr heissen Flarnnie xrstaubt,  wobei die 
Verbindungen weitgehend zu Atomen dissoziieren, welche dann die charakteristische 
Strahlung einer Spektrallanipe intensiv absorbieren (fiir Literatur iiber die Methode 
siehe ~ 11). Schwefel kann aher mit Hilfe \ m i  Atomabsorption nur mit grossem Auf- 
wand hestimmt werden, da seine starke Absorptionslink (Resor anzlinie, 1807,4 A) 
in1 Vakuuni-Ultraviolett liegt. Er kann dalier mit den iiblichen Apparaturen nur 
indirekt bestiinint werden, indeiii er mit eincm Element verbunden wird, welches 
seincrscits leiclit bestirnmt wcrdm l i m n .  



Schwefel kann inan leicht cluantitativ in die Oxydationsstufe \'I iiberfiihren. 
Sulfat geht aber keine analytisch nutzbare Farb- oder Koinplexreaktionen ein. Von 
den Fallungsreaktionen wird in der Analytik iiieistens die Faillung mit Barium-Ionen 
angewandt, da das Bariuinsulfat ausserst schwer loslich ist. Zwei indirekte Methoden 
sind nun denkbar : a) Bestimmung des ISariums im Niederschlag, b) Fallung niit be- 
kannter Menge Barium im Uberschuss und Bestiinmung des Metalls in der iiber- 
stehenden Losung. 

Die erste Moglichkeit wurde von ROE, MILLER Cg, LCTWAK [2] zur Schwefelbe- 
stiminung herangezogen. Das gefallte RaSO, wurde dabei in einer alkalischen Losung 
voni Koniplexon 111 gelost und das Barium init Hilfe von Atoniabsorption bestimmt. 
Die atomabsorptiometrische Ba-Bestimmung ist aber recht ungenau, und diese Un- 
sicherheit iibertragt sich auf die Schwefelbestimmung. 

Bei der Bestiinmung des Bariums rnit Hilfe der L4tomabsorption wirken sicli die 
Ionisation des Bariums in der Flamme, die Bildung der stabilen BaO-Molekel und 
(in Anwesenlieit von Phosphat) die Bildung des feuerfesten Bariurnpyrophosphates 
nachteilig aus. Die Bildung des RaO kann durch die Verwendung einer stark reduzie- 
renden Flamme weitgehend verhindert werden. Die Absorption durcli Ba hangt jedoch 
sehr stark von der Zusarnniensetzung des Brenngeiiiisches ab. Zur Eliininierung der 
Storung durch das Phosphat muss entweder ein Salz, dessen Kation init dem Phosphat 
eine scliwerloslicliere und feuerfestere Verbindung als das Rarium bildet, der l'robe 
beigemischt werden (z. B. LaCl,, wodurch das Rariuui in Freiheit gcsetzt und fur die 
Absorption zuganglicli gemacht wird) oder eine heissere Flamme benutzt werden. 
In der Lacligas-Acetylen-Flalnme z. B. ist das Rariuinpyrophosphat praktisch voll- 
standig dissoziiert. Dann muss aber die Ionisation des Bariums durch Zugabe cines 
Salzes der A41kaliiiietalle unterdriickt werden. Wcgen dieser Scliwierigkeiten konneii 
solclie Scliwefelbestiiiimungen uber das feste BaSO, reclit fehlerhaft sein. 

Man kann aber genauere Resultate durch die Realisierung der zweiten Moglichkeit 
erzielen, indem inan das Sulfat mit bekannter Menge Barium-Ionen fallt und in der 
Mutterlauge den Bariumiiberschuss ermittelt. Wenn der Uberschuss nur 10-300/0 des 
total zugesetzten Bariums ausmacht, beeinflusst die Unsicherheit der Bariumbe- 
stimiiiung das Resultat der Scliwefelanalyse in wesentlich geringerem Masse. 

