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évaporation du filtrat, on obticnt 58 g (929%) d'un résidu dont le constituant majeur est du
désoxy-2-glucose ainsi que le montre la CCM. (benzéne, éthanol 1:1) et la chromatographic sur
papier {#-butanol, éthanol, eau 4:1:5, et n-butanol, acide acétique, cau 5:1:4). Par recristallisa-
tion dans I'éthanol, on obtient 15 mmg de désoxy-2-glucose, identique & un échantillon authentique
(I'., F. du mélange, chromatographie sur papier, IR.).

Les analyses élémentaires ont ¢té effectucdes par le Dr K. EpEr (Université de Genéve).

Nous remercions le FoNps NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE du subside
accordé (N°4582). Nous cxprimons notre reconnaissance au Dr B. WiLLHALM (FirMENICH & CIE,
Genéve) pour I'enregistrement des spectres de RMN. et des SM.
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94, Indirekte Bestimmung von Sulfat neben Phosphat mit Hilfe der
atomaren Absorptionsspektrometrie

von B. Magyar und F. Sanchez Santos
Laboratorium fiir Anorganische Chemie, Eidg. Technische Hochschule Zirich

(27. 1. 69)
Summary. The final equilibrivin in the formation of solid BaSO, is reached very slowly when
solutions with Ba?t and SOF~ are mixed. The ion product Lp” = [Ba2t] - [SOZ7; of the concen-

trations remaining in solution however becomes rather constant after about 1/, hour alrcady,
especially when the suspension is sceded with a specially prepared Ba$S0,. The apparent solubility
product — somewhat larger than the theoretically expected value -- varies with the composition of
the solution (other solutes present than Ba?+ and SO3~) and the cquilibration time, but it is in-
dependent of the Ba/SO,-ratio. This allows a greal improvement of the indirect determination of
sulphate by adding barium and determining its excess by atomic absorption.

1. Einleitung. — Die atomarc Absorptionsspektrophotometrie (Atomabsorption)
ermoglicht die schnelle Bestimmung vieler Elemente mit kleinen Substanzmengen.
Bei dieser Methode wird die Probeldsung in eincr heissen Flamnme zerstdubt, wobei die
Verbindungen weitgehend zu Atomen dissoziieren, welche dann die charakteristische
Strahlung einer Spektrallampe intensiv absorbieren (fiir Literatur itber die Methode
siehe {1]). Schwefel kann aber mit Hilfe von Atomabsorption nur mit grossem Auf-
wand bestimmt werden, da seine starke Absorptionslinie (Resonanzlinie, 1807,4 A)
im Vakuum-Ultraviolett liegt. Er kann daher mit den ublichen Apparaturen nur
indirekt bestimmt werden, indem er mit einem Element verbunden wird, welches
seinerseits leicht bestimmt werden kann.
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Schwefel kann man leicht quantitativ in die Oxydationsstufe VI iiberfiihren.
Sulfat geht aber keine analytisch nutzbare Farb- oder Komplexreaktionen ein. Von
den Tillungsreaktionen wird in der Analytik meistens die Fallung mit Barium-Ionen
angewandt, da das Bariumsulfat dusserst schwer 16slich ist. Zwei indirekte Methoden
sind nun denkbar: a) Bestimmung des BBariums im Niederschlag, b) Fillung mit be-
kannter Menge Barium im Uberschuss und Bestimmung des Metalls in der iber-
stehenden Losung.

Die erste Moglichkeit wurde von RoE, MiLLER & Lutwak [2] zur Schwefelbe-
stimmung herangezogen. Das gefdllte BaSO, wurde dabei in einer alkalischen Ldsung
vom Komplexon IIT gelost und das Barium mit Hilfe von Atomabsorption bestimmt.
Die atomabsorptiometrische Ba-Bestimmung ist aber recht ungenau, und diese Un-
sicherheit iibertrigt sich auf die Schwefelbestimmung.

