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Beryllium.
Be, Atomgewicht 9,02, Ordnungszahl 4.

Von K. E. STUMPF, Greifswald.

Mit 2 Abbildungen.
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Bestimmungsmoglichkeiten.

Beryllium gehért nach seiner Stellung im periodischen System zu den typischen
Elementen. In seinem chemischen Verhalten steht es daher den Elementen der
3. Gruppe und vor allem dem Aluminium viel niher als den Erdalkalien. Es wird
im Verlauf des systematischen Analysenganges mit dem Aluminium zusammen
durch Ammoniak als Hydroxyd ausgeféllt. Sehr erschwerend fiir die Entwicklung
der analytischen Chemie des Berylliums war es, daB Beryllium fast immer zu-
sammen mit Aluminium, dem es in seinem chemischen Verhalten sehr #hnelt,
vorkommt und es wenigstens frither an empfindlichen Nachweisreaktionen fiir
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Beryllium fehlte. So wurde eine grofe Zahl von Bestimmungs- und Trennungs-
methoden des Berylliums von Aluminium als brauchbar vorgeschlagen, die aber
spaterer Nachpriifung nicht standhielten. Bei dem Mangel schwerloslicher Beryl-
liumverbindungen sind eigentlich nur zwei Abscheidungsformen von praktischer
Bedeutung: das Berylliumhydroxyd, das nach ganz &dhnlichen Methoden wie
Aluminiumhydroxyd gefillt wird, und das der entsprechenden Magnesiumver-
bindung analoge Ammoniumberylliumphosphat, das aber praktisch kaum in
formelreiner Zusammensetzung zu erhalten ist. Die Hydrolyse der Berylliumsalze
in wiBriger Losung, die der der Aluminiumsalze dhnlich ist, bildet die Grundlage
einer Reihe mafBanalytischer, acidimetrischer und jodometrischer Methoden, deren
Vorbild ebenfalls &hnliche Bestimmungsverfahren des Aluminiums sind. Zur
Ermittlung sehr kleiner Berylliumgehalte in Mineralien und Legierungen eignet
sich neben der spektralanalytischen Bestimmung vor allem die colorimetrische
Titration mittels Chinalizarins.

Bietet so die verhéltnismafBig wenig vielseitige Bestimmung des Berylliums
selbst kaum gréBere Schwierigkeiten, so ist die quantitative Trennung des Beryl-
liums vor allem von den meist mit Beryllium vorkommenden Metallen Aluminium
und Eisen nicht immer einfach. Zahlreiche analytische Arbeiten sind der Trennung
des Berylliums von diesen Metallen gewidmet. Die Abtrennung des Aluminiums
und Eisens durch Filluhg mit Tannin oder Oxin — letztere auch als Mikrotrennung
— ist von allen ausgearbeiteten Methoden am zuverldssigsten und vielseitigsten
anwendbar. Bei groBem UberschuB von Aluminium oder Eisen werden diese
Trennungsverfahren vorteilbaft mit solchen Methoden verbunden, die zunichst
eine Abtrennung des Uberschusses von Aluminium bzw. Eisen gestatten. Hierzu
sind in erster Linie herangezogen worden die Schwerloslichkeit von Natrium-
aluminiumfluorid sowie von Aluminiumchlorid in einem Ather-Salzsiure-Gemisch,
die Loslichkeit von Eisenchlorid in einem mit Chlorwasserstoff gesittigten Ather-
Salzsiure-Gemisch oder die elektrolytische Abscheidung des Eisens an einer Queck-
silberkathode. Neben viel Aluminium lassen sich kleine Berylliummengen ohne
vorhergehende Trennung durch colorimetrische Titration mit Chinalizarin be-
stimmen. Die Trennung des Berylliums von anderen Metallen macht im allgemeinen
keine Schwierigkeiten.

Eignung der wichtigsten Verfahren.

Das wichtigste Verfahren zur Bestimmung des Berylliums ist die Féllung als
Hydroxyd, das gegliiht und als Oxyd gewogen wird. Sowohl die Methoden der
Fallung mit Ammoniak als auch besonders diejenige der Hydrolyse mit Ammonium-
nitrit fiihren bei Einhaltung der gegebenen Arbeitsvorschriften zu genauen Er-
gebnissen. Bei der ‘Bestimmung von weniger als 20 mg Berylliumoxyd fallen aller-
dings die Fehler infolge der Verluste beim Filtrieren und Auswaschen sowie die
Wiagefehler schon erheblich ins Gewicht. Durch Fallung mit Ammoniak und
Tannin lassen sich die bei der Verarbeitung entstehenden Verluste noch verringern
und so noch wenige Milligramme Berylliumoxyd befriedigend genau bestimmen.

Durch Uberfithrung des Oxyds in Sulfat, dessen Molekulargewicht mehr als
4mal so grof} ist wie das des Oxyds, 148t sich auch der relative Wagefehler ver-
mindern. Die Uberfithrung des gefillten Hydroxyds in Sulfat kommt in erster
Linie fiir die Mikrobestimmung in Betracht, einmal wegen des hohen Molekular-
gewichtes und zum anderen wegen der niedrigen, zur Darstellung wasserfreien,
gewichtskonstanten Sulfates erforderlichen Temperatur (etwa 350 bis 400°).

Die Fillung als Ammoniumberylliumphosphat und Wégung als Pyrophosphat,
die wegen des hohen Molekulargewichtes zunéchst sehr geeignet erscheint, ist, von
der Bestimmung bei Anwesenheit von Phosphorsiure abgesehen, weniger zu
empfehlen. Die FErlangung stdchiometrisch zusammengesetzter Niederschlage
scheint, wenn iiberhaupt, dann nur unter bestimmten, engumgrenzten Versuchs-
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bedingungen moglich zu sein. Mit empirisch gefundenen Umrechnungsfaktoren wird
man aber nur arbeiten, wenn andere Bestimmungsmethoden nicht anwendbar
sind oder grofite Genauigkeit nicht erforderlich ist.

Die maBanalytischen Verfahren sind nicht sehr genau, gestatten aber infolge
des niedrigen Aquivalentgewichtes des Berylliums auch die Bestimmung kleinerer
Berylliummengen bis herunter zu wenigen Milligrammen Berylliumoxyd. Sie sind
vor allem zur . Schnellbestimmung auch in Berylliumfluoridlosungen geeignet.

Kleinste Berylliumgehalte werden am sichersten durch colorimetrische Titration
mit Chinalizarin ermittelt. Nach diesem Verfahren ist noch etwa 0,1 mg auf 43
bis 5% genau auch in Gegenwart von Aluminium bestimmbar, was nach keiner
anderen Methode moglich ist. Die Empfindlichkeit der colorimetrischen Titration
ist bei wesentlich groferer Genauigkeit anndhernd ebensogrof wie die der quan-
titativen Spektralanalyse, die vor allem zur Bestimmung des Berylliumgehaltes
berylliumarmer Gesteine angewendet worden ist.

In der folgenden Ubersichtstabelle sind die wichtigsten Bestimmungsmethoden,
ihr Anwendungsbereich und die erreichbare Genauigkeit zusammengestellt. Eine
Ubersicht iiber die wichtigsten Trennungsmethoden ist dem Abschnitt iiber die
Bestimmung in Gegenwart anderer Elemente vorangestellt.

Tabelle 1. Wichtigste Bestimmungsmethoden.

Gravimetrische Bestimmung Alr)lwer_ldllln}gs—
Methode - " bereich I - Iyrittierer Fehler Bemerkungen
Fallungsmittel Abscheidungsform Wa;g;rrllgs— Mlllx%ggmen
§1,A,1u.2 NH, Be(OH), BeO >20 meist negativ
§1,A,3 NH; + Tannin | Be(OH), + Tannin| BeO 10—100 (< + 0,2mg
§1,B NH,NO, Be(OH), BeO >20 { £ 0,3mg | Genauestes Ver-
fahren
§2 — Be(OH), BeSO, 60—250 —0,1%
~ 0,5 ° + 0,3% Mikromethode
§3 (NH,),HPO, (NH,)BePO, Be,P,0, >10 ~+1% in Gegenwart vor
H,PO,
MaBanalytische Bestimmung
Titration mit & Art der Bestimmung
§4,A,1 NaOH acidimetrisch gegen 15—100 +1% Schnellbestimmung
Indicatoren . auch in Gegenwart
§4,A,2D NaOH konduktometrisch 1—15 {+3% von Fluoriden
Na,S,0, jodometrisch mit Jodid- 25—100 —1,4%
Jodat
NaOH und | acidimetrisch und jodo- 1—10 + 0,1 mg
Na,S,0, | metrisch
Colorimetrische Bestimmung
§5,A,2 Colorimetrische Titration mit Chinalizarin >0,1 + 3% |KleinsteBe-Mengen,
Schnellbestimmung
auch in Gegenwart
von Al und F
§7 Spektralanalytische Bestimmung Be-Gehalt: | vgl. Tab. 5 |  Untersuchung
nach chemischer Anreicherung > 0,0003 % Be-armer Gesteine
und Legierungen

Auflosung des Untersuchungsmaterials.

Alle Berylliumsalze anorganischer Siuren losen sich leicht in Wasser, nur
wasserfreies Berylliumsulfat 16st sich unter Bildung von Tetrahydrat sehr langsam
auf. Berylliumhydroxyd ist in verdiinnten Siuren leicht 16slich. Berylliumsalze
organischer Siuren sowie komplexe Berylliumfluoride fithrt man am besten durch
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Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure in Sulfat iiber, da die Fillung als
Berylliumhydroxyd infolge der Bildung komplexer Ionen sonst unter Umsténden
nicht vollstéindig ist. Basisches Berylliumacetat Be,O(CH,COO), wird am besten
mit heifler, verdiinnter Essigsiure in Losung gebracht oder durch Kochen
mit konzentrierter Salpetersdure zersetzt. Metallisches Beryllium 16st sich in ver-
diinnter oder konzentrierter kalter Salzsiure leicht auf. In kalter Salpetersiure
und Schwefelsdure 16st es sich schwerer, gegen kalte konzentrierte Salpeter-
séure verhdlt sich Beryllium sogar passiv. In der Hitze wird es hingegen von
allen Séuren leicht gelost. Alkalihydroyd ist zur Auflssung von Beryllium
wenig geeignet, da es sich weit schwieriger als Aluminium in Alkalilaugen 16st.
Die zur Auflgsung von Berylliumlegierungen anzuwendenden Losungsmittel richten
sich nach dem Legierungspartner; ein Gemisch von Salzsiure mit etwas konzen-
triertem Wasserstoffsuperoxyd ist in den meisten Fillen am geeignesten. Stark
geglithtes Berylliumoxyd ist in Salzsdure und Salpetersiure so gut wie unléslich,
in kochender, konzentrierter Schwefelsiure sowie in FluBlsiure gut 16slich. Stark
geglithtes bzw. krystallisiertes Berylliumoxyd wird daher am besten durch teil-
weises Abrauchen mit Schwefel- und FluBsdure oder Schmelzen mit Kaliumbisulfat
aufgeschlossen. Saureldsliche Berylliummineralien, z. B. berylliumhaltige Phos-
phate wie Kolbeckit, werden in konzentrierter Salpetersiure oder in Konigswasser
gelost, sdureunlosliche Mineralien in iiblicher Weise mit Soda aufgeschlossen. Wenn
nur der Berylliumgehalt bestimmt werden soll, fiihrt man das Beryllium am ein-
fachsten durch Sintern des Minerals mit einer ausreichenden Menge Natriumsilico-
fluorid in wasserlosliches, leicht auszulaugendes, komplexes Berylliumfluorid iiber.
Gesteine mit sehr geringem Berylliumgehalt, z. B. Pegmatite, raucht man am
besten mit einem Gemisch von FluBsiure und Schwefelsidure ab und 16st dann den
kieselsdurefreien Riickstand in Salzséure. Da Kieselsdure leicht Beryllium adsor-
biert, ist die bei Mineralaufschliissen ausfallende Kieselsiure stets mit FluBsiure
und Schwefelsiure abzurauchen. Einen etwaigen Riickstand schlieBt man dann
mit Kaliumbisulfat auf, priift in der Losung des Aufschlusses auf Beryllium und
bestimmt es gegebenenfalls quantitativ. Die wichtigsten Methoden fiir den Auf-
schlufl von Mineralien und die Auflésung von Legierungen sind bei den speziellen
Bestimmungsmethoden (§ 11) eingehender beschrieben.

Bestimmungsmethoden.

§ 1. Gravimetrische Bestimmung als Berylliumoxyd.
BeO, Molekulargewicht 25,02.

Allgemeines.