Besondere Schwierigkeiten treten dann auf, wenn kleine Mengen von Sulfat neben 
Phosphat bestimmt werden sollen. Dann muss namlich die Fallung in stark saurer 
Losung (pH < 2) ausgefiihrt werden, damit das Phosphat in Losung bleibt. In saurer 
Losung liegt aber das Sulfat zum Teil in Form von HSO, vor, was cine Erhiiliung der 
Loslichkeit des HaSO, bewirkt. Zudem komint der Niederschlag niit der Losung beim 
Mischen von SO:- und Ba2+ niir sehr langsain ins Gleichgewicht. Der Ba-Gehalt der 
Losung ist deslialb wesentlich grosser als den1 Loslichkeitsprodukt entsprechend, 
wenn man sie nicht iiber 'rage stehen lasst. 

Bei der Bestiiiiniung von kleinen Sulfatmengen wird daher meistens eine enipiri- 
sche Fehlerkompensation angestrebt. Dabei wird stillscliweigend angenommen, dass 
die scheinbare Loslichkeit des Bariunisulfates inirner gleich sei. Wie unten gezeigt 
wird, ist dies aber nicht dcr Fall, wenn die Losungen verschiedene Zusatze enthalten. 
In  dieser Arbeit sol1 dalier versucht werden, die zweifelhafte Fehler kompensation 
durch glrichzeitige TSestimmung der scheinbaren 1,iislichkeit und der Sulfattnenge zu 
rrsetzen. 
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2 .  Die scheinbare Loslichkeit vonBariumsu1fat.-Mischt nian.Bariuniund Sulfat, 
so sinkt die Bariumkonzentration der honiogenen Losung, weil BaSO, ausfallt. Nach 
genugend langer Zeit stellt sich eine Gleicligewiclitskonzentratioi~ ein. Bariumsulfat 
wurde nun aus Losungen von irnmer dcrselben Sulfatkonzentration von 10-3iv~ gefallt, 
wobei verschicdcne Begleitstoffc anwesend warcn, das Ba/SO,-VerhSltnis variiert 
und walirend verschiedener Zeiten aquilibriert wmde. Dabci zeigte es sich, class das 
Produkt der Konzentrationen der in Losung verbleibenden Mengen von Sulfat und 
Barium bald einen konstanten Wert annimmt, der aber wesentlich grosser ist als das 
bekannte Loslichkeitsprodukt und von den Regleitstoffen und dcr '(quilibrierungszeit, 
abhangt aber unabliangig ist voin angcwandten Ba/SO,-Verll:dltnis. Dieses schein- 
hare Loslichkeitsprodukt Lfi" n w d c  nach Gleichung (1) berechnct. 

Lp" r= [Ba] ([S], . T</V - $a], . V,,/V + [Ba]) , (1) 

worin V das Totalvolunieii der Mischung, V, das Volumen der Sulfatlosung rnit der 
Molaritat [S],, V,, das Voluriien der Bariunilosung mit der Molaritat [Ba], und [Ka] 
die Molaritat dcs atomabsorptiornetrisch ermittelten Bariunis in der Mutterlauge 
bedeuten. Das Resultat einer Serie ist in der Tabelle 1 zusanimengestellt. 

Tabelle 1 .  Srheiiihures Los l icRlze i t sprodz~t  eiizcr 15 S td .  nlieiz Suspcizsioiz j i iv  vrvschzrdme nzolavc 
Vevhultizisse der Xeaktioizspai.2izer 

.Ille I i jsungen entliielten noch 0,131 KC1 und 0 , 1 5 4 ~  HNO, 

Rn/ so, 0,298 0,906 0,999 1,033 1,111 1,260 1,419 
Lp" ' 108 .i,53 7,72 5,32 4,70 6,21 6,78 6,94 

Die Tabellc 2 enthalt derartigc scheinbare Losliclikeitsprodukte Lfi" und den be- 
rechnetcn Gleichgewichtswert LP' (s. untcn) fiir Geniische niit verschiedenen Zu- 
satzen, wobei die Suspensionen verscliieden lang gealtert wurden. In einigen Fallen 
wmde abgedainpft und der Riickstand in derselben XiIenge Wasser wieder aufgenon- 
men, unter Zusatz der verdampften Saure. Das stets zugesetzte Kaliurn diente zur 
Unterdruckung der Ionisation des Ba in der Flamme. Saure wurde zugesetzt, weil der 
Schwefel in Gegenwart von Schwernietallen und oft aucli neben IPhosphat bestimmt 
werden muss. Bei zwei Proben wurde die Saure Init Acetat bzw. 'l'riathanolaniin ab- 
gepuffert. Damit kein Ba durch das ebenfalls anwesende I'hosphat gefallt wird, 
wurden die gepufferten Losungen mit La3+ versetzt. 