Bei der Bestimmung des Bariums mit Hilfe der Atomabsorption wirken sich die
Tonisation des Bariums in der Flamme, die Bildung der stabilen BaO-Molekel und
(in Anwesenheit von Phosphat) die Bildung des feuerfesten Bariumpyrophosphates
nachteilig aus. Die Bildung des BaO kann durch die Verwendung einer stark reduzie-
renden Flamme weitgehend verhindert werden. Die Absorption durch Ba hingt jedoch
sehr stark von der Zusammensetzung des Brenngemisches ab. Zur Eliminierung der
Stérung durch das Phosphat muss entweder ein Salz, dessen Kation mit dem Phosphat
eine schwerldslichere und feuerfestere Verbindung als das Barium bildet, der Probe
beigemischt werden (z. B. LaCl,, wodurch das Barium in Freiheit gesetzt und fiir die
Absorption zuginglich gemacht wird) oder eine heissere Flamme benutzt werden.
In der Lachgas-Acetylen-Flamme z.B. ist das Bariumpyrophosphat praktisch voll-
stindig dissoziiert. Dann muss aber die Ionisation des Bariums durch Zugabe eines
Salzes der Alkalimetalle unterdriickt werden. Wegen dieser Schwierigkeiten kénnen
solche Schwefelbestimmungen iiber das feste BaSO, recht fehlerhaft sein.

Man kann aber genauere Resultate durch die Realisierung der zweiten Méglichkeit
erzielen, indem man das Sulfat mit bekannter Menge Barium-Ionen fillt und in der
Mutterlauge den Bariumiiberschuss ermittelt. Wenn der Uberschuss nur 10-309, des
total zugesetzten Bariums ausmacht, beeinflusst die Unsicherheit der Bariumbe-
stimmung das Resultat der Schwefelanalyse in wesentlich geringerem Masse.

Besondere Schwierigkeiten treten dann auf, wenn kleine Mengen von Sulfat neben
Phosphat bestimmt werden sollen. Dann muss ndmlich die Fillung in stark saurer
Losung (pH <C 2) ausgefiihrt werden, damit das Phosphat in Lésung bleibt. In saurer
Losung liegt aber das Sulfat zum Teil in Form von HSO; vor, was cine Erhthung der
Loslichkeit des 13aS0, bewirkt. Zudem kommt der Niederschlag mit der Losung beim
Mischen von SOF~ und Ba?* nur sehr langsam ins Gleichgewicht. Der Ba-Gehalt der
Losung ist deshalb wesentlich grosser als dem Loslichkeitsprodukt entsprechend,
wenn man sie nicht iiber Tage stehen lisst.

Bei der Bestimmung von kleinen Sulfatmengen wird daher meistens eine empiri-
sche Fehlerkompensation angestrebt. Dabei wird stillschweigend angenommen, dass
die scheinbare Léslichkeit des Bariumsulfates immer gleich sei. Wie unten gezeigt
wird, ist dies aber nicht der Fall, wenn die Losungen verschiedene Zusdtze enthalten.
In dieser Arbeit soll daher versucht werden, die zweifelhafte Fehlerkompensation
durch gleichzeitige Bestimmung der scheinbaren Loslichkeit und der Sulfatmenge zu
ersetzen.
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2. Die scheinbare Loslichkeit von Bariumsulfat.— Mischt man Bariumund Sulfat,
so sinkt die Bariumkonzentration der homogenen Losung, weil BaSO, ausfillt. Nach
geniigend langer Zeit stellt sich eine Gleichgewichtskonzentration ein. Bariumsulfat
wurde nun aus Losungen von immer derselben Sulfatkonzentration von 10-3m gefillt,
wobei verschiedene Begleitstoffe anwesend waren, das Ba/SO,-Verhiltnis variiert
und wahrend verschiedener Zeiten dquilibriert wurde. Dabel zeigte es sich, dass das
Produkt der Konzentrationen der in Losung verbleibenden Mengen von Sulfat und
Barium bald einen konstanten Wert annimmt, der aber wesentlich grésser ist als das
bekannte Loslichkeitsprodukt und von den Begleitstoffen und der Aquilibrierungszeit,
abhdngt aber unabhingig ist vom angewandten Ba/SO,-Verhiltnis. Dieses schein-
bare Loslichkeitsprodukt Lp” wurde nach Gleichung (1) berechnet.