Beim Glithen von Berylliumhydroxyd und von Berylliumsalzen — auch von
Berylliumchlorid in nicht absolut trockener Atmosphére — entsteht Berylliumoxyd,
das nach dem Glithen bis zur Gewichtskonstanz zur Wagung gebracht wird. Der
Gehalt reiner Berylliumsalzlésungen kann daher einfach durch Eindampfen und
Glithen des Trockenriickstandes bestimmt werden. Meistens wird aber die gravi-
metrische Bestimmung des Berylliums als Oxyd mit der vorhergehenden Ausfillung
als Hydroxyd verbunden und stellt in dieser Kombination die wichtigste und all-
gemeinster Anwendung fihige Bestimmungsform des Berylliums dar.

Eigenschaften des Berylliumoxyds. Berylliumoxyd entsteht beim Glithen des
Hydroxyds als weiles, lockeres Pulver. Es krystallisiert dihexagonal-pyramidal.
Das Krystallgitter gehért im Gegensatz zu dem der iibrigen Erdalkalioxyde dem
Wurtzit-Typ an. Berylliumoxyd bildet bis zum Schmelzpunkt, der iiber 2400°
liegt, keine anderen Modifikationen, die Dichte schwankt je nach der thermischen
Vorbehandlung nur wenig um den Wert 3.
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Berylliumoxyd ist das am schwersten losliche Erdalkalioxyd. Die Léslichkeit
in Wasser betrigt bei Zimmertemperatur 0,2 mg Berylliumoxyd (bei 440° gegliiht)
im Liter, also 8-10-% Mol/l (REMY und KUHLMANN).

Das chemische Verhalten des Berylliumoxyds ist abhingig von seiner thermischen
Vorbehandlung. Auf 440° erhitztes Oxyd ist auch in verdiinnten Séduren vollstindig
loslich und ist merklich hygroskopisch. Je hoher und je linger ]edoch Beryllium-
oxyd gegluht wird, desto langsamer und unvollstédndiger 1ost es sich in Siuren und
desto weniger hygroskopisch ist es. Uber 1100° gegliihtes, krystallisiertes Oxyd
ist nicht mehr hygroskopisch. Es ist in kalter, verdiinnter Salzsiure vollig unléslich
[FiscHER (a)] und wird auch von siedender Salz- oder Salpetersiure nur sehr langsam
angegriffen. Nur noch FluBisdure und besonders siedende konzentrierte Schwefel-
séure 16sen das krystallisierte Oxyd leicht auf. Auch von Kaliumhydroxydlosungen
und -schmelzen wird das Oxyd nach vorhergehendem starken Glithen nicht ange-
griffen, beim Schmelzen mit Soda bleibt es im Gegensatz zu Aluminiumoxyd un-
verdndert (WuNDER und WENGER). In der Kaliumhydrogensulfatschmelze 16st es
sich hingegen unter Bildung wasserfreien Berylhumsulfats leicht auf.

Uberfiilhrung von Berylliumsalzen oder -hydroxyd in Berylliumoxyd. Salze.
Beim Glithen von Berylliumcarbonat, -sulfat, -nitrat zersetzen sich diese unter
Abspaltung von Kohlendioxyd, Schwefeltrioxyd bzw. Stickoxyden zu Beryllium-
oxyd. Man erhitzt hierzu das Berylliumsalz in einem Tiegel zunichst vorsichtig,
um eine zu stiirmische Zersetzung zu vermeiden, die besonders beim Carbonat und
Nitrat leicht zu mechanischen Verlusten fithrt. AnschlieBend wird stark gegliiht,
am besten im elektrischen Ofen auf 1100 bis 1200°. Man erhilt so ein Berylliumoxyd,
das nicht mehr hygroskopisch ist und nach dem Glithen bis zur Gewichtskonstanz
ohne Vorsichtsmafregeln zur Wigung gebracht werden kann. Wird das Oxyd. nur
bei niedrigeren Temperaturen — etwa iiber einer Gas- oder Gebliseflamme —
gegliiht, so ist es noch mehr oder weniger stark hygroskopisch und mufl daher im
verschlossenen Wigeglidschen gewogen werden. Bei der Darstellung von Beryllium-
oxyd aus Sulfat ist das Glithen bei mindestens 1100° unbedingt notwendig, da die
letzten Spuren Schwefeltrioxyd nur sehr schwer und bei niedrigeren Temperaturen
niemals vollstindig abgegeben werden (Fiscaer und Lrorornpi). Beim Erhitzen
von Berylliumchloridtetrahydrat entsteht ebenfalls infolge hydrolytischer Spaltung
und Abgabe von Chlorwasserstoff quantitativ Berylliumoxyd, sogar auch beim
Erhitzen im Chlorstrom (MieLerTNER und SteiNMETZ). In entsprechender Weise
wird auch beim Eindampfen von Berylliumchloridlgsungen und Glithen des Trocken-
riickstandes quantitativ Berylliumoxyd erhalten, eine Verfliichtigung von wasser-
freiem Berylliumchlorid findet nicht statt [FREsSENIUS und FrommES (b)]. Aus den
Salzen orgam’seher Sauren 148t sich Berylliumoxyd nicht immer durch einfaches
Glithen gewinnen, da diese Salze, z. B. das basische Berylliumacetat Be4O(CH COO)s,
teilweise verdampfen, bevor Zersetzung eintritt. Zur Uberfilhrung in Oxyd ist
daher vorhergehendes Abrauchen mit Schwefelsdure oder Salpetersiure notwendig.

Hydroxyd. Fir die Darstellung des Berylliumoxyds aus dem Hydroxyd
gilt das gleiche wie bei der Darstellung aus Salzen. Um nicht mehr hygroskopisches
Berylliumoxyd zu erhalten, mufl bei mindestens 1100° geglitht werden. Aus sulfat-
haltigen Losungen gefilltes Hydroxyd enthilt trotz sorgfiltigen Auswaschens stets
basische Sulfate, die die letzten Spuren Schwefeltrioxyd ebenfalls nur sehr schwer
abgeben. Beim Glithen im elektrischen Ofen auf 1100 bis 1200° erhélt man nach
kurzer Zeit ein Berylliumoxyd, das von Schwefeltrioxyd absolut frei ist (FISCHER
und LeopoLDI; MosER und SiNGER). Beim Glithen von mit Ammoniumchlorid-
lésung ausgewaschenem Berylliumhydroxyd treten entgegen #lteren Literatur-
angaben keine Verluste durch Verfliichtigung von Berylliumchlorid ein, auch dann
nicht, wenn man ein Gemisch von Berylliumoxyd und Ammoniumchlorid erhitzt,
bis alles Ammoniumchlorid wegsublimiert ist, und anschlieBend bei 1100° glitht
[FrESENTUS und FROMMES (b)]. Das Auswaschen des Berylliumhydroxyds vor dem
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Erhitzen bis zur vélligen Chlorfreiheit, das in zahlreichen &lteren Arbeitsvorschriften
angegeben wird, ist daher tiberfliissig.

Das gefillte Berylliumhydroxyd kann in einen Porzellanfiltertiegel abfiltriert,
ausgewaschen und dann bis zur Gewichtskonstanz — am besten im elektrischen
Ofen bei etwa 1200° — gegliiht und anschlieBend gewogen werden. Dies Verfahren
ist dem Abfiltrieren auf einem Filter und Veraschen und Glithen des Niederschlages
mit dem Filter in einem Porzellantiegel vorzuziehen, weil eine vollsténdige Ver-
brennung des Filters in Gegenwart von Berylliumoxyd oft auch trotz starken
Glithens nur unvollstindig gelingt [FiscEER (b)]. Noch vorteilhafter ist aber wohl
das Sammeln des Niederschlages auf einem Papierfilter und das Veraschen und
Glithen im Platintiegel, wenn notwendig in Verbindung mit einmaligem Abrauchen
mit konzentrierter Salpetersdure zur Zerstorung der letzten Reste organischer
Substanz. Das so erhaltene Berylliumoxyd kann direkt im Platintiegel dann auf
etwaige Verunreinigungen durch Kieselsdure usw. (s. weiter unten) gepriift werden.

Reinigung des Berylliumoxyds von Kieselsdure. Spuren von Kieselsdure kénnen
aus dem GefiBmaterial wie auch als Verunreinigung von Reagenzien, z. B. von
Ammoniak, leicht in die zu untersuchende Losung gelangen. Bei Mineralanalysen
wird trotz sorgfiltiger Abtrennung der Kieselsiure ebenfalls meist noch etwas
Kieselsdure in Losung geblieben sein. Sie wird dann mit dem Berylliumhydroxyd
ausgefallt. Besonders bei kleinen Berylliummengen kann ein hierdurch verursachter
Fehler so erheblich sein, dal die Entfernung der Kieselsiure notwendig wird.
Zu diesem Zweck raucht man das im Platintiegel geglithte Berylliumoxyd mit
einem Gernisch von Schwefelsiure und FluBsdure ab und zersetzt den Sulfat-
riickstand bei vorsichtig bis auf 1200° gesteigerter Temperatur im elektrischen
Ofen. Das bis zur Gewichtskonstanz geglithte Oxyd ist nunmebr frei von Kiesel-
sdure (FiscEER und LEoPOLDI).

ScrorLLER und WEBB (b) schlagen zur Reinigung des aus der Fallung des Hydr-
oxyds durch Glithen erhaltenen Berylliumoxyds das Verfahren der Sodaschmelze
nach WoxpErR und WENGER (S.67) vor. Der nach dem Ausziehen der Soda-
schmelze mit Wasser erhaltene Riickstand soll aus reinstem Berylliumoxyd be-
stehen, wihrend Beimengungen von Kieselsdure und auch von Alkalisalzen, Alu-
miniumoxyd, Schwefeltrioxyd und Phosphorséure in den wilrigen Auszug iiber-
gehen.

Priifung des Berylliumoxyds auf Reinheit. Neben der leicht zu entfernenden
Kieselsdure wird das zur Wagung gebrachte Oxyd auch andere Verunreinigungen
enthalten, die aus den im Laufe des Trennungs- und Abscheidungsganges ver-
wendeten Reagenzien hinzugekommen oder infolge ungeniigender Trennung von
anderen Bestandteilen der zu untersuchenden Substanz beim Beryllium verblieben
sind. Letzteres ist besonders dann zu erwarten, wenn der Trennungsgang nicht auf
alle, auch spurenweise vorhandenen Beimengungen, die die zu untersuchende
Substanz neben Beryllium enthélt, Riicksicht nimmt. Dies ist z. B. vielfach bei der
Untersuchung von Berylliumlegierungen der Fall. Besonders beim Vorliegen nur
geringer Berylliummengen miissen diese Verunreinigungen dann quantitativ be-
stimmt und von der Auswage an Berylliumoxyd in Abzug gebracht werden. Einzel-
heiten iiber ihre Bestimmung sind bei den entsprechenden Trennungsverfahren bzw.
speziellen Bestimmungsmethoden beschrieben.

Eigenschaften des Beryllinmhydroxyds. Beim Versetzen einer Berylliumsalz-
lésung mit Ammoniak in der Kilte fallt gelatindses, amorphes Berylliumhydroxyd
aus, dhnlich dem sich unter gleichen Bedingungen bildenden Aluminumhydroxyd.
Dieses mit wechselndem Wassergehalt ausfallende Hydroxyd stellt die instabilste,
energiereichste Form einer Reihe bisher nicht niher definierbarer, amorpher
Zwischenstufen zu einem metastabilen, krystallinen «-Hydroxyd dar, das sich unter
Alkalihydroxyd spontan in das stabile, krystalline -Hydroxyd umwandelt (FRIOKE
und Mitarbeiter). Die Alterung des Berylliumhydroxyds, die Umwandlung der
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amorphen Formen in das metastabile und stabile krystalline Berylliumhydroxyd,
verlauft langsamer als die Alterung des Aluminiumhydroxyds. Die Endglieder
der Umwandlungsreihe sind aber beim Berylliumhydroxyd in ihrem chemischen
Verhalten viel mehr voneinander verschieden als etwa die verschiedenen Formen
des Aluminiumhydroxyds.