Theoretisch hangt die Loslichkeit \'on dcr ictnalen Starke, cicr Aciditiit der Losung 
(melclic das Gleichgewicht SO:- $ HSO, iiiit pK ~~ logKHsoz beeinflusst) und der 
Konzentration evcntuell anwesender Koniplexbildner fur Barium (Ligand L und 
Bildungskonstante KBaJ ah, gemass Gleicliung (2). 

L p  bedrutet das Loslichkeitsprodukt (Ihnzentrationskonstante) fur eine bestimmte 
ionale Starlie in Losungen ohne Koniplexbildner urid mit pH-Werten, die vie1 grosser 
sincl als l ~ g I < ~ , ~ ~ ) ,  . Das Loslichlteitsyrodukt 1-P betragt j 31 bei 25 "C 1,18 . fur 

- 0 und 92,l  . lop1" fur p1iZ = 3 .  Die Kildungskonstante des Ions HSO; sinkt 14.; 
von I<Hso, ~= 87 ab auf den Wcrt 14 beim Aristieg tler ionalen Stairke von Xu11 auf 
pull2 ---: 0,7. l ' o n  tlcn verwendeten Zusatzen 1)iltlt.t lediglicli Acetat init 1Sariuln einen 
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0 , l ~  KC1, 0 , 1 5 4 ~  HXO, 
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10-2iv La(CH,COO),, 2 .  lO-,iv H,l’O, 
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0 , O l ~  KCI, 0 , 1 5 4 ~  HNO, 
2 .  1 0 P ~  H,PO,, 5. 1 0 ~ ~ ~  LaCI, 
0,3 M N(C,I-I,OH), 
0 , 0 1 ~  KC1, 0 , 1 5 4 ~  HSO,  
2 . M H,PO, 
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Ruckstand + 0,Olnf HNO, 
0 , 0 1 M  T<C], 0,1%i HNO, 
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schwachen Komplex 151 (K,,, = 2,5). Damit sind die Daten fur die Auswertung der 
Gleichung ( 2 )  fur die Berechnung von L$‘ (Tabelle 2) gegeben. 

Der Vergleicli von I.$’’ mit Lp‘ lasst erkennen, dass das scheinbare Loslichkeits- 
produkt his das 50fache des herecl~neten Wertes betragen kann. Sehr stark wirkt sich 
die Alterung aus. Auch das Eindampfen der Proben senkt die Losliclikeit stark. Die 
Proben der Serie 11 enthielten Pikrinsaure und wurden mit grobkornigem BaSO, 
geimpft. Daruber sol1 noch unten diskutiert werden. 

3. Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichtes. - Die Zahlen I.$’’ und 
Lp‘ zeigen eindeutig, dass sich das Gleichgewicht zwisclien Bodenkorper und Losung 
nur langsam einstellt. Wir interessierten uns deslialb fur die Kinetik (Fig. 1 und a),  
die folgendermassen untersucht wurde : 

a) Eswurden 10 ml 10-”I I-i2S04-, 10 ni l  111.1 KCI-, 10 ml l~ HN0,- und 5 ml 10V2h~ Ha(NO,),- 
Wsung zusanimengebracht und auf 3 00 nil vcrdiinnt. Nach bestinitntcn Zeitabstanden wurdc aus 
der in Be\vegung gehsltrncn Suspension eine Probe entommen und zcntrifugiert ; in clcr klaren 
Mutterlaugc wur-dc clas Barium I-iestimnit. 