Lp" = [Ba] ([Sly - Vi/V — [Baly - Vi, /V + [Ba]) (1

worin V' das Totalvolumen der Mischung, V, das Volumen der Sulfatlésung mit der
Molaritdt [S],, Vs, das Volumen der Bariumlgsung mit der Molaritéit [Ba], und [Ba]
die Molaritdt des atomabsorptiometrisch ermittelten Bariums in der Mutterlauge
bedeuten. Das Resultat einer Serie ist in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Scheinbares I.dslichkeitsprodukt einev 15 Std. alten Suspension fir vevschiedene molarve
Verhdltnisse dev Reaktionspartner

Alle Losungen enthielten noch 0,13 KClund 0,154 HNO,

Ba/SO, 0,298 0,906 0,999 1,033 1,111 1,260 1,419
Lp"-108 5,53 7,72 5,32 4,79 6,21 6,78 6,94

Die Tabelle 2 enthilt derartigc scheinbare Loslichkeitsprodukte Lp” und den be-
rechneten Gleichgewichtswert Lp’ (s. unten) fiir Gemische mit verschiedenen Zu-
sdtzen, wobei die Suspensionen verschieden lang gealtert wurden. In einigen Fillen
wurde abgedampit und der Riickstand in derselben Menge Wasser wieder aufgenom-
men, unter Zusatz der verdampften Sdure. Das stets zugesetzte Kalium diente zur
Unterdriickung der Ionisation des Ba in der Flamme. Siure wurde zugesetzt, weil der
Schwefel in Gegenwart von Schwermetallen und oft auch neben Phosphat bestimmt
werden muss. Bei zwel Proben wurde die Sdure mit Acetat bzw. Tridithanolamin ab-
gepuffert. Damit kein Ba durch das ebenfalls anwesende Phosphat gefsllt wird,
wurden die gepufferten Losungen mit La®t versetzt.

Theoretisch hdngt die Loslichkeit von der ionalen Stirke, der Aciditdt der Losung
(welche das Gleichgewicht SO;~ > HSO, mit pK = log Ky, beeinflusst) und der
Konzentration eventuell anwesender Komplexbildner fiir Barium (Ligand L und
Bildungskonstante Kp,;) ab, gemiss Gleichung (2).

Lp"=Lp (L4 [L] - Ky, ) (1 + [H] - Kygo,) - (2)

Ljp bedeutet das Loslichkeitsprodukt (IKonzentrationskonstante) fiir eine bestimmte
ionale Stirke in Losungen ohne Komplexbildner und mit pH-Werten, die viel grosser
sind als log Kyg0,. Das Loslichkeitsprodukt Lp betragt [3] bei 25°C 1,18 - 10-1° fiir
pt® — Ound 92,1 - 10730 fiir 412 = 1. Die Bildungskonstante des Tons HSO; sinkt [4]
von Kygo, == 87 ab auf den Wert 14 beim Anstieg der ionalen Stirke von Null auf
@t = 0,7 Von den verwendeten Zusatzen bildet lediglich Acetat mit Barium einen
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Tabelle 2. Linfluss von Fremdstoffen und Alievung des Niedevschlages aunf die scheinbaye Léslichkeit
des Baviumsulfates

Zusatze Alterung Lp"-1010 Lpr-1010
Nr.
Dauer Temperatur
1. 0,1m KC1 30 Min. ca.25°C 50 15,4
2. 0,1m KC1,0,5M HNO, 30 Min. ca. 25°C 1100 350
2-10-3m H,PO,
3. 0,1m KC1, 0,154 M HNO, 30 Min. ca. 25°C 900 120
4. 0,1m KC1, 0,154 M HNO, 15 Std. ca. 25°C 650 120
5. 0,308 CH,COOK, 0,154m HNOy4 15 Std. ca.25°C 3620 70
1072m La{CH4COO),, 2 - 103 M H 1’0,
6. 0,1m KC1, 0,154 HNO, 2 Std. 90°C und 347 120
2+-1073m H PO, 10 Std. ca. 25°C
7. 0,1m KCl, 0,154 M HNO, wie Nr. 6 575 120
21072y H,PO,, 5-1073m LaCly
8. 0,01m KCl, 0,154 HNO, wie Nr. 6 978 40

2-1073m H PO, 5-10%m LaCl,
0,3 N{(C,H,0H),

9. 0,01m KCI, 0,154m HNO, zur Trockence

2-10-3M H;PO, 30 Min. ca. 25°C 246 75
Riickstand + 0,154 HNO,

10. 0,01m KCI, 0,01 HNO, zur Trockene
2+-1073M H PO, 30 Min. ca. 25°C 13 6
Riickstand + 0,01 HNO,

11. 0,01m KCI, 0,1m HNQ, 30 Min. ca. 257C 90 62
2107y H,PO,, 5,6 -1073m
Pikrinsiurc

schwachen Komplex [5] (Kg, = 2,5). Damit sind die Daten fiir die Auswertung der
Gleichung (2) fiir die Berechnung von Lp’" (Tabelle 2) gegeben.