Frisch gefalltes, amorphes Berylliumhydroxyd. Bei einer Wasserstoff-
Ionen-Konzentration kleiner als pg = 5,69 hydrolysieren Berylliumsalze vollstandig
unter Bildung von Berylliumhydroxyd (BriTTox). Beim Fillen aus Berylliumsalz-
I6sungen mit Ammoniak in der Kilte entsteht voluminéses, amorphes Beryllium-
hydroxyd, Be(OH), - H,0. Seine Loslichkeit steigt mit wachsender Hydroxyl-
Ionen-Konzentration, so daB ein Uberschull von Ammoniak zu vermeiden ist. Die
Loslichkeit betrdagt nach MosErR und SINGER in reinem Wasser bzw. Ammonium-
chloridlosung 2 bis 2,5 mg, also 0,8 bis 1 - 10~¢ Mol Berylliumoxyd im Liter. In
wifrigem 1%igen Ammoniak 1osen sich bereits 4,5 mg, also 1,8.10~% Mol Beryl-
liumoxyd im Liter. Frisch gefalltes Hydroxyd 16st sich mit Leichtigkeit in ver-
diinnten Séuren, ebenso in Alkalihydroxydlésungen unter — zumindest teilweiser —
Bildung von Alkaliberyllat. Die Loslichkeit des frischgefillten Berylliumhydroxyds
in kalter Alkalilauge ist von deren Konzentration L Lo
abhiingig, wie die nebenstehende Tabelle 2 nach  Labelle2. Léslichkeitfrisch ge-

. fallten Berylliumhydroxyds
HABEI“ und VAN Oorpr (a) zeigt. in Natronlauge bei Zimmer-
Beim Kochen verdinnter Beryllatlosungen temperatur.

scheidet sich das in Alkalihydroxyd wesentlich

schwerer losliche krystallisierte Berylliumhydr- alé"{’qii?gifiﬁ‘l?é‘e g Beo/l vorhattnis
oxyd aus (vgl. S.31 und 73). in Mol/l Na : Be
Beim Kochen mit konzentrierter Ammonium-
chloridlssung wird Berylliumhydroxyd durch die ‘;”gg ?2’23 g’g
infolge Hydrolyse des Ammoniumchlorids ent- 1,46 12,25 3.0
stehende Salzsdure vollstindig aufgelost, wihrend 0,73 4,97 3,7
Ammoniak verdampft (vgl. auch die Trennung von 0,54 2,92 4,6
Aluminium mit Ammoniumchlorid, S.78). Die 0,39 1,54 6,3

Fallung des Berylliums aus ammoniumchlorid-

haltiger Losung mit einem geringen Ammoniakiiberschu8 in der Siedehitze ist
daher, besonders bei lingerem Kochen, unvollstindig, wenn die Losung nicht
durch Ersatz des verdampfenden Ammoniaks stets schwach ammoniakalisch ge-
halten wird. Dies 148t sich nur durch Priifung der Loésung selbst, nicht aber durch
den Ammoniakgeruch der Losung feststellen, da bei der Hydrolyse des Ammonium-
chlorids und der Wiederauflosung des Berylliumhydroxyds Ammoniak frei wird,
der Ammoniakgeruch also auch bei teilweiser Wiederauflssung des Beryllium-
hydroxyds und entsprechender neutraler bzw. schwach saurer Reaktion vor-
handen ist.

In siedender konzentrierter Natriumbicarbonatlésung ist frisch gefilltes Beryl-
liumhydroxyd — im Gegensatz zu Aluminium- und Eisenhydroxyd — leicht
loslich, wahrscheinlich als komplex gebundenes Carbonat. PaRsons und BArNES
griindeten auf diese Eigenschaft eine allerdings nicht sehr zuverlissige Trennungs-
methode des Berylliums von Aluminium und Eisen (S.74). Auch die Loslichkeit
des Berylliumhydroxyds in kalten konzentrierten Alkalicarbonatlésungen und
besonders in Ammoniumcarbonatlésung, wobei sich losliche basische Carbonate
bzw. komplexe Carbonate bilden, wurde zur Trennung des Berylliums von Alu-
minium und Eisen herangezogen (S.'75 und 77).

Infolge seiner amorphen, gelatindsen Beschaffenheit neigt das frisch gefillte
Berylliumhydroxyd zur Bildung kolloider Losungen. Zur Vermeidung hierdurch
entstehender Berylliumverluste muB die Fillung stets in Anwesenheit einer zur
Ausflockung des Hydroxyds ausreichenden Menge Fremdelektrolyt vorgenommen
werden. Da das amorphe Berylliumhydroxyd andere in der Loésung anwesende
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Stoffe in betrichtlichem Grade adsorbiert, eignen sich als Fremdelektrolyt nur
Ammoniumsalze, die sich beim Glithen zu Oxyd vollstindig verfliichtigen.
Gealtertes, krystallisiertes Berylliumhydroxyd (x- und f-Hydr-
oxyd). Alle instabilen Formen des Berylliumhydroxyds wandeln sich mit der
Zeit in das stabile, krystalline 8-Hydroxyd Be(OH), um. Der Ubergang vollzieht
sich am schnellsten beim Kochen unter alkalischer Losung. Sowohl das 8-Hydroxyd
als auch das instabile, aber bereits krystalline «-Hydroxyd zeichnen sich gegeniiber
dem frisch gefillten, amorphen Hydroxyd durch wesentlich geringere chemische
Angreifbarkeit aus. Die Loslichkeit der
Mol Ble/L / krystallisierten Hydroxyde in Wasser
a5 ist noch geringer als die des amorphen
’ / Hydroxyds. Mineralsduren losen die
krystallisierten Hydroxyde nur langsam
auf [HABER und vax OorpT (a)]. In
Alkalilaugen betragt die Loslichkeit der
krystallisierten Hydroxyde ebenfalls nur
/ einen Bruchteil derjenigen des frisch
/ gefillten Hydroxyds, wie die in Abb. 1
/ wiedergegebenen Messungen der Los-
43 / lichkeit der einzelnen Berylliumhydr-

oxyde in Kaliumhydroxydlésungen ver-
schiedener Konzentration bei Zimmer-

/ temperatur zeigen. Kurve I entspricht
02 / der Loslichkeit des frisch geféllten,
’ / amorphen Hydroxyds, die Kurven I7

/ Tabelle 3. Loslichkeit gealterten
Berylliumhydroxyds (f-Hydroxyds)
/ in Natronlauge.

/ZIO/ Konzentiﬁtion g BeO/l
Natronlau
A der ronlauge

in Mol/l bei 20,23° |  bei 100°
oM .
/ /

— [ 2,00 0,570 1,020
0 95 10 35 20 25 30 35 1,00 0,170 0,290
Mol KOH/L 0,50 0,060 0,080

Abb. 1. Loslichkeit der Berylliumhydroxyde in KOH- 0,39 — i 0,053
Losung bei Zimmertemperatur. 0,106 — i 0,008

und II7 stellen die des «- bzw. 8-Hydroxyds dar. Die Abnahme der Loslichkeit in
Natronlauge ist noch groBer, wie ein Vergleich der Tabellen 3 [nach HABER und
vaN OorpT (a)] und 2 zeigt.

Auf dieser starken Loslichkeitsabnahme beruht die Trennung des Berylliums
von Aluminium mittels Natronlauge, da die Loslichkeit des Aluminiumhydroxyds
in Natronlauge beim Altern nur unwesentlich abnimmt (S. 73).

In Alkalicarbonat- und -bicarbonatlésungen sowie in Ammoniumcarbonat-
losungen sind o- und §-Hydroxyd praktisch unléslich. Hierdurch diirfte wenigstens
teilweise die Unsicherheit der Trennungsmethoden bedingt sein, die auf der Los-
lichkeit des frisch gefillten Berylliumhydroxyds in diesen Losungsmitteln gegeniiber
Aluminium- und Eisenhydroxyd beruhen (vgl. S.74 und 77). Bei teilweiser Um-
wandlung des Hydroxyds vor oder wihrend des Losungsvorganges in krystallisiertes
Hydroxyd wird die Auflésung stets unvollstindig sein.

o- und. f-Hydroxyd besitzen im Gegensatz zum amorphen Hydroxyd fast gar
kein Adsorptionsvermogen gegeniiber anderen Loésungspartnern. Da sich bei der
Fillung des Berylliums aus neutralen Losungen durch Kochen mit Ammonium-
nitrit a-Hydroxyd in dichter Form ausscheidet, ist diese Methode von MosEr und
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SinGER der Fallung mit Ammoniak besonders bei Anwesenheit von Alkalimetallen
und anderen nicht durch Ammoniak fallbaren Metallen vorzuziehen, da diese von
dem ausfallenden «-Hydroxyd nicht adsorbiert werden. Auch das beim Kochen
alkalischer Berylliumlésungen sich ausscheidende «- bzw. f-Hydroxyd 1aBt sich
durch geniigendes Auswaschen vollstdndig von anhaftendem Alkali befreien
(GMELIN; SCHAFFGOTSCH).

Bestimmungsverfahren.

A. Féllung mit Ammoniak.

Yorbemerkung. Bei der quantitativen Fallung des Berylliums als Hydroxyd
mittels Ammoniaks aus den Losungen seiner Salze sind die mit steigendem Uber-
schuB} des Fallungsmittels wachsende Loslichkeit des Berylliumhydroxyds, seine
Neigung, kolloidal in Losung zu gehen, sowie die Adsorption von Fremdstoffen
durch den voluminosen Niederschlag besonders zu beachten. Es darf also nur mit
moglichst geringem Ammoniakiiberschull gefallt werden. Zur Verhinderung der
Bildung kolloiden, leicht durch das Filter gehenden Hydroxyds féallt man in Gegen-
wart eines Uberschusses von Ammoniumsalzen, um gleichzeitig die Adsorption
schwer fliichtiger Tonen, etwa von Alkalimetall-Ionen, zuriickzudringen.

1. Verfahren von BLEYER und BOSHART.

Arbeitsvorschrift. Die Losung des Berylliumsalzes wird in einer Porzellan-
oder Platinschale mit etwa 1 bis 5 g Ammoniumchlorid versetzt und mit einem
moglichst geringen UberschuB von Ammoniak in der Kilte gefillt. Nach dem
Absitzen des voluminosen Niederschlages dekantiert man mehrmals mit heilem,
einige Tropfen Ammoniak und etwas Ammoniumnitrat enthaltendem Wasser und
saugt den Niederschlag auf einem gehérteten Filter ab. An den Wandungen des
Fallungsgefifles haftende, geringe Mengen des Niederschlages werden mit etwas
Filtrierpapier abgewischt und dieses zur Hauptniederschlagsmenge gegeben. Man
wéascht den Niederschlag mit heilem, schwach ammoniakalischem, ammonium-
nitrathaltigem Wasser griindlich aus, saugt ihn gut trocken und verascht ihn naf}
im Platintiegel. Nach dem Glithen des bedeckten Tiegels bis zur Gewichtskonstanz
— am besten im elektrischen Ofen bei 1100 bis 1200° (vgl. S.15) — wird als
Berylliumoxyd gewogen. Zur Erzielung brauchbarer Resultate sind die Ver-
suchsbedingungen genau zu erfiillen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. BLeEYER und BosHART fanden bei Einhaltung
obiger Arbeitsvorschrift im Durchschnitt 0,4% Berylliumoxyd zu wenig. Es fehlen
allerdings Angaben iiber die Menge des gefillten Berylliumhydroxyds und die
Konzentration der verwendeten Berylliumsalzlosungen. JiTaxa, Aoki und Yama-
NOBE erhielten dhnliche befriedigende Ergebnisse. Auch Moskr und SINGER fanden
stets zu wenig Berylliumoxyd, im Durchschnitt —0,4 mg. Sie filhren dies zuriick
auf die mit steigender Hydroxyl-Ionen-Konzentration wachsende Léslichkeit des
Berylliumhydroxyds (vgl. S. 17), wodurch die Féllung stets unvollkommen bleibt.
Sie ziehen daher die Fillung mit Ammoniumnitrit in der Siedehitze (S.26) der-
jenigen mit Ammoniak vor.

II. Wasechfliissigkeit. Beim Auswaschen des Berylliumhydroxydniederschlages
mit Wasser geht das Hydroxyd nach Auswaschen der Ammoniumsalze leicht
kolloidal in Lésung (Parsons und BarNEs). Dies wird durch Zusatz von Am-
moniumsalzen zum Waschwasser verhindert. Statt schwach ammoniakalischer,
ammoniumnitrathaltiger Losung, wie sie BLEYER und BosEART sowie OSTROUMOW
— letzterer als 3%ige Losung — verwenden, schlagen PArsoNs und BARNES einen
Zusatz von Ammoniumacetat zum Waschwasser vor. Da aber das Ammoniumacetat
des Handels meist aus saurem Acetat besteht, empfiehlt es sich, die Waschfliissigkeit
mit Ammoniak ganz schwach alkalisch zu machen (Priifung mit Methylorange!),

PAJ
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da sonst Verluste durch Auflosung von Berylliumhydroxyd in dem schwach essig-
sauren Waschwasser eintreten kénnten (FROMMES).