b) In cincni Bccherglas wurdc cinc zwcitc Mischung mit tlcr gleichcn Zusanirncnsctzung abgc- 
tlanipft, d r r  Ruckstand in 100 mlO, lh~  H S U ,  aufgcnoninicn uncl clauernd geruhrt. Nach bestimn- 
ten Zcitahstiinden wurtlcn Prohcn cntnoinmcn und zcntrifugiert, unrl das Barium in den klarcn 
L6sungen bestim tiit. 
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c) Urci \reitere Miscliungcn \vLirtlcn hcrgestellt, \\obci man abcr \ or cler ZugaLx rlcr 13ariun~- 
nitratlosling noch 10 ml gesiittigtc Pikrinsiiurc zusctztc:. %n.ei tliescr Suspensionen wurtlcn spaiter 
mit grobltornigcrn BaSO, geimpft. Ilie :\bnahme cler Hariumlconzciitr~ition \vurde zeitlich verfolgt, 
wic beim \.-ersuch a) angegebcn. 

Die Resultate sind in Figur 1 und 2 graphiscli dargestellt. Man erkennt, dass sicli 
das Gleicligcwiclit zwisclien Mutterlauge und Bodenkorper bei Zimmertemperatur 
selir langsani einstellt, wenn 13ariumnitrat und Scliwefelsiiure einfascli gernisclit werden 
(s. Kurve A in Figur 1). Durcli vollstandiges Eindarnpfen der lLIiscliung und Wieder- 
auf!osen wird die Gleichgewichtseinstellung selir beschleunigt (s. Kurve B in Figur 1). 
Es ist bemerkenswert, dass der Loseprozess vie1 sclineller zurn Gleichgewicht fiihrt 
als die Fallungsreaktion. 

Infolge erliohter Olmflaclirncnergie besitzen sehr lileine Kristalle einc grossere 
Liislichkeit. Bei Alterung der Suspension sctzt das Kristallwachstuni nur langsani ein. 
Ikiiientsprecliend sinltt die Bariumlionzentration ebenfalls nur langsam. Das lang- 
saiiic l\~aclistum der urspruiiglich gebildeten kleinen Partilrel ist nacli KOLTHOFF L6: 
darauf zuruckzufulircn, dass diese ltleinen Kristiillclien infolge ihrer Ladung, her- 
ruhrend von loncnadsorption, von einer Ionenwolke entgegengesetzter Ladung u n -  
geben sind, welche den Materialtransport zwischen der I<ristalloberfliiclie und der 
Losung lieninit. Beiin Abdatnpfen erzwingt inan die Neutralisation der Ladung durcli 
Anbau \Ton Gegenionen am Kristall. In der Aufschliinimung des Ruckstandes ist das 
Gleicligcwiclit rascli eingestellt, d a  die Kristalle v o n  keiner den Materialtransport 
hemmenden Ionenwolke urngeben sind. 

h Fdllung 

B , Aufschlbmmucg 

I 

1 o : nichi geimpft 

20 60 100 
Fig. 1 , EinstellLmg des Gleichjiewichte.5 zwi- Fig. 2 .  Ei’instellzzng des Gleichgewichfes zwischm 
scheiz der M z i t f ~ 4 z u g e  zcud (LKW Hodenhdvpev. (lev Miztievlauge und  dewz BodenhdYprv in ge- 

%napficn Sitsjheizsiurae??. 

Dicse Hypotliesc erkltirt aucli die ahruptc~ hhnalime tler Rai-iumkorizentration 
tlurrli Iinpfen niit grohkiirnigeni €3aSO, (s. Figur 2). Isoliertc Ra SO,-Kristalle sind 
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naturlicli neutral. Da sicli keine Ionenwolke uiii diese E’artikel in der Losung bildet, 
erfolgt ilir Auf- bzw. Abbau schnell. In der Losung stellt sic11 dalier die Gleichgewichts-- 
konzentration rasch ein. In Gegenwart von Pikrinsaure entstehen grosscre und ein- 
heitlichere Kristalle, wie von LINDSLY 1-71 cindrucksvoll demonstriert wurde. I>ie 
Pikrinsaure besetzt vermutlich beim Kristallwachstum die besonders aktiven 
(energiereichen) Stellen am Kristnll. Daniit wird das sonst bevorzugte Waclistuni in 
nur einer Riclitung unterbunden, so dass sicli griissere Kristallflaclien ausbilden 
konnen. Pikrinsaure setzt auch die Absorption von Ba- und SO,-Ionen am Kristall 
herab und erinoglicht dadurch die Erzielung gcnauerer Kesultate ohne Fehler- 
kompensat ion. 