Der Vergleich von Lp” mit Lp’ lasst erkennen, dass das scheinbare Léslichkeits-
produkt bis das 50fache des berechneten Wertes betragen kann. Sehr stark wirkt sich
die Alterung aus. Auch das Eindampfen der Proben senkt die Loslichkeit stark. Die
Proben der Serie 11 enthielten Pikrinsiure und wurden mit grobkérnigem BaSO,
geimpit. Dariiber soll noch unten diskutiert werden.

3. Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichtes. — Die Zahlen Lp" und
Lp’ zeigen eindeutig, dass sich das Gleichgewicht zwischen Bodenkérper und Losung
nur langsam einstellt. Wir interessierten uns deshalb fir die Kinetik (TFig. 1 und 2),
die folgendermassen untersucht wurde:

a) Es wurden 10 ml 10—2m H,SO,-, 10 ml 1M KCl-, 10 ml 1M HNO,- und 5 ml 1072y Ba(NOyg),-
Losung zusammengebracht und auf 100 ml verdiinnt. Nach bestimmten Zeitabstinden wurdce aus
der in Bewegung gehaltenen Suspension eine Probe entommen und zentrifugiert; in der klaren
Mutterlauge wurde das Barium bestimmt.

b) In cinem Becherglas wurde cine zweite Mischung mit der gleichen Zusammensctzung abge-
dampft, der Riickstand in 100 ml 0,1 HNO, aufgenommen und dauernd gerithrt. Nach bestimm-
ten Zeitabstinden wurden Proben entnommen und zentrifugiert, und das Barium in den klaren
Losungen bestimmt.
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¢} Drei weitere Mischungen wurden hergestellt, wobei man aber vor der Zugabe der Barium-
nitratldsung noch 10 ml gesittigte Pikrinsdure zusctzte. Zwei dieser Suspensionen wurden spéter
mit grobkornigem BaSO, geimpft. Die Abnahme der Bariumkonzentration wurde zeitlich verfolgt,
wic beim Versuch a) angegeben.

Die Resultate sind in Figur 1 und 2 graphisch dargestellt. Man erkennt, dass sich
das Gleichgewicht zwischen Mutterlauge und Bodenkdrper bei Zimmertemperatur
sehr langsam einstellt, wenn Bariumnitrat und Schwefelsdure einfach gemischt werden
(s. Kurve A in Figur 1). Durch vollstindiges Eindampfen der Mischung und Wieder-
aufldsen wird die Gleichgewichtseinstellung sehir beschleunigt (s. Kurve B in Figur 1).
Es ist bemerkenswert, dass der Loseprozess viel schneller zum Gleichgewicht fithrt
als die Fdllungsreaktion.

Infolge erhohter Oberflichencnergie besitzen sehr kleine Kristalle eine grossere
Léslichkeit. Bei Alterung der Suspension setzt das Kristallwachstum nur langsam ein.
Dementsprechend sinkt die Bariumkonzentration ebenfalls nur langsam. Das lang-
same Wachstum der urspriinglich gebildeten kleinen Partikel ist nach KOLTHOFF (6]
darauf zuriickzufiithren, dass diese kleinen Kristédllchen infolge ihrer Ladung, her-
rithrend von Ionenadsorption, von einer lonenwolke entgegengesetzter Ladung um-
geben sind, welche den Materialtransport zwischen der Kristalloberfliche und der
Losung hemmt. Beim Abdampfen erzwingt man die Neutralisation der Ladung durch
Anbau von Gegenionen am Kristall. In der Aufschliminung des Riickstandes ist das
Gleichgewicht rasch eingestellt, da die Kristalle von keiner den Materialtransport
hemmenden Tonenwolke umgeben sind.