III. Nachteile der Arbeitsweise von BreEveEr und BosHarr. Das in der Kilte
gefallte Berylliumhydroxyd ist sehr voluminés und 148t sich &duBerst schlecht
filtrieren und auswaschen. Wird die Fillung in der Siedehitze vorgenommen oder
die Losung nach der Fillung zum Sieden erhitzt, so 1aBt sich zwar der Beryllium-
hydroxydniederschlag leichter verarbeiten, BLEYER und BosHART erhielten dann
aber stets viel zu wenig Berylliumhydroxyd. Dies ist dadurch zu erkliren, daf3
einmal Berylliumhydroxyd teilweise kolloidal in Losung ging und weiterhin an
den GefiBwinden — besonders beim Arbeiten in GefiBen aus gewshnlichem oder
Jenaer Glas — mehr oder weniger betrichtliche Mengen des Berylliumhydroxyds
hafteten, die sich auf mechanischem Wege nicht mehr vollsténdig entfernen lieen.
BLEYER und BosEART nahmen daher zur Erzielung einer quantitativen Ausbeute
die schlechte Filtrierbarkeit und Auswaschbarkeit des schleimigen Hydroxyd-
niederschlages in Kauf. ’

IV. Arbeitsweise bei Anwesenheit storender Stoffe. Die Arbeitsvorschrift von
BrLEYER und BosmARrT ist infolge des starken Adsorptionsvermogens des frisch
gefillten, amorphen Berylliumhydroxyds nur anwendbar, wenn die Losung auBer
Berylliumsalzen fliichtiger Sauren nur Ammonjumsalze ebenfalls fliichtiger Sduren
enthilt. Bei Anwesenheit von Alkalimetallen ist je nach deren Konzentration
ein- oder mehrmalige Wiederholung der Fillung nach Auflgsen des ausgewaschenen
Hydroxydniederschlages in verdiinnter Salzsiure notwendig. Schwefelsaure
Losungen miissen zur Fillung des Berylliums stark verdiinnt werden, da sonst
die Fallung infolge der Bildung l6slicher basischer Sulfate unvollstdndig sein kann
[FiscuER (a)]. Fiir die Arbeitsweise in Gegenwart weiterer Stoffe bzw. fiir Stérungen
durch diese gilt das gleiche wie fiir die unter 2. folgende Arbeitsvorschrift (S.21).

V. Fillung mit Ammoniumsulfid statt Ammoniak. In Analogie zu der von verschiedenen

Autoren vorgeschlagenen Fillung des Aluminiums mit Ammoniumsulfid anstatt Ammoniak

haben BLEYER und BosHART entsprechende Versuche zur Fallung des Berylliums mit Ammonium-
sulfid ausgefiihrt.

Die Losung des Berylliumsalzes wird in einer Platin- oder Porzellanschale unter Zugabe
von 1 g Ammoniumchlorid mit einem geringen Uberschul von Ammoniumsulfid versetzt und
der entstehende Niederschlag, der erst nach mehrstiindigem Stehenlassen vollsténdig wird,
nach der von BLEYER und BosHArT zur Fillung mit Ammoniak gegebenen Vorschrift ab-
filtriert, gewaschen, verascht und bis zur Gewichtskonstanz geglitht. Die Fallung ist praktisch
quantitativ, bietet aber keinerlei Vorteile gegeniiber der Fillung mit Ammoniak.

2. Gebriauchlichstes Fallungsverfahren.

Um einen Berylliumhydroxydniederschlag zu erhalten, der sich besser filtrieren
und auswaschen li8t als das in der Kilte gefallte, schleimige und volumindse
Hydroxyd, nimmt man die Fillung am besten bei Siedehitze vor, wobei man einen
wasserdrmeren, dichteren und leichter zu verarbeitenden Niederschlag erhilt. Es
ist dann aber dafiir Sorge zu tragen, daf kein Berylliumhydroxyd infolge kolloider
Auflésung oder Haftenbleibens an den GefaBwinden verloren geht.

Arbeitsvorschrift. Die zu bestimmende, mit Ammoniak annihernd neutrali-
sierte Losung des Berylliumsalzes versetzt man mit soviel Ammoniumchlorid oder
-nitrat, daB die Losung etwa 1 bis hochstens 5% Ammoniumsalze enthilt, erhitzt
zum Sieden und fiigt einen moglichst geringen UberschuB von Ammoniak hinzu.
Um die Bildung kolloiden Hydroxyds zu vermeiden, gibt man bei der Fallung des
Berylliumhydroxyds am besten Filtrierpapierfasern hinzu (OstrROUMOW). Nach
Zugabe einiger Tropfen Methylorangelosung hilt man gegebenenfalls durch
weiteren tropfenweisen Zusatz von Ammoniak die Losung dauernd schwach
alkalisch, da bei neutraler oder schwach saurer Reaktion Berylliumhydroxyd teil-
weise wieder in Losung gehen wiirde. Nach dem Absitzen des Niederschlages
filtriert man die noch heiBe Losung durch ein gehirtetes Filter und wéscht, wie unter
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1. angegeben, aus. Das Filtrat, das noch germge Mengen geldsten Berylliums ent-
halten kann, wird stark emgeengt und bei einem groBen UberschuB von Ammo-
niumsalzen zur Trockne eingedampft und abgeraucht. Das eingeengte Filtrat
bzw. die Losung seines Riickstandes bringt man nun in das urspriingliche Fillungs-
gefiB, in dem man das an den Wandungen haftende Berylliumhydroxyd vorher
mit wenig verdiinnter Salzsiure wieder gelost hat (PArsoNs und BarwEes). Die
in dieser Losung noch vorhandenen Spuren von Beryllium werden nun nach der
Vorschrift von BLEYER und BosHART in der Kailte gefillt. Das Filtrieren und Aus-
waschen der so erhaltenen, sehr geringen Berylliumhydroxydmenge bietet keinerlei
Schwierigkeiten mehr (FROMMES) Die zweite Fallung wird mit der Hauptnieder-
schlagsmenge zusammen wie unter 1. beschrieben im Platmtlegel verascht, geglitht
und als Berylliumoxyd gewogen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die in der beschriebenen Weise vorgenommene
Abscheidung des Berylliums ist vollstdndig. Von Krine und GeLIN sowie FROMMES

und anderen entsprechend ausgefithrte Bestimmungen erzielten stets befriedigende
Ergebnisse.

II. Arbeitsweise in Gegenwart anderer Stoffe. Metalle. Die Fallung des Beryl-
liums mit Ammoniak nach Vorschrift 1 oder 2 ist auch in Gegenwart von Metallen,
die nicht durch Ammoniak gefillt bzw. deren Hydroxyde in geringem Ammoniak-
iiberschull wieder geldst werden, ausfithrbar. Da diese Metalle, vor allem auch die
Alkalimetalle von dem ausfallenden, amorphen Berylliumhydroxyd adsorbiert
werden und sich nicht mehr durch Auswaschen vollstindig entfernen lassen, muf3
zu ihrer Trennung von Beryllium die Fallung mit Ammoniak — wenn nétig mehrmals
— wiederholt werden. In dieser Weise 148t sich Beryllium neben den Alkalimetallen,
bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen neben Magnesium, Nickel, Zink und Kupfer
bestimmen und von diesen Metallen trennen.

In Gegenwart von Erdalkalimetallen muf} die Losung ebenso wie das zur Fallung
verwendete Ammoniak absolut frei von Kohlensdure sein. Da diese nur schwer
vollstandig fernzuhalten ist, wird die Losung zur Fallung des Berylliums am besten
mit Ammoniak gegen Methylorange neutralisiert. Da hierbei der pg-Wert 7 nicht
iiberschritten wird, fallen Erdalkalicarbonate noch nicht aus, so daB3 auf diesem
Wege eine quantitative Trennung moglich ist (vgl. auch Mikroféllung und -trennung
von Calcium und Magnesium nach THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER, S. 34).

Die Trennung von Mangano-Ionen ist auch nach mehrmaliger Fillung mit Am-
moniak infolge teilweiser Bildung unléslichen Mangan IV-oxydhydrates unvoll-
stdndig. Die Oxydation zu 4wertigem Mangan kann durch Zugabe einiger Tropfen
schwefliger Séure verhindert werden (EckSTEIN). Auch neben Permanganat- und
Chromat-Ionen kann Berylliumhydroxyd gefallt werden. Zur Berylliumbestimmung
oxydiert man daher Mangan und Chrom in schwefelsaurer Losung durch Zugabe
von wenigen Grammen Ammoniumpersulfat und etwas Silbernitrat (einige Kubik-
zentimeter verdinter Losung) und etwa 15 Min. langes Kochen zu Permanganat
bzw. Chromat und fallt dann das Beryllium mit Ammoniak. Die Trennung ist
erst nach Wiederholung der Oxydation und Fillung vollstdndig, bei Mangan auch
dann nur anndhernd (WuxpER und WENGER; FiscHER und Leoronpi). Héhere
Oxyde des Mangans muBl man vor der Oxydatlon mit Persulfat erst mit wenig
Wasserstoffperoxyd reduzieren und den UberschuB des letzteren durch 10 Min.
langes Kochen zerstéren [FrRESENIUS und FrommEs (b)]. Noch bei Beryllium ver-
bliebene Spuren von Mangan werden in dem erhaltenen Berylliumoxyd bestimmt
und von der Auswage als Mn,O, abgezogen (S.104).

Zur Fallung neben Uran mull dieses durch einen Zusatz von Hydroxylamin-
chlorhydrat in Losung gehalten werden (Janxascr). Infolge der Adsorption des

Urans durch Berylliumhydroxyd fiihrt diese Methode nur bei kleinen Beryllium-
mengen zu einer quantitativen Trennung (S. 106).
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Zur Bestimmung neben geringen Mengen Gallium versetzt Ato die neutrale
Losung der Chloride in 50 em?® Wasser mit 5 cm?3 2 n Natriumacetatlosung und fillt
mit 5 cm? 10 %iger Ammoniaklosung, wobei Gallium in Losung bleibt. Die Fillung
des Berylliums diirfte aber infolge des groBen Uberschusses an Ammoniak nur
annidhernd quantitativ sein.

Molybddn bleibt bei der Abscheidung des Berylliums mit Ammoniak ebenfalls
in Losung und 146t sich nach wiederholter Fillung vollstéindig von Beryllium
trennen.

Bei Anwesenheit von Vanadin wird dieses vor der Fallung mit Ammoniak durch
Zusatz von Wasserstoffperoxyd zu Pervanadinséure oxydiert, deren Verbindungen
bei Anwesenheit von Ammoniumhydroxyd sehr leicht 16slich sind. Die Trennung
ist dann schon nach einmaliger Féallung des Berylliums vollstindig [FRESENIUS
und FrommEs (a)].

Auch neben Eisen kann Beryllium als Hydroxyd gefallt werden, wenn ersteres
in losliche Eisen IT-komplexverbindungen tibergefithrt wird (S. 80).

Kieselsiiure wird, wie bereits erwéhnt (S.16), bei der Fillung des Beryllium-
hydroxyds mitgerissen und kann aus dem geglithten Berylliumoxyd am einfachsten
durch Abrauchen mit Schwefel- und FluBsdure entfernt werden.

Bei Anwesenheit von Phosphorsiure wird diese beim Versetzen der Losung
des Berylliumsalzes mit Ammoniak als Ammoniumberylliumphosphat mitgefillt.
Sind neben Beryllium keine in schwach saurer bis schwach ammoniakalischer
Losung durch Phosphorsiure fallbaren Metalle, wie etwa Magnesium in der Losung,
so wird die Phosphorsiure am besten mit dem Beryllium ausgefillt. Sind nur
geringe Mengen Phosphorsiure anwesend, so bestimmt man den Gehalt des aus-
gewogenen Berylliumoxyds an dieser nach FRESENTUS und FrRoMMES (a) in folgender
Weise: Das phosphorsdurehaltige Oxyd wird, um einen Verlust an Phosphor-
siure zu verhiiten, unter Vermeidung lokaler Uberhitzung mit Schwefelsiure
und FluBsdure bis zum Auftreten von Schwefelsdureddmpfen erhitzt und 1 bis
2 Min. vorsichtig abgeraucht. Man stellt hierzu den Platintiegel am besten auf eine
Eisenplatte. Nach dem FErkalten versetzt man mit einigen Kubikzentimetern
Wasser und raucht nochmals kurze Zeit ab. Nun erhitzt man mit Wasser bis zur
vollstindigen Losung und bestimmt in dieser die Phosphorsiure nach dem Molyb-
danverfahren. Den sich hieraus fir P,0; ergebenden Wert zieht man von der
Auswage des Berylliumoxyds ab. Bei Anwesenheit groBerer Mengen Phosphorsidure
trennt man diese nach FrRoMMES am besten nach gemeinsamer Fillung mit Am-
moniak mittels Sodaschmelze nach PENFIELD und HarPER ab (S.111). Nach ScHOEL-
1ER und WEBB (vgl. S.16) ist das Verfahren der Sodaschmelze geeignet, um
das ,,Roh“berylliumoxyd auch von Beimengungen von Kieselséure, Schwefeltrioxyd,
Aluminiumoxyd und Alkalisalzen vollstindig zu befreien. Das durch Fillung mit
Ammoniak und Glihen des Niederschlages erhaltene ,,Roh‘‘berylliumoxyd wird
mit 2,5 g Natriumcarbonat 1 Std. geschmolzen und die Schmelze mit 100 cm3
heiflem Wasser ausgezogen. Der verbleibende Riickstand besteht dann aus reinstem
Berylliumoxyd. ‘Es wird auf einem engporigen, mit Filterpapierbrei bedeckten
Filter gesammelt, mit heiem Wasser gewaschen und nach starkem Glithen gewogen
(vgl. S. 67).