4. Gleichzeitige Bestimmung der Sulfatkonzentration und der scheinbaren 
Loslichkeit. - Da die scheinbare 1,oslichkeit von den Fallungsbedingungen abhangt, 
kann der Fehler, der infolge unvollstandigen Ausfalls von KaSO, entsteht, nicht rech- 
nerisch eliminiert werden. Man muss vielmehr die Loslichlteit und die Konzentration 
des Sulfates gleichzeitig bestirnnien. Rlit der gleichen Sulfatlosung niussen dann aber 
niindestens zwei Fallungen ausgefuhrt werden, wobei entweder die Sulfat- oder die 
Bariummenge variiert wird. Am einfachsten erhiilt inan die zwei Unbekannten Sl, 
und LP” aus Gleichung (1) durch graphische Auflosung. hllaii zeiclinet dam Geraclen 
rnit den folgenden ,4chsenabschnitten : 

s2.5 

v = Lfi”([S],  = 0) - IZ . LB”: . ( 3  11) 

Die Syinbole haben hierbei dic gleiche Redeutung wie in Gleichung ( I ) .  
Der genieinsame Sclinittpunkt der Geraden ergibt : 

5.  Ivheifsnzcthodciz.  - dlc thodc  a ) ;  I-ICI- Sulfatl6suiigcn mit jc  ca. i ) , i t l  n1Mol SO:- uncl GI. 

1 mMol HNO, (oder €1C1) werden in eineni lO-ml-1\;Lesskolbcn nrit jc 1 nil 0,l M KCl und 1 in1 gcsiit- 
tigter Pikrinsaurc vermischt. Man versetzt die Mischungen 1-4 der Rcihe nach niit O,S, I ,0, 1 ,2  untl 
I ,4 nil 0,01n? BaCl,-I.iisung (es ist zweckmassig, diese Mengen einzuwagen), fiillt die Losungen bis 
zu r  Illarke auf und versetzt sie mit 40-60 mg ltristallinein HaSO, (Herstellung s. unten). Die Mi- 
schungen werden 30 Min. r n i t  cineni Magnetruhrcr intensiv geriihrt. Dann zentrifugiert man ca .  
8 nil der Suspensionen und bcstimmt in dcr klarcn Muttcrlaugc das Barium. Man bcrcchnc%t niln 
nach ( 3 s )  und (3b) clic Achscnabschnittc x und y zur graphischcn .iuflosung tlcr Glcichnng ( I ) .  

Das Vcrfahren sei an folgendcrn Reispiel veranschaulicht. I’m die cventuelle Storung durcl1 
das Phosphat zu priifen, wurden alle Losungen \-or der Fallung noch niit 1 nil 0 , 0 2 ~  tL41’04 vrr- 
setzt. Dic Herechnung fiihrte man nach dem in dcr Tabelle 3 tlargestcllten Schema :tus. 

~~ ~~~ -~ ~~~~ - 

1 1,003 0,984 0,80 934 9,o.c <),(I1 3 0,723 
2 1,003 1,110 1 , s  11,10 9 3 7  9,541 1,964 
3 1,005 1,247 2 , m  12,47 0.84 0,701 2,ixI: 
4 0,OO.i 1,524 .i , .50 1.5,24 0,74 0,780 .i,3.57 



:\us (Irr graphischen .\uitraguiig (Fig. 3 )  xvurdcn folgcntlc Wertc erhaltcn fur dic lionzentra- 
t i on  (lei- Snlfatlosung und fur des schcinbarc Tbslichkeitsprodukt (mit tlern zugchiirigen iiiittlcrcn 
Fchlcr tles Mittelwcrtcs) . 

is], 7 = (10,04 0,08)  l O P  untl L p "  = Fs = ( 0 , O  1 0,OO) . 
Sollwevte : IS]" = 0,01 Lp' O , G Z . l O - *  

.horle b )  ; Sach Abdampfen tlcr Mischungen w i d  tlas iiberschiissige Bariuni aus den1 Riick- 
stantl hcransgelost und mit Hilfe von .Itomabsorption lmt immt .  Diese IMcthode ist dann angc- 
bracht, wcnn entweder dic Konzentration tlcs Sulfates sehr klein ([S], < 0,002), oder die Iionzcn- 
tration dcr freien Mineralsaiure besonders gross ( > 1 ~ )  ist. 