F—'—.‘_‘—v‘_——‘>“
© ¢ nicht geimpft
®: 0lgBaS
L [50]4104 A: Fallung 6F [BGJWOA 119 Bas0,
o ®: 10gBaSO
B Aufschiommung ' 4 i

K on A
ity

MOp- *Le—?-q—oe——

min

o 0 1 1 1 1 1 1 1

100 300 500 20 60 100

Fig. 1. FEinstellung des Gleichgewichies zwi- Fig. 2. Einstellung des Gleichgewichies swischen
schen dev Multtevlauge und dem Bodemhivper. dev Mutteviauge und dem Bodenkévper in ge-

impften Suspensionen.

Dicse Hypothese erkliart auch die abrupte Abnahme der Bariumkonzentration
durch Impfen mit grobkérnigem BaSO, (s. Figur 2). Isolierte BaSO,-Kristalle sind
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natiirlich neutral. Da sich keine Ionenwolke unt diese Partikel in der Losung bildet,
erfolgt ihr Auf- bzw. Abbau schnell. In der Losung stellt sich daher die Gleichgewichts-
konzentration rasch ein. In Gegenwart von Pikrinsdure entstehen grosscere und ein-
heitlichere Kristalle, wie von LiINDsLY [7] cindrucksvoll demonstriert wurde. Die
Pikrinsdure besetzt vermutlich beim Kristallwachstum die besonders aktiven
(energiereichen) Stellen am Kristall. Damit wird das sonst bevorzugte Wachstum in
nur einer Richtung unterbunden, so dass sich gréssere Kristallflichen ausbilden
koénnen. Pikrinsdure setzt anch die Absorption von Ba- und SO,-Ionen am Kristall
herab und erméglicht dadurch die Erzielung genauerer Resultate ohne Fehler-
kompensation.

4. Gleichzeitige Bestimmung der Sulfatkonzentration und der scheinbaren
Léslichkeit. — Da die scheinbare Lslichkeit von den Fillungsbedingungen abhingt,
kann der Fehler, der infolge unvollstindigen Ausfalls von BaSQO, entsteht, nicht rech-
nerisch eliminiert werden. Man muss vielmehr die Loslichkeit und die Konzentration
des Sulfates gleichzeitig bestimmen. Mit der gleichen Sulfatlosung miissen dann aber
mindestens zwei Fillungen ausgefithrt werden, wobel entweder die Sulfat- oder die
Bariummenge variiert wird. Am einfachsten erhilt man die zwei Unbekannten S},
und Lp” aus Gleichung (1) durch graphische Auflésung. Man zeichnet dazu Geraden
mit den folgenden Achsenabschnitten:

x = [S]y (Lp" - 0) = ([Baly VoV — [Bal) - V{Vy— (b — Ba)) V[V —a-V|Vs, (30)
y=Lp"([Sly=0) — —a-[Ba]. (3b)

Die Symbole haben hierbei die gleiche Bedeutung wie in Gleichung (1).
Der gemeinsame Schnittpunkt der Geraden ergibt:

x, = [S]y und v, = Lp”. (3¢)

5. Avbeitsmethoden. — Methode a): Vier Sulfatlésungen mit je ca. 0,01 mMol $OF~ und ca.
1 mMol HNO, (oder FIC]) werden in einem 10-ml-Messkolben mit je 1 ml 0,1m KCl und 1 ml gesit-
tigter Pikrinsdurc vermischt. Man versetzt die Mischungen 1-4 der Reihe nach mit 6,8, 1,0, 1,2 und
1,4 ml 0,01 BaCl,-Lissung (es ist zweckmassig, diese Mengen einzuwigen), fillt die L.osungen bis
zur Marke auf und versetzt sie mit 40-60 mg kristallinem BaS0, (Herstellung s. unten). Die Mi-
schungen werden 30 Min. mit cinem Magnetrithrer intensiv gertthrt. Dann zentrifugiert man ca.
8 ml der Suspensionen und bestimmt in der klaren Mutterlauge das Barium. Man berechnet nun
nach (3a) und (3b) dic Achscnabschnitte # und y zur graphischen Auflésung der Gleichung (1).

Das Verfahren sei an folgendem Beispiel veranschaulicht. Umn die eventuelle Stérung durch
das Phosphat zu priifen, wurden alle Ldsungen vor der Fallung noch mit 1 ml 0,02m HPO, ver-
setzt. Dic Berechnung fithrte man nach dem in der Tabelle 3 dargestellten Schema aus.