Bei der Fallung von Beryllium in Gegenwart von Borsdure wird diese von dem
ausfallenden Berylliumhydroxyd aufgenommen und bildet nach BLEYER und
Paczuski eine feste Losung in Berylliumhydroxyd. Axivama und Mine fillen
Beryllium in Gegenwart von Borsdure mit Ammoniak unter Erwirmen auf dem
Wasserbad. Die so bei der Bestimmung von je 100 mg Berylliumoxyd in Gegenwart
der 8fachen Menge Borax erhaltenen Resultate stimmen bis auf 4+0,2% mit dem
berechneten Wert iiberein. Ob allerdings unter den angegebenen Fillungsbedin-
gungen Borsiure nicht von Berylliumhydroxyd adsorbiert oder erst beim Trocknen
und Glihen des Niederschlages verfliichtigt wird, ist aus den nur diirftigen
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Versuchsangaben nicht zu ersehen. Die Entfernung der Borsidure durch Abrauchen
mit Schwefel- und FluBsiure ist diesem Verfahren vorzuziehen.

FluBsdure. In Gegenwart von Fluoriden ist die Fallung des Berylliums mit
Ammoniak infolge der Bildung komplexer Fluoride des Berylliums unvollstindig.
FluBséure mull daher vor der Fallung des Berylliumhydroxyds entfernt werden,
am besten durch Abrauchen mit Schwefelsiure [FISCHER (a)].

Organische Verbindungen. Ahnlich wie bei Eisen und Aluminium wird
auch die Fallung des Berylliums als Hydroxyd durch organische Verbindungen,
die Carboxylgruppen enthalten, wie Zucker, Glycerin, Weinséure, Citronensiure,
Salicylsdure, Sulfosalicylsiure usw. ganz oder teilweise verhindert. Von diesem
Verhalten des Berylliums, besonders in tartrathaltiger Losung, wird bei zahl-
reichen Trennungen von anderen Metallen Gebrauch gemacht. Vor der Fillung
des Berylliums miissen derartige Verbindungen in bekannter Weise zerstort
werden. Sulfosalicylsdure kann nach MoseEr und List durch Zugabe von Brom
in schwerldsliches Bromphenol, das abfiltriert wird, iibergefithrt und so entfernt
werden (vgl. S.94). In Gegenwart von Weinsdure kann Beryllium mit Tannin
aus ammoniakalischer Losung (8. 24) oder mit Guanidincarbonat gefillt werden
(S.27). Entgegen den Angaben von Sipegwick und Lewis stort Oxalsiure die
Fallung des Berylliums mit Ammoniak nicht (FISCHER u. a.). Auch in Gegenwart
von Acetaten ist die Fallung des Berylliumhydroxyds vollstdndig. Organische
Fillungsmittel wie Dimethylglyoxim, Cupferron, p-Chloranilin und vor allem
Oxychinolin und Tannin stéren die Fallung des Berylliums mit Ammoniak eben-
falls nicht, was fiir die Bestimmung des Berylliums nach Abtrennung anderer
Metalle mit Hilfe dieser Reagenzien wichtig ist. Mit Tannin bildet auch Beryl-
liumhydroxyd in schwach ammoniakalischer Losung eine praktisch unlésliche Ad-
sorptionsverbindung (vgl. die folgende Fallungsvorschrift von Moser und SINGER).

3. Verfahren von MosgEr und Sivcer. Fillung mit Tanninzusatz.

Vorbemerkung. Im Gegensatz zu den Hydroxyden von Aluminium, Eisen
und zahlreichen anderen Metallen, die in schwach saurer Losung durch Tannin
(Gallusgerbsiure) als schwerlosliche Adsorptionsverbindungen gefillt werden, wird
Berylliumhydroxyd erst aus neutraler Lésung durch Tannin ausgeflockt. In Gegen-
wart von Acetat-Ionen bleibt Beryllium auch bei neutraler Reaktion noch in Losung
und wird erst auf Zusatz iiberschiissigen Ammoniaks quantitativ als Adsorptions-
verbindung mit Tannin ausgefallt. Da die Berylliumhydroxyd-Tannin-Verbindung
in ammoniakalischer Loésung besonders bei einem Uberschu8 an Tannin véllig
unloslich ist, eignet sich die Methode von MosEr und SrNGER neben der Bestimmung
des Berylliums nach Abtrennung anderer Metalle mittels Tannins aus schwach
essigsaurer Losung besonders fiir die Bestimmung sehr kleiner Berylliummengen.
Wihrend Beryllium aus tartrathaltiger Losung durch Ammoniak gar nicht oder
nur unvollstindig gefillt wird, ist die Féallung bei Anwesenheit von Tannin auch
aus tartrathaltiger Lésung quantitativ [ScEOELLER und WEBB (b)].

Arbeitsvorschrift. Die schwach saure Berylliumlésung, die héchstens noch
Alkalisalze enthalten darf, wird mit Wasser auf 300 bis 400 cm3® verdiinnt, mit
20 bis 30 g Ammoniumnitrat versetzt und zum Sieden erhitzt. Nun fiigt man
eine in bezug auf das in der Losung enthaltene Berylliumoxyd mindestens 10-
fache Gewichtsmenge Tannin als 3- bis 10%ige Tanninlosung hinzu und versetzt
die siedende Losung tropfenweise mit Ammoniak, bis bei weiterem Zusatz keine
Abscheidung mehr erfolgt. Der sehr voluminése Niederschlag wird abfiltriert und
mit heilem Wasser griindlich ausgewaschen. Er wird bei 110 bis 130° getrocknet,
mit dem Filter in einem Quarz- oder Platintiegel zur Zerstorung der organischen
Substanz mit Salpetersdure abgeraucht, bis zur Gewichtskonstanz geglitht und als
Berylliumoxyd gewogen.
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Soll Beryllium im Filtrat eines nach der Tannin-Acetat-Methode aus essigsaurer
Losung gefillten Metalles bestimmt werden, so wird, da ein Uberschufl an Tannin
bereits vorhanden ist, die zum Sieden erhitzte Losung zur Fillung des Berylliums
nur mit Ammoniak versetzt. Im tbrigen wird, wie oben beschrieben, verfahren.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Ergebnisse der Bestimmung des Beryl-
liums nach der Methode von MosEr und SINGER sind sehr befriedigend, sowohl
beim Vorliegen reiner Berylliumlosungen als auch nach Abtrennung anderer
Metalle nach der Tannin-Acetat-Methode (S. 66, 82 und 95). Bei Bestimmungen von
10 bis 100 mg Berylliumoxyd betrugen die Abweichungen gegeniiber dem berech-
neten Wert maximal + 0,2 mg.

II. Herstellung und Reinheitspriifung der Tanninlésung. Zur Fillung des Beryl-
liums nach obiger Vorschrift geniigt eine wéifrige Losung von reinstem Tannin
der angegebenen Konzentration. Man kann ebensogut eine Tanninlésung, wie sie
fir die Trennung des Aluminjums, Eisens und anderer Metalle von Beryllium be-
notigt wird (S. 66), verwenden. Zu ihrer Herstellung 16st man 3 g reinstes Tannin
in 100 cm? einer kaltgesittigten wafirigen Losung von Ammoniumacetat. Da die
Losung nicht lange unverdndert haltbar ist, setzt man sie am besten vor dem
Gebrauch frisch an. Die Losung darf héchstens schwach gelbliche Farbe besitzen
und muB vor allem klar durchsichtig sein.

Vor der Verwendung ist das Tannin auf Verunreinigungen, vor allem auf Zink,
Zucker und Dextrin in folgender Weise zu priifen. 4norganische Verunreinigungen:
4 g Tannin diirfen nach Verbrennung in einem Quarztiegel nicht mehr als 5 mg
Riickstand hinterlassen. Die filtrierte Losung des Riickstandes in 2 cm? Essigsdure
darf nach Verdinnen mit 8 cm® Wasser beim Versetzen mit Schwefelwasserstoff-
wasser hochstens eine schwache Opalescenz geben. Organische Verunmreinigungen
(Zucker, Dextrin): Die Mischung aus 10 cm?® einer wifirigen Tanninlosung (1:5)
und 10 cm?® Alkohol (etwa 85 Gew.-%) mul} innerhalb 1 Std. klar bleiben und darf
sich auch auf Zusatz von 5 cm?® Ather nicht tritben. Wassergehalt: Der Gewichts-
verlust des Praparates darf nach dem Trocknen bei 100° bis zur Gewichtskonstanz
hochstens 12% betragen. Eine etwa notwendige Gehaltsbestimmung kann nach
der von V. SCHROEDER verbesserten LOWENTHALschen Vorschrift! ausgefiihrt
werden.

II1. Anwendungsbereich. Die Fallung des Berylliums mit Tannin und Ammoniak
eignet sich vor allem zur Berylliumbestimmung nach vorhergehender Abtrennung
anderer Metalle mit Tannin aus schwach essigsaurer Losung, da sich dann die
sonst iibliche Oxydation des iiberschiissigen Tannins mit rauchender Salpetersiure
eriibrigt. Zur Bestimmung groflerer Berylliummengen ist die Fallung mit Tannin
infolge der dann ausfallenden grofien Niederschlagsmengen, die sich nur schwer
auswaschen lassen, ungeeignet. Bei Anwesenheit von Alkalisalzen muf} die Fallung
nach Auflosen des Niederschlages in wenig Salz- oder Salpetersiure in der be-
schriebenen Weise wiederholt werden, da sich das vom Niederschlag adsorbierte
Alkali durch Auswaschen nicht restlos entfernen 148t. Andere Metalle, auch Erd-
alkalimetalle, diirfen bei der Fallung des Berylliums nicht anwesend sein, da sie
ganz oder teilweise mit Tannin aus ammoniakalischer Losung gefallt werden.

IV. Arbeitsweise in tartrathaltigen Losungen nach ScHoELLER und WEBB. Die
Féallung des Berylliums aus ammoniakalischer, tartrathaltiger Losung mittels
Tannins bietet gegeniiber der Féallung nach Moser und SINGER keinerlei Vorteile.
Sie ist von Bedeutung bei vorangehenden Trennungen aus tartrathaltiger Losung,
z. B. nach Abtrennung von Eisen mit Ammoniumsulfid aus weinsaurer Losung
(S. 83). Bei der anschliefenden Fallung des Berylliums mit Tannin eriibrigt sich
dann die sonst notwendige Zerstorung der Weinsédure.

Arbeitsvorschrift. Die Losung des Berylliumsalzes in etwa 100 cm?® 4 %iger
Weinséure wird mit 30 cm® konzentrierter Salzsiure und 5 g Ammoniumacetat

! LuncE-BERL: 7. Aufl.,, Bd. 4, S. 402. Berlin 1924.
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versetzt. Die Losung wird ammoniakalisch gemacht, auf 250 cm® verdiinnt, zum
Sieden erhitzt, nochmals mit 2 cm3 Ammoniak versetzt und mit einer frisch be-
reiteten Losung von je 0,3 g Tannin auf je 0,01 g Berylliumoxyd, mindestens aber
mit 0,5 g Tannin gefallt. Der entstehende Niederschlag ist sehr voluminés und neigt.
dazu, als Kolloid in Losung zu bleiben. Um ihn besser filtrieren zu kénnen und
ein Durchlaufen durch das Filter zu vermeiden, muB} sich die Losung vor dem
Filtrieren abgekiihlt haben. Der abfiltrierte Niederschlag, der viel iiberschiissiges
Tannin mitgerissen hat, wird mit einer schwach ammoniakalischen, 2%igen Am-
moniumchloridlosung, die etwas Tannin enthilt, ausgewaschen und im Platin-
tiegel verascht und geglitht. Das erhaltene Oxyd wird nach S.22 von etwa
adsorbierter Kieselsiure befreit.

Genauigkeit und Anwendungsbereich. Von ScHOELLER und WEBE (b) nach
obiger Vorschrift ausgefithrte Kontrollbestimmungen ergaben bei Anwendung von
etwa je 10 mg Berylliumoxyd stets zu hohe Werte. Der Fehler lag meist unter
+5%. Die Bestimmung groferer Mengen Beryllium 148t sich nach der beschrie-
benen Methode nur schlecht ausfithren, da die Niederschlége sehr voluminds, schlecht
filtrierbar und schwer auswaschbar sind. Die Methode ist nur dann anzuwenden,
wenn aus anderen Griinden in tartrathaltigen Losungen gearbeitet werden muf}
oder solche bereits vorliegen. ScHOELLER und Mitarbeiter wenden sie an bei der
Analyse und Tannintrennung von Tantal- und Niobmineralien (S.109). Mit
Tannin werden Tantal, Niob und Titan aus schwach oxalsaurer, mit Ammonium-
chlorid halb gesittigter Losung gefillt (S.97), Zirkon, Hafnium, Thorium und
Aluminium im Filtrat nach Zusatz von Tartrat und Alkaliacetat bei neutraler
Reaktion abgeschieden, wihrend Beryllium, Mangan und die seltenen Erden erst
nach Zusatz von Ammoniak ausfallen. Bei der Bestimmung des Berylliums nach
obiger Vorschrift diirfen daher auBler den Alkalien wie bei der Fillung aus wein-
séurefreier Losung keine anderen Metalle anwesend sein.