Vier I'robcn mit je ca. 0 , O l  mMol Sulfat dcr zn analysierendcn saureii Losung werden niit j c  
1 in1 0 , l n r  IiCl versetzt. S u n  fugt man zu den Proben 1-4 tler Reihe nach 0,00S, 0,01, 0,012 und 
0,014 mIG BaC1,. Allc vier Mischungen werilen hierauf auf clem Wasserbad (oder der Hcizplatte) 
und unter einer IK.-I.ampe abgetiampft. Die Riickstande wcrden niit jc 10  nil 0 , l ~  HSO, ca. 
20 Min. geruhrt. Ca .  8 nil jeder Aufschlammung werden zentrifugiert und im klaren Ext rak t  das 
Barium bcstimint. Die Eerechnung erfolgt wie bei cler Methode a) ( V  = 10 in1 und b inFGR,/lO). 

.4 izalyse U O I Z  ,?.lerca@tophosphankompkxen: Uicsc Verbindungen cnthaltcn S und I' organisch 
gcbunden. Zur  Analyse muss tlahcr der Schwefcl in Sulfat ubergcfiihrt werden. Die Oxydation 
w i d  mit lronzcntriertcr Salpetersaure hei 250" C ausgefuhrt. Eine Probe, wclche ca. 0,OS inFC 
Schwefel cnthiilt, wird in cincni Bombeiirohr rnit 0.5 ml konzcntriertcr Salpetcrsaure untl 20 his 
40 nig HgO wahrend ca. 15 Std. aufgeschlossen. 1)ann wird clas Kohr geoffnet und der Inhalt mit ca. 
10 nil Wasscr vcrdcinnt. Man stcllt das Rohr in kochendcs Wasscr, bis sich der cvcntuell gcbildetc 
Nicderschlag vollstandig gelost h a t ,  fiilirt die I.osiing in cinen 25-inl-Mcsskolbcn iibcr und fullt bis 
zur Marke auf. I n  dieser Lijsung kann nun die Sch~velelkonzentration mit Methode a) odcr 1)) be- 
stiinmt iTerden. Den prozentualcn Schwcfclgehalt der l'robc erhalt man aus LS], und aus cler Ein- 
waagc ( E  in i n g )  folgendcrmassen : 

yo S = 100. 25 . 3L,07 . [ S ] , / E .  

H e r s t d l u n g  U U N  Im@/kvisialleiz: I)as Bariumsiiliat zuin lmpfcri muss iiitjgiichst grobkornig uiid 
rcin scin. GewBlinlich gcfalltes naS0, erfullt dicsc Hedingungen nicht, [la. es aiich bei langsamcr 
Xiscliung der Iieaktionspartncr in stark vcrdunnter l~osung  feinkristallin uiid etwas verunreinigt 
ausfallt. Grulikristallines BaSO, konntc (lurch Stchcnlasen cincr I . B s m g  von gcfalltem BaSO, in 
lionzcntricrtcr Schwefclsaure iibcr Wasscr crhaltcn werdcn. 1% enthielt jcdoch HSO,-, so dass es 
sich nicht als Impfkristall eignctc. Geeigncte Inipfkristallc wui-dcn schlienslich durch l'allung in 
Gegcnwart von IJilxinsiiurc erlialtcii. L)aru wurdc 1 1 0 , l ~  H,SO, init 100 nil gesattigtcr Pilirin- 

Fig. 3 .  Graphiachc -4 i i f los img der Gleic/rzi?zg I 
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saure versetzt und  das Sulfat mit 1 1 0 , l w  Bariumnitmt bei ca. 70°C tropfenweise gefillt. 1)as 
Rariuinsulfat wurde abfiltricrt, mit Wasser gut ausgewaschen nnd bei 140" C getrocknet. 