Tabelle 3. Beispiel fiiv die Bevechnung dev Achsenabschnille zuy graphischen Auflosung
dev Gleichung (1)
[S]y = 0,01mM, [Ba]y, = 0,01m, " = 10 ml

N vV, VEa (Bal-10¢ b-10% a-104 X108 —y 107
1 1,003 0,984 0,80 9,84 9,04 9,013 0,723
2 1,003 1,110 1,53 11,10 9,57 9,541 1,464
3 1,005 1,247 2,63 12,47 9,84 9,791 2,588
4 0,995 1,524 5,50 15,24 9,74 9,789 5,357
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Aus der gr.aphischen Auftragung (Fig. 3) wurden folgende Werte erhalten fur die Ionzentra-
tion der Sulfatlosung und far das scheinbare oslichkeitsprodukt {mit dem zugchérigen mittleren
Fehler des Mittelwertes) :

[Sly = ¥, = (10,04 £ 0,08) - 107  und  Lp" =y, = (0,9 -] 0,09)-10°%
Sollweyle : [8]y = 0,01 Lp” = 0,62-1078

3 Chode b): Nach Abdampfen der Mischungen wird das iiberschiissige Barium aus dem Rick-
stand hcrausgelost und mit Hilfe von Atomabsorption bestimmt. Diese Mcthode ist dann ange-
bracht, wenn entweder dic Konzentration des Sulfates sehr klein ([S], < 0,002}, oder die Konzen-
tration der freien Mineralsiurc besonders gross (>1N) ist.

Vier Proben mit je ca. 0,01 mMol Sulfat der zu analysierenden sauren Losung werden mit je
1 ml 0,1m I<Cl versetzt. Nun figt man zu den Proben 1-4 der Reihe nach 0,008, 0,01, 0,012 und
0,014 mIFG BaCl,. Alle vier Mischungen werden hierauf auf dem Wasserbad (oder der Heizplatte)
und unter einer I1R.-L.ampe abgedampft. Die Ruckstinde werden mit je 10 ml 0,1 HNO, ca.
20 Min. gerithrt. Ca. 8 m] jeder Aufschlammung werden zentrifugiert und im klaren Extrakt das
Barium bestimmt. Die Berechnung erfolgt wie bei der Methode a) (I = 10 mlund b = mFGg,/10).

Analyse von Mevcaptophosphinkomplexen: Diesc Verbindungen cnthalten S und P organisch
gebunden. Zur Analyse muss daher der Schwefel in Sulfat Gibergefithrt werden. Die Oxydation
wird mit konzentrierter Salpetersdure bei 250°C ausgefithrt. Eine Probe, welche ca. 0,05 mFG
Schwefel enthilt, wird in cinem Bombenrohr mit 0,5 ml konzentrierter Salpetersdure und 20 bis
40 mg HgO wahrend ca. 15 Std. aufgeschlossen. Dann wird das Rohr gedffnet und der Inhalt mit ca.
10 ml Wasscr verdiinnt. Man stellt das Rohr in kochendes Wasser, bis sich der eventuell gebildete
Niederschlag volistandig gelost hat, fuhrt die Losung in einen 25-ml-Messkolben iiber und fiillt bis
zur Marke auf. In dicser Losung kann nun die Schwefelkonzentration mit Methode a) oder D) be-
stimmt werden. Den prozentualen Schwefclgehalt der Probe erhélt man aus [S]; und aus der Ein-
waage (E in mg) folgendermassen:

% S = 100-25-32,07 - [S],/E .

Heystellung von Iwmpfhyistalless: Das Barinmsulfat zum Impfen muss moglichst grobkornig und
rein sein. Gewodhnlich gefalltes BaSO, erfiillt dicse Bedingungen nicht, da es auch bei langsamer
Mischung der Reaktionspartner in stark verdinnter Lésung feinkristallin und etwas verunrcinigt
ausfallt. Grobkristallines BaSO, konnte durch Stehenlassen einer Losung von gefdlltem BaSOy in
konzentrierter Schwefelsdure éiber Wasser erhalten werden. Es enthielt jedoch HSO, ™, so dass es
sich nicht als Impfkristall cignetc. Geeignete Imptkristalle wurden schliesslich durch IFallung in
Gegenwart von Pikrinsdure erhalten. Dazu wurde 11 0,1 H,50, mit 100 m] gesittigter Pikrin-

TFig. 3. Graphische Auflésung der Gleichung 1.
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sdure versetzt und das Sulfat mit 11 0,1m Bariwmnitrat bei ca. 70°C tropfenweise gefillt. Das
Bariumsulfat wurde abfiltriert, mit Wasser gut ausgewaschen und bei 140°C getrocknet.