4. Verfahren von KoTa mit seleniger Saure.

Vorbemerkung. Wihrend Beryllium aus saurer bzw. schwach essigsaurer
Losung durch selenige Siure nicht abgeschieden wird, fallt aus siedender, schwach
ammoniakalischer Losung ein flockiger, sich rasch absetzender Niederschlag aus,
der nicht zur Bildung kolloider Losung neigt und dessen Verarbeitung daher nach
Kora leichter ist als die der entsprechenden Fillung von Berylliumhydroxyd mit
Ammoniak allein. Die Zusammensetzung des entstehenden Niederschlages, der
wahrscheinlich basische Selenite oder selenige Siure in fester Losung enthilt,
wurde nicht untersucht.

Arbeitsvorschrift. Die schwach saure Losung des Berylliumsalzes, die nicht
mehr als 0,1 g Berylliumoxyd auf 100 cm3 Losung enthalten soll, wird mit 5 cm?
einer 10%igen Losung von seleniger Sdure versetzt und bis zum beginnenden
Sieden erhitzt. Nach Zugabe einiger Tropfen Phenolphthaleinlésung 18t man
rasch etwa 5%ige Ammoniaklésung bis zur schwachen Rotfarbung des Indicators
zuflieen. Der entstehende, flockige Niederschlag setzt sich rasch ab und kann
sofort abfiltriert werden. Liegen nur sehr kleine Berylliummengen vor, so 148t man
die Losung besser einige Zeit an einem warmen Ort stehen und filtriert dann. Der
Niederschlag wird mit heifem Wasser griindlich ausgewaschen, im Platintiegel bei
150° getrocknet, nach dem Veraschen des Filters bis zur Gewichtskonstanz gegliiht
und als Berylliumoxyd gewogen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die von Kora sowie von RoEBLING und
TrOMNAU nach dieser Methode erhaltenen Resultate sind befriedigend und stimmen
mit auf anderem Wege erhaltenen Ergebnissen gut iiberein. Das Verfahren ist nach
Kora besonders auch zur Bestimmung kleiner Berylliummengen geeignet.

IL. Anwendungshereich. Kora verwendet die Methode zur Trennung des
Berylliums von Wismut, Titan, Zirkon und Thorium, die aus saurer bzw. schwach



Be 26 § 1. Gravimetrische Bestimmung als Berylliumoxyd. [Lit. 8. 33.

essigsaurer Losung durch selenige Sdure gefillt werden. Im Filtrat wird dann
Beryllium in der oben angegebenen Weise bestimmt. Ammoniumsalze storen die
Fallung des Berylliums mit Ammoniak und seleniger Sdure auch bei Anwesenheit
in groBem UberschuBf — bis 10 g/100 cm3 Losung — nicht. Alkalisalze sind —

wenigstens in geringer Konzentration — ebenfalls ohne EinfluBl auf das Ergebnis
der Bestimmung.

B. Fdllung durch Hydrolyse mit Ammoniumnitrit nach
Moser und SINGER.

Vorbemerkung. Die von ScHIRM angegebene Fillung des Aluminiums als
Hydroxyd aus neutralen Losungen durch Kochen mit Ammoniumnitrit wurde
von MosErR und SINGER auf die Fillung des Berylliums iibertragen. Die bei der
Féllung mit Ammoniak bestehende Gefahr der teilweisen Losung des Beryllium-
hydroxyds im UberschuBl des Fallungsmittels, besonders bei héherer Temperatur,
besteht bei der Fillung mit Ammoniumnitrit nicht, da die Reaktion der Losung
stets neutral bleibt. Die Féllung kann daher bei Siedetemperatur vorgenommen
werden, wodurch eine ausreichende Hydrolysegeschwindigkeit erreicht wird und
das Beryllium als krystallines a-Hydroxyd, also in dichter und leicht filtrierbarer
Form ausfallt.

Arbeitsvorschrift. Die Berylliumsalzlosung wird schwach angesduert, fiir je
0,1 g Berylliumoxyd auf 100 cm® verdiinnt und vorsichtig mit Natriumecarbonat
neutralisiert, bis eine schwache Triibung entsteht, die durch Zugabe einiger Tropfen
verdiinnter Siure wieder gelést wird. Die schwach saure Losung wird nun unter
Durchleiten von Luft auf 70° erhitzt und fiir je 0,1 g Berylliumoxyd unter Riihren
mit 50 cm3 6%iger Ammoniumnitritlésung und 20 cm3 Methylalkohol versetzt.
Nach einigen Minuten beginnt sich die Losung zu triiben; nach etwa 1/,stiindigem
schwachen Kochen ist die Abscheidung von Berylliumhydroxyd in dichter, gut
filtrierbarer Form beendet. Man fiigt abermals 10 cm3 Methylalkohol zu und
filtriert nach 10 Min., wenn das Beryllium als Sulfat vorlag. Bei der Hydrolyse
von Berylliumnitrat oder -chlorid ist es hingegen nach Mosgr und LisT vorteil-
hafter, nach beendeter Hydrolyse noch mehrere Stunden auf dem Wasserbad zu
erwirmen, um auch die letzten Spuren Beryllium quantitativ auszufillen. Das
Lufteinleitungsrohr wird beim Filtrieren als Glasstab benutzt. Der Niederschlag
wird mit heilem Wasser vollstindig ausgewaschen und nach dem Trocknen und
starken Glithen als Berylliumoxyd gewogen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Nach den mit reinen Berylliumsalzlésungen
ausgefilhrten Beleganalysen von MosEr und SiNcEr betragen die Abweichungen
bei der Bestimmung von 20 bis 100 mg Berylliumoxyd nach obiger Arbeitsvor-
schrift bis zu —0,3 mg. Im Filtrat des Niederschlages war kein Beryllium mehr
nachweisbar. Auch in Gegenwart der weiter unten aufgefiihrten Metalle ist nach den
Analysen von MosgR und List selbst bei einem mehrfachen Uberschufl gegeniiber
dem in Lésung befindlichen Berylliumoxyd die Genauigkeit der Berylliumbe-
stimmung die gleiche. Der Fehler der Einzelbestimmungen war bei Vorliegen von
10 bis 200 mg Berylliumoxyd stets kieiner als 4+ 0,3 mg. Enthilt die Lésung mehr
als 5% Ammoniumsalze, so besteht die Gefahr, daB nicht alles Beryllium aus-
gefdllt wird. In diesem Falle muf man dann die Ammoniumsalze vorher ver-
treiben bzw. die Losung entsprechend verdiinnen. Die Methode ist das genaueste
und zuverldssigste Verfahren zur gravimetrischen Bestimmung nicht zu kleiner
Berylliummengen und daher auch fiir Schiedsanalysen besser geeignet als die
Fallung mit Ammoniak [FiscrEr (b)]. _

1I. Entfernung der salpetrigen Sidure. Zur vollstindigen Fillung des Berylliums
ist die sofortige Entfernung oder Zerstérung der durch Hydrolyse freiwerdenden
salpetrigen Saure unbedingt notwendig. Die sonst durch deren Zerfall entstehenden
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Stickoxyde bilden, ehe sie quantitativ aus der Losung durch Kochen und Einleiten
von Luft entfernt werden kénnen, mit dem geldsten Sauerstoff teilweise Salpeter-
siure, die wiederum Berylliumhydroxyd auflgst. Am besten 148t sich die salpetrige
Séure durch Zusatz von Methylalkohol, durch den sie sehr rasch zu dem bereits
bei —12° siedenden Salpetrigsduremethylester verestert wird, unschidlich machen
und vertreiben. Ohne Methylalkoholzusatz ergaben sich, unabhingig von der
Ammonium-Tonen-Konzentration, stets zu niedrige Berylliumoxydwerte, wihrend
im Filtrat noch Beryllium nachgewiesen werden konnte.

III. Arbeitsweise bei Anwesenheit anderer Metalle. Die Fillung des Berylliums
als Hydroxyd durch Hydrolyse mit Ammoniumnitrit 148t sich in Gegenwart aller
Metalle ausfiihren, die hierbei nicht hydrolysiert werden, sondern in Losung bleiben.
Ohne Abénderung der Arbeitsvorschrift ist daher die Ausfallung des Beryllium-
hydroxyds in Gegenwart der Alkalimetalle, von Magnesium, Calcium, Strontium,
2 wertigem Mangan, Zink, Kobalt, Nickel, Cadmium, Thallium sowie Molybddn
moglich. Da, wie bereits erwihnt, Beryllium bei der beschriebenen Arbeitsweise
als a-Hydroxyd ausfallt, werden nach MosER und List keine Fremdmetalle adsor-
biert und mitgerissen, so daB die Trennung auf diesem Wege bei einmaliger Fallung
bereits vollstdndig ist.

Die Trennung von Barium ist auf diesem Wege nach Moser und LisT nicht
moglich, weil auch reinstes Ammoniumnitrit etwas Sulfat enthélt, wodurch Barium-
sulfat mit dem Berylliumhydroxyd mitgefdllt werden wiirde. Bei Calcium und
Strontium besteht diese Gefahr infolge der gréBeren Loslichkeit ihrer Sulfate nicht.

In Gegenwart von Molybdin mufl nach MosEr und SiNGER die Losung vor dem
Filtrieren des nach obiger Arbeitsvorschrift ausgefdllten Berylliumhydroxydnieder-
schlages mit einigen Tropfen Ammoniak schwach alkalisch gemacht werden, um
etwa in geringer Menge ausgefallenes Molybdéantrioxyd wieder in Lésung zu bringen.
Aus demselben Grunde wird der Berylliumhydroxydniederschlag mit sehr ver-
diinntem, ammoniumnitrathaltigem, wafrigem Ammoniak ausgewaschen.

Bei Anwesenheit von Thallium kann zur Neutralisation der urspriinglich sauren
Losung statt Ammoniak Natriumcarbonat verwendet werden. Da Thallium-
chromat in ammoniumchloridhaltigen Losungen merklich 16slich ist, miiiten sonst
die Ammoniumsalze vor der Bestimmung des Thalliums als Chromat durch Ein-
dampfen und Abrauchen des Filtrats vom Berylliumniederschlag entfernt werden.

C. Fallung mit Guanidincarbonat nach JfLErk und Kora.

Vorbemerkung. Guanidincarbonat (CHgN,),CO, (Fp 197°) fallt als Car-
bonat einer starken, einsdurigen Base adhnlich wie Alkalicarbonate aus Beryl-
liumsalzlosungen einen Niederschlag, der nach JfLEK und Kota (a) wahrscheinlich
kein Doppelcarbonat, sondern ein guanidincarbonathaltiges, je nach den Fillungs-
bedingungen mehr oder weniger stark hydrolysiertes basisches Carbonat darstellt.
Die Fallung wird durch Zusatz von Acetat oder Tartrat nicht verhindert; der
entstehende Niederschlag ist im UberschuB des Fillungsmittels unloslich.

Die Fiallung des Berylliums mit Guanidincarbonat aus reinen Berylliumsalz-
l6sungen bietet den unter A und B wiedergegebenen Fiallungsmethoden gegeniiber
keinerlei Vorteile. Hingegen ist die Moglichkeit der Trennung von anderen Metallen,
die durch Guanidincarbonat aus tartrathaltiger Losung nicht ausgefillt werden,
von Bedeutung. Im folgenden ist daher nur die Arbeitsvorschrift aus tartrat-
haltiger Losung, wie sie in Gegenwart dieser Metalle (vgl. S.29) anzuwenden ist,
angegeben.