Bestzmmuq von Bnviztnz mat Hilfe von -4 towzabsovptiovi : .Me Messungen wurden init dein PER- 
1cIN-EL~~~-303-~tomab~orption~~pektrophotometcr bei der Resonanzlinie des Ba I (5535,5 -&) 
ausgefuhrt. L h  die messbare Absorption sehr stark von dcr Zusammensetzung des Brenugemi- 
sches (Acetylen-Lachgas) abhangt, wurde der Apparat fur jede neue Einstellung der Gaszufuhr 
speziell geeicht. Als Eichlosungen dienten (1, 2, 4 und 6) . 1 0 - 4 ~  Ba(NO,),-Losungen, welche noch 
Zusatze von KCl und HNO, in den in den Probelosungen vorliegendeu Konzentrationcn enthiel- 
ten. Jeweils vor und nach der Untersnchung der unbekannten Losungen wurden die Eichlosungen 
in die stark reduzicrcnde Lachgas-Acetylen-Flamme eingespritzt. Die Mittelwerte dienten zur Icon- 
struktion dcr Eichkurve. Beim Auftragen der Extinktioncn dcr Eichlosungen gegen ihre Molaritat 
crhielt man jedesinal eine Gerade. Die eine Verringerung der Lichtabsorption bewirkende Ionisa- 
tion der Bariumatonie in dieser bcsonders heissen Flarnme ist auch dann noch betrachtlich, wenn 
die eingespritzten Losungen 0 , 0 1 ~  KC1 enthalten. Daher mussen die KC1-Konzcntrationen in den 
Eichlosungen und in den Probelosungen auf ca. 2 iibcreinstiminen. Die Erhohung der KC1-Icon- 
zentration auf 0 , l ~  verhindcrte zwar die lonisation w-eitgehcnd, eriries sich aber als wenig geeig- 
net, da  die Austrittsoffnung des Rrenners durch .lusscheidung von festeni liCl zu schiiell verstopft 
wurde. 

Herrn Prof. C. SCHWARZENBACH danken wir bestens fur sein lnferesse an dieser Arbeit und fur 
die Hilfe bei der Vorbercitung des Manuskriptes sowie der BIDC. SrrFTuNG Z U R  FORDERURC 
SCHWEIZERISCHER VOLKSWIRTSCHAFT DURCH WISSENSCHAFTLICHE FORSCHUNG fur finanzielle 
Unterstiitzung. 
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95. Organische Phosphorverbindungen XXXVI. 
Darstellung und Eigenschaften von Bis-(dialkoxyphosphonyl-methyl)-, 
Bis-(alkoxyphosphinyl-methyl)- und Bis-(oxophosphoranyl-methyl)- 

phosphinsaureestern sowie der entsprechenden Sauren [1]1) 
V O I ~  Ludwig Maier 
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(9. I. 69) 

Summary. High yiclds of bis- (diallcyloxyphosphonyl-nicthyl) -phosphinic esters, [(H (( >)- 
PCH,!,P(O)OK, bis-(alkyloxyphosphinyl-methyl)-phosphinic esters, [R(RO) (0) I-'CH,],P(C))OR, 
and bis-(oxophosphoranyl-methyl)-phosphinic esters, [R,(O)PCH,],P(O)O€Z, arc obtained by 
heating bis-chloroniethyl-phosphinic esters, (CICH,),P(O)OR, with alkylphosphites, phospho- 

-4nmerhmg der Redakiioii: Die vom Verfasser verwcntlete Nonicnklatur tiicser Trcrbindungen 
ist nich-t einwandfrci; insbesondere gibt scin Gebrauch des Prafixes (( phosphonyl I) zu Bedenken 
:\nlass. 1);~ jedoch bis jctzt kr inc  It<.gcln tler I .  ~ ~ , I ~ . . \ , C ' ,  fiir nrg;lnischc l 'hos~)l lo~\~cr~, int lunj ic .n  
erschicncn sintl, erhebt die Redlalition kcinc JCinwandt: gcgcn (lie Noinenlrlatur dcs \'crfnssers. 