Bestimmung von Bavium mit Hilfe von Atomabsorpiion: Alle Messungen wurden mit dem PER-
KIN-ELMER-303-Atomabsorptionsspektrophotometer bei der Resonanzlinie des Ba I (5535,5 A)
ausgefithrt. Da die messbarc Absorption sehr stark von der Zusammensetzung des Brenngemi-
sches (Acetylen-Lachgas) abhéngt, wurde der Apparat fir jede neue Einstellung der Gaszufuhr
speziell geeicht. Als Eichlosungen dienten (1, 2, 4 und 6) - 10-*m Ba(NO,),-Lésungen, welche noch
Zusiitze von KCl und HNO; in den in den Probeldsungen vorliegenden Konzentrationen enthiel-
ten. Jeweils vor und nach der Untersuchung der unbekannten Lésungen wurden dic Eichlésungen
in die stark reduzicrende Lachgas- Acetylen-Flamme eingespritzt. Dic Mittelwerte dienten zur Kon-
struktion der Eichkurve. Beim Auftragen der Extinktionen der Eichlésungen gegen ihre Molaritit
erhiclt man jedesmal eine Gerade. Die cine Verringerung der Lichtabsorption bewirkende Ionisa-
tion der Bariumatome in dieser besonders heissen Flamme ist auch dann noch betrichtlich, wenn
die cingespritzten Losungen 0,01M KCl enthalten. Daher miissen die KCl-Konzentrationen in den
Eichlésungen und in den Probelésungen auf ca. 29, iibereinstimmen. Die Erhohung der KCl-Kon-
zentration auf 0,1m verhinderte zwar die Yonisation weitgehend, erwies sich aber als wenig geeig-

net, da die Austrittséffnung des Brenners durch Ausscheidung von festem KCl zu schnell verstopft
wurde.

Herrn Prof. G. ScHwaRrzENBACH danken wir bestens fiir sein Interessc an dieser Arbeit und fir
die Hilfe bei der Vorbercitung des Manuskriptes sowie der EinG. STIFTUNG zUR FORDERUNG
SCHWEIZERISCHER VOLKSWIRTSCHAFT DURCH WISSENSCHAFTLICHE FORSCHUNG fiir finanzielle
Unterstiitzung.
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95. Organische Phosphorverbindungen XXXVI.
Darstellung und Eigenschaften von Bis-(dialkoxyphosphonyl-methyl)-,
Bis-(alkoxyphosphinyl-methyl)- und Bis-(oxophosphoranyl-methyl)-
phosphinsiureestern sowie der entsprechenden Siduren [1]})

von Ludwig Maier
Monsanto RESEARCH S.A., 8050 Zurich, Eggbiihistrasse 36

(9. 1. 69)

Summary. High yiclds of bis-(dialkyloxyphosphonyl-methyl)-phosphinic esters, [(RO),(0)-
PCH,,P(O)OR, bis-(alkyloxyphosphinyl-methyl)-phosphinic esters, [R(RO) (O)PCH,],P(O)OR,
and bis-(oxophosphoranyl-methyl)-phosphinic esters, [Ry(O)PCH,L,P(O)OR, arc obtained by
heating bis-chloromethyl-phosphinic esters, (CICH,),P(0)OR, with alkylphosphites, phospho-

1) Awnmerkung dev Redaktion: Die vom Verfasser verwendete Nomenklatur dieser Verbindungen
ist nicht cinwandfrei; insbesondere gibt sein Gebrauch des Prifixes «phosphonyl» zu Bedenken
Anlass. Da jedoch bis jetzt keine Regeln der T.U. P AL, fiir organische Phosphorverbindungen
erschicnen sind, erhebt die Redaktion keine Einwiande gegen die Nomenklatur des Verfassers.