Arbeitsvorschrift. Die maBig salz- oder salpetersaure Berylliumsalzlosung soll
nicht mehr als 0,1 g Berylliumoxyd und keine Ammoniumsalze enthalten. Ihr
Volumen soll etwa 50 cm? betragen. Diese Losung wird mit 50 cm3 einer Ammonium-
tartratlosung versetzt, die man durch Neutralisieren einer wéfrigen Losung von
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42,5 ¢ Weinsdure mit Ammoniak und Verdiinnen mit Wasser auf ein Volumen
von 21 hergestellt hat. Nach dem Zusatz der Ammoniumtartratlosung gibt man
Kaliumhydroxyd hinzu, bis die Losung gegen Methylrot nur noch schwach sauer
reagiert, und versetzt mit 2,5 cm® 40%iger, anndhernd neutraler Formaldehyd-
losung. Unter stdndigem Umrithren 146t man nun in der Kélte allméhlich 150 cm3
einer 4 %igen, filtrierten Guanidincarbonatlésung zulaufen. Nach wenigen Sekun-
den bildet sich bereits ein fein krystalliner, seidenglinzender Niederschlag, den
man nach 12- bis 14 stiindigem Stehenlassen auf ein gehértetes Filter abfiltriert
und mit insgesamt 120 bis 175 cm3 kalter Waschflissigkeit (s. unten, Bem. ITT)
auswischt. Der ausgewaschene Niederschlag wird bis zur Gewichtskonstanz ge-
gliht und als Berylliumoxyd gewogen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Von JiLEk und Kora (a) entsprechend aus-
gefithrte Analysen in reinen Berylliumsalzlésungen, wie auch in Gegenwart von
bis zu 2 g Ammoniumsalzen (3. unten, Bem. IV), fithrten bei Vorlage von 10 bis 110 mg
Berylliumoxyd zu Werten, deren Differenz gegeniiber den berechneten héchstens
+ 0,2 mg betrug. Die Berylliumbestimmung in Gegenwart der auf S.29 aufgefiihrten
Metalle in Mengen bis hochstens 100 mg fiihrte auch bei der Bestimmung von 10 mg
Berylliumoxyd — also bei bis zu 10 fachem Uberschufl an Fremdmetall — zu dhnlich
befriedigenden Werten. Die Abweichungen vom berechneten Wert lagen stets
unter 40,4 mg. Allerdings lassen sich auch bei genauer Einhaltung der Arbeits-
vorschrift im Filtrat des Berylliumniederschlages meist noch Spuren von Beryllium
mittels Chinalizarins (vgl. S. 47) nachweisen. Wegen der Empfindlichkeit dieses
Nachweises, der noch die Erkennung von 0,5 ¢ Beryllium/cm3 gestattet, halten JinEx
und Korta (a) die Fallung des Berylliums mit Guanidincarbonat unter den obigen
Bedingungen nach den ausgefiilhrten Beleganalysen trotzdem fiir praktisch quan-
titativ. Auch RoOEBLING und TROMNATU erhielten bei der Bestimmung des Beryl-
liums in Mineralien nach dex Methode von JfLEK und Kora Ergebnisse, die mit
auf anderem Wege erhaltenen Resultaten gut iibereinstimmten.

I1. Féllungsbedingungen und Beschaffenheit des Niederschlages. Wie schon
erwiahnt, wechselt die nicht nidher untersuchte Zusammensetzung des Nieder-
schlages mit den Fillungsbedingungen. Wird die Fillung mit einem kleinen Uber-
schufl von Guanidincarbonat vorgenommen, so bildet sich, besonders beim Arbeiten
in der Hitze, ein flockiger und voluminégser, dem Hydroxyd &dhnlicher Niederschlag,
der sich nur schwer auswaschen 148t und teilweise leicht kolloidal durch das Filter
lauft. Die auf diese Weise erhaltenen Resultate sind daher schwankend. Wird
hingegen Beryllium, obiger Arbeitsvorschrift entsprechend, mit einem grofien
UberschuB von Guanidincarbonat — 1 g auf maximal 0,1 g Berylliumoxyd in 100 cm?3
Losung — gefillt, so bildet sich ein feinkrystalliner, seidenglénzender Niederschlag,
der nach lingerem Stehenlassen leicht filtrierbar und auswaschbar ist.

Verwendet man statt der Ammoniumtartratlosung Alkalitartrate, z. B. Seignette-
salz, so schliefit der Niederschlag leicht Alkalisalze ein, die sich durch Auswaschen
nur schwer entfernen lassen.

Die oben wiedergegebene Arbeitsvorschrift von JILER und Kora (a) entspricht
also den giinstigsten Fallungsbedingungen in bezug auf die Bildung eines moglichst
reinen und leicht zu verarbeitenden Niederschlages.

ITI. Waschfliissigkeit. Wird der Niederschlag mit einer kein Guanidincarbonat
enthaltenden Waschfliissigkeit, etwa 1 %iger Ammoniumnitratlésung, ausgewaschen,
so verdndert er nach der Entfernung des iiberschiissigen Guanidincarbonates sein
Aussehen, er wird flockig und liuft woméglich als triibe kolloidale Losung durch
das Filter. Beim Auswaschen mit einer heilen Ammoniumnitratlésung ergaben sich
nach JiLeK und Kora (a) infolge der Loslichkeit des Niederschlages in dieser
Waschfliissigkeit erheblich zu niedrige Berylliumwerte. Diese Veranderung und die
etwaige Wiederauflosung des Niederschlages wird vermieden, wenn die Zusammen-
setzung der Waschfliissigkeit annidhernd mit derjenigen der Lésung, in der die
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Fallung vorgenommen wird, iibereinstimmt. Den nach obiger Vorschrift gefillten
Niederschlag wischt man daher nach JILEK und Kota (a) am besten mit einer
Losung aus, die aus 50 cm3 der oben verwendeten Ammoniumtartratlosung (42,3 g
Weinsgure in Losung mit Ammoniak neutralisiert und auf 21 verdiinnt), 150 cm3
4%iger Guanidincarbonatlésung und 2,5 cm® 40%iger Formaldehydlésung be-
reitet wird.

IV. Arbeitsweise in Gegenwart von Ammoniumsalzen. In Gegenwart von
Ammoniumsalzen, auch schon infolge der Zugabe des vorgeschriebenen Ammonium-
tartrats, bildet sich durch Umsetzung mit dem Fillungsmittel Ammoniumcarbonat,
in dem der ausfallende Berylliumniederschlag teilweise 16slich ist. Der Vermeidung
des storenden Einflusses des sich bildenden Ammoniumcarbonats dient der vor-
geschriebene Zusatz von Formaldehyd. Durch die Bildung von Hexamethylen-
tetramin wird so die Ammonium-Ionen-Konzentration so weit verringert, dafl die
vollstdndige Ausfillung des Berylliums nicht mehr ungiinstig beeinflult wird.

Enthilt die zu untersuchende, schwach saure Berylliumlosung grofere Mengen
von Ammoniumsalzen, so fiigt man das Doppelte der vorgeschriebenen Menge
Formaldehydlosung hinzu. Nach Zugabe von Phenolphthalein versetzt man nun
tropfenweise solange mit etwa 3 n Natronlauge, bis die gerade eingetretene Rot-
farbung auch bei weiterem tropfenweisen Zusatz der Formaldehydlésung nicht mehr
verschwindet. Hierauf macht man die Losung mit verdiinnter Salzsiure gegen
Methylrot gerade schwach sauer und fillt dann, wie oben beschrieben, mit Guanidin-
carbonatlosung. Die Genauigkeit der Berylliumbestimmung nach dieser Arbeits-
weise ist so auch bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen die gleiche wie in am-
moniumsalzfreien Losungen (vgl. S. 28, Bem. I).

V. Arbeitsweise in Gegenwart anderer Metalle. Setzt man die Weinsdure in
Form von Alkalitartraten, etwa Seignettesalz, zu, so schlieBt der Berylliumnieder-
schlag leicht Alkalisalze ein. Bei Zugabe der Weinsiure als Ammoniumtartrat
sollen aber nach JfLEx und Kota (a) anwesende Alkalisalze, selbst in Mengen
von einigen Grammen, die Fillung des Berylliums nicht mehr storen.

Auch in Gegenwart von Aluminium, 3 wertigem Eisen, Chrom als Chromat,
Uran, Thorium, Zirkon, Thallium, Kupfer, Arsen, Antimon und Molybdin kann die
Fillung des Berylliums nach JiLex und KoTa (a, b) nach der beschriebenen Methode
ausgefithrt und Beryllium so von diesen Metallen in Gegenwart von Weinsiure,
mit der letztere losliche, komplexe Tartrate bilden, getrennt werden. Die zu be-
stimmende Lésung soll in 50 ¢cm3 neben 10 bis 100 mg Berylliumoxyd nicht mehr als
100 mg der angegebenen Metalle enthalten. Die Abtrennung des Berylliums ist
nach JiLEK und Kora dann auch bei einmaliger Fallung bereits quantitativ. Die
Genauigkeit der Berylliumbestimmung neben diesen Metallen, die teilweise in
25 fachem UberschuBl zugegeben wurden, ist dann anndhernd die gleiche wie in
reinen Berylliumsalzlosungen (vgl. S. 28, Bem. I).

Bei Anwesenheit von Vanadin und Wolfram kann die Bestimmung des Beryl-
liums ebenfalls nach der Methode von JiLgx und KoTa vorgenommen werden,
jedoch darf die urspriinglich saure Losung keine freie Vanadin- oder Wolframséure
enthalten, da diese von dem Berylliumniederschlag adsorbiert und mitgerissen
wird. JiLek und Kota (b) verfahren daher folgendermafBen: Man macht die saure,
Beryllium und Vanadin bzw. Wolfram enthaltende und mit 50 cm® Ammonium-
tartratlosung der in der Arbeitsvorschrift angegebenen Konzentration versetzte
Losung zunichst mit verdiinnter Lauge alkalisch, bis die gelbe Farbe der freien
Vanadinséure verschwunden ist. Das iiberschiissige Alkali stumpft man mit ver-
dinnter Siure gegen Methylrot ab und f4llt dann mit Guanidincarbonat wie oben
angegeben. Nach den Beleganalysen von Jinek und Kota (b) ist die Genauigkeit
der in dieser Weise ausgefithrten Berylliumbestimmungen die gleiche wie bei reinen
Berylliumlosungen.
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D. Féllung durch Hydrolyse mit Jodid-Jodat-Gemisch nach
GLASSMANN.

Vorbemerkung. Ahnlich wie Aluminum-, Eisen III- und Chrom III-salze
sind auch Berylliumsalze in neutraler Losung teilweise hydrolysiert. Die hierdurch
entstehenden Wasserstoff-Ionen reagieren in bekannter Weise mit einem Gemisch
von Jodid und Jodat unter Bildung von Wasser und Abscheidung von Jod nach
der Gleichung

JO, +5J + 6 H = 3J, + 3 H,0.
Entsprechend dem Verbrauch an Wasserstoff-Ionen verschiebt sich das Hydrolyse-
gleichgewicht
Be” + 2 H,0 = Be(OH), -+ 2 H

unter Abscheidung von Berylliumhydroxyd und der dquivalenten Menge Jod nach
rechts. In der Kalte verlduft diese Reaktion nur langsam, in der Wirme schnell,
besonders wenn das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat reduziert oder aus der
Losung vertrieben wird. Bei Wasserbadtemperatur ist die Hydrolyse der Beryllium-
salze nach etwa 1/, Std. vollstindig (BLEYER und BosuarT). Die Bestimmung
des Berylliums ist moglich auf indirektem Wege durch maBanalytische Bestimmung
des ausgeschiedenen Jods (BLEYER und MooRMANN, S.45) oder auf gravimetri-
schem Wege durch Bestimmung des ausgeschiedenen Berylliumhydroxyds als
Berylliumoxyd (GrassmManN) analog den entsprechenden Bestimmungsmethoden
fiir Aluminium, Eisen und Chrom.

Arbeitsvorschrift mach GLASSMANN. Die neutrale oder schwach saure,
gegebenenfalls mit Natronlauge abgestumpfte Losung des Berylliumsalzes wird
mit einer Mischung gleicher Teile von 25 %iger Kaliumjodid- und geséttigter (etwa
7%iger) Kaliumjodatlosung versetzt. Man 148t die Losung etwa 5 Min. stehen und
reduziert das ausgeschiedene Jod genau mit 20%iger Natriumthiosulfatlosung.
Man versetzt nochmals mit einigen Kubikzentimetern der Jodid-Jodat-Mischung.
Tritt keine sofortige weitere Jodabscheidung ein, so war die zugegebene Menge aus-
reichend. Anderenfalls entfernt man das ausgeschiedene Jod nach 5 Min. wieder mit
Thiosulfat und priift durch nochmalige Zugabe der Jodid-Jodat-Mischung. Um die
Ausfallung des Berylliumhydroxyds vollstdndig zu machen, erwérmt man die Losung
nach Zugabe einiger Tropfen 20 %iger Thiosulfatlésung 1/, Std. lang auf dem Wasser-
bad. Der Niederschlag, der in rein weiler, flockiger Form ausfllt und sich schnell
absetzt, wird abfiltriert, mit siedendem Wasser bis zum Verschwinden der Jodid-
reaktion ausgewaschen und nach dem Trocknen und Glihen bis zur . Gewichts-
konstanz als Oxyd gewogen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Nach dieser Methode bestimmte GLASSMANN
60 bis 500 mg Berylliumoxyd mit einem maximalen Fehler von 40,6 mg, im
Durchschnitt von 0,2 mg. Auch JiTara, Aokr und YAMANOBE erhielten be-
friedigende Resultate. Sie halten sogar in bezug auf Einfachheit der Arbeitsweise
und Genauigkeit der Bestimmung die Methode von GLAssMANN anderen Fillungs-
methoden gegeniiber fiir iiberlegen. Hingegen erhielten BLEYER und BoSHART
stets etwas zu niedrige Werte fiir Berylliumoxyd, im Durchschnitt etwa — 0,42%,
wobei allerdings Angaben iiber die angewendeten Mengen Beryllium fehlen. Auch
Moser und SiNgER fanden selbst nach mehrstiindigem Kochen unter Zusatz von
Thiosulfat stets noch geringe Mengen Beryllium im Filtrat des Berylliumhydroxyd-
niederschlages, obwohl vorher keine Jodausscheidung mehr stattgefunden hatte.
Sie halten daher die Methode der Hydrolyse mit einem Halogenid-Halogenat-
Gemisch zur quantitativen Abscheidung zumindest kleinerer Mengen Beryllium
filr nicht brauchbar.

II. Anwendungsbereich. Nach der Methode von Grassmanx fillt Beryllium-
hydroxyd als dichter, flockiger Niederschlag, der sich rasch vollstindig absetzt
und sich gut filtrieren und auswaschen 1468t. Es besteht wahrscheinlich wenigstens
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teilweise aus krystallisiertem o-Hydroxyd. Alkalimetalle werden daher nicht in
merklichen Mengen adsorbiert, so daf die Féallung auch in Gegenwart von Alkali-
metallen vorgenommen werden kann. Auch die Anwesenheit von Calcium- oder
Magnesiumsalzen sowie von Borsdure stort die Abscheidung reinen Berylliumhydr-
oxyds nicht (BLEYER und BosmarT). Metalle, die wie Aluminium, 3 wertiges Eisen
und 3 wertiges Chrom unter gleichen Bedingungen ebenfalls ausgefillt werden,
diirfen, ebenso wie mit dem Beryllium Komplexverbindungen bildende Stoffe
(z. B. FluBsdure) bei der Bestimmung des Berylliums nach GLASSMANN nicht
anwesend sein.

E. Fallung aus alkalischer Losung sowie aus Alkali- und
Ammoniumcarbonatlésungen.

Vorbemerkung. TFrisch gefilltes Berylliumhydroxyd 16st sich leicht in konzentrierten
Lésungen von Alkalihydroxyd als Beryllat sowie in Losungen von Natriumbicarbonat, Natrium-,
Kalium- und besonders Ammoniumcarbonat als komplexes bzw. Doppelcarbonat (vgl. S. 17).
Man erhilt diese Losungen insbesondere bei der Trennung des Berylliums von Aluminium
und Eisen nach meist alteren Trennungsverfahren, die auf der Unléslichkeit der Hydroxyde
von Aluminium und Eisen in derartigen Losungsmitteln bzw. auf der Ausfillbarkeit des Beryl-
liums im Gegensatz zum Aluminium aus Alkalihydroxyd- und Alkalicarbonatlésungen durch
Erhitzen beruhen (8. 73, 77, 88 und 91). Die Ausfillung des Berylliums aus derartigen Losungen
kann einmal erfolgen durch Ansduern und anschlielende Fillung von Berylliumhydroxyd
nach einem der in diesem Paragraphen unter A bis D beschriebenen Verfahren. Zweitens kann
durch einfaches Erhitzen der verdiinnten Losungen Beryllium aus ihnen abgeschieden werden,
da bei gentigend langem Sieden eine vollstindige Umwandlung des zunichst ausfallenden,
amorphen und instabilen Hydroxyds iiber die krystalline, metastabile «- in die stabile -Form
erfolgt. f-Hydroxyd ist in den angefilhrten Loésungsmitteln schwer 18slich bzw. praktisch
unloslich. Bei der Trennung des Berylliums von Aluminium aus alkalischer Lésung sowie von
Phosphorsgure aus Natriumkaliumcarbonatlésung mul der zweite Weg eingeschlagen werden,
da nach anderen Verfahren Aluminium bzw. Phosphorsidure wieder zusammen mit Beryllium
ausfallen wiirde. Die direkte Fallung von Berylliumhydroxyd aus Alkalihydroxyd- bzw. Alkali-
carbonatlosung ist daher in erster Linie nur in Verbindung mit derartigen, im iibrigen meist
unsicheren Trennungsverfahren von Bedeutung.

1. Abscheidung aus alkalischer Lésung.

a) Arbeitsweise von HABER und VAN QORDT zur Fillung reiner Berylliumsalz-
losungen. Arbeitsvorschrift. Die Berylliumsalzlosung wird mit nur soviel Natronlauge ver-
setzt, dafl die Losung schwach alkalisch reagiert, das ausgefallene Hydroxyd aber nicht wieder
aufgelost wird. Nun erhitzt man zum Sieden, wobei sich der voluminése Hydroxydnieder-
schlag allmahlich in korniges, krystallines f-Hydroxyd umwandelt. Da dieses in Alkalicarbonat-
16sung vollig unloslich ist, wird zur Vervollstindigung der, Fallung Kohlensiure in die heiBe
Losung eingeleitet. Dér Niederschlag wird abfiltriert, mit heiBem Wasser griindlich ausge-
waschen und nach dem Glithen bis zur Gewichtskonstanz als Oxyd gewogen.

Bemerkungen. Da f-Hydroxyd keine Fremdstoffe adsorbiert, 148t sich so durch Aus-
waschen ein praktisch alkalifreies Berylliumoxyd auch aus alkalischer Losung erhalten. HABER
und vax OorpT (b) haben in dieser Weise nur Beryllium zusammen mit Eisen und dem groBten
Teil des Aluminiums bei der Analyse von Mineralien ausgefillt. Angaben iiber auf diesem
Wege ausgefithrte Berylliumbestimmungen fehlen.

b) Arbeitsweise nach GMELIN. Arbeitsvorschrift von BRITTON. Die auf ein moglichst
kleines Volumen eingeengte, neutrale oder schwach saure Berylliumlésung wird tropfenweise
mit soviel moglichst konzentrierter, etwa 6 n Natronlauge versetzt, bis der zunichst gebildete
Niederschlag gerade wieder klar in Losung gegangen ist. Man verdiinnt nun mit Wasser auf
ein Volumen von 500 bis 600 cm? und kocht die Losung 40 Min. unter Ersatz des verdampfenden
Wassers. Das abgeschiedene Berylliumhydroxyd wird aus der noch heiflen Losung abfiltriert
und solange mit Wasser ausgewaschen, bis Phenolphthalein, das man auf den Niederschlag
tropft, farblos bleibt. Nach dem Glihen bis zur Gewichtskonstanz wird als Oxyd gewogen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. BRITTON erhielt nach dem beschriebenen Verfahren an-
nihernd quantitative Ergebnisse. Auch bei der Bestimmung von 14 bis 200 mg Berylliumoxyd
in Gegenwart von 60 bis 420 mg Aluminiumoxyd (vgl. unten, Bem. IT) bei bis zu 20fachem Uber-
schull des letzteren betrug der Fehler gegeniiber der angewendeten Menge Berylliumoxyd
hochstens 4 0,5 mg. Nach anderen Autoren ist aber die Trennung des Berylliums von Alu-
minium auf diesem Wege unsicher (S.73). Die Methode wurde bereits von GMELIN sowie
ScHAFFGOTSCH benutzt. Nach den Untersuchungen von HaBER und vaN OORDT (a) sowie von
BreYER und KaurMaNN ist die Loslichkeit des krystallinen -Hydroxyds auch in verdiinntem
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Alkali noch immer so betrichtlich, daB eine quantitative Abscheidung des Berylliums aus
alkalischer Losung nicht moglich -ist. Selbst bei Auflosung von Berylliumhydroxyd in der
gerade ausreichenden Menge 10 n (40 % iger) Natronlauge (1 Be auf 2 Na) und Verdiinnung der
Losung auf das 100 fache wiirden nach der in Tabelle 3 (S.18) angegebenen Léslichkeit des
B-Hydroxyds in Natronlauge nach Abscheidung des Hydroxyds aus der siedenden Losung
noch immer 0,64% Berylliumhydroxyd in Losung bleiben, wie sich leicht berechnen laBt.
Derart giinstige Abscheidungsverhiltnisse lassen sich aber in der Praxis nicht erreichen, da
jmmer mit einem, wenn auch geringen UberschuB an Lauge gearbeitet werden muB und der
Verdiinnung der Loésung durch die Grofe des anfallenden Fliissigkeitsvolumens Grenzen
gesetzt sind. Da die Loslichkeit des g-Hydroxyds in Kalilauge nach BLEYER und KAUFMANN
grofer ist als in Natronlauge, wiirde aus Kaliumhydroxydlosungen die Abscheidung des
Berylliums noch unvollstindiger sein. Nach CoTTIN soll dagegen die Fallung mit Kalilauge
die besten Resultate ergeben. ;

Die Abscheidung des Berylliums aus alkalischen Losungen ist daher am ehesten annghernd
vollstéindig, wenn das frisch gefillte Berylliumhydroxyd in moglichst konzentrierter Natron-
lauge unter tunlichster Vermeidung eines Alkalitiberschusses gelost und die Losung vor Aus-
fallung des Berylliumhydroxyds in der Siedehitze moglichst stark verdiinnt wird.

I1. Bestimmung in Gegenwart von Aluminiam. Schon GMELIN sowie SCHAFFGOTSCH
verwendeten die Abscheidung des Berylliums aus siedender alkalischer Losung zur Abtrennung
von Aluminium, das bei nicht zu starker Verdiinnung in Losung bleibt. Bei Einhaltung obiger
Arbeitsvorschrift soll sich nach BrRITTON eine vollstindige Trennung erzielen lassen. Man darf
aber die Losung nicht zur leichteren und vollstindigeren Abscheidung des Berylliums noch
weiter als auf 500 bis 600 cm?® verdiinnen und auch das Kochen nicht langer als 40 Min. fort-
setzen, da sonst leicht auch Aluminium teilweise mit ausgefdllt wird. Die zu analysierende
Losung soll nicht mehr als 0,3 g Beryllium- und 0,4 g Aluminiumoxyd enthalten. Zur Trennung
sehr kleiner Berylliummengen von einem AluminiumiiberschuB ist die Methode nach BrirTON
ungeeignet (vgl. auch S.73).

2. Abscheidung aus Alkalicarbonatlésungen.

Eine analytische Bedeutung kommt der direkten Abscheidung des Berylliums aus Alkali-
carbonatlésungen, abgesehen von der Bestimmung des Berylliums in Phosphaten nach der
von TrAVERS und PERRON vorgeschlagenen Methode, nicht zu.

Arbeitsvorschrift nach TRAVERS und PERRON. Durch Schmelzen des zu untersuchenden
Berylliumphosphats, mit 5 g eines Gemisches von Soda und Pottasche und Auflésen der er-
kalteten Schmelze in Wasser erhalten TRAVERS und PERRON eine Losung von Natrium- und
Kaliumcarbonat, die Beryllium als leicht l¢sliches Kaliumberylliumcarbonat enthilt. Zur
vollstéandigen Dissoziation des Doppelsalzes und Abscheidung von basischem Berylliumcarbonat
bzw. -hydroxyd wird die Losung mindestens 1/, Std. zum Sieden erhitzt. Der sehr feine Nieder-
schlag, der zur Bildung einer kolloiden Ldsung neigt, wird auf ein gehirtetes Filter ab-
filtriert und mit siedender, 15- bis 25% iger Ammoniumnitratlésung ausgewaschen. Die hohe
Elektrolytkonzentration soll die Peptisation des Berylliumhydroxyds unterbinden. Der so
ausgewaschene, alkalicarbonatfreie Niederschlag wird in bekannter Weise in Oxyd iibergefiihrt
und gewogen. Um mechanische Verluste durch zu heftige Zersetzung des basischen Carbonats
beim Glithen zu vermeiden, gibt man zu dem Niederschlag vor dem.Glithen einige Tropfen
Salzsgure.

Bemerkungen. TrRAVERS und PERRON erhielten nach dieser Methode fast theoretische
Werte fiir Berylliumoxyd. Ist aber nur sehr wenig Beryllium anwesend oder der Uberschufl von
Kaliumcarbonat sehr groB, so soll sich nach HasEr und vax Oorpr (a) Beryllium iiberhaupt
nicht abscheiden und die Lésung auch beim Kochen klar bleiben! Die Methode von TRAVERS
und PERRON ist also zumindest unsicher. Es erscheint auch nach den Angaben iiber die Peptisier-
barkeit des erhaltenen Niederschlages zweifelhaft, ob bei nur 1/ stiindigem Sieden bereits die
Umwandlung in ein Hydroxyd, das in Alkalicarbonatlosungen praktisch unléslich ist, statt-
gefunden hat. Fs liegt daher die Annahme nahe, da8 die von TraVERS und PERRON erhaltenen
guten Ergebnisse auf eine Kompensation verschiedener Fehler zuriickzufithren sind.

3. Abscheidung aus Ammoniumcarbonatlésungen.

In Ammoniumcarbonatlésung geldstes Berylliumhydroxyd scheidet sich beim Kochen eben-
falls wieder aus. Auch «- und g-Hydroxyd sind zwar nach HaBer und vax OoORDT (a) in kon-
zentrierter Ammoniumcarbonatlosung nicht vollig unléslich, da aber beim Sieden sich Kohlen-
séure und Ammoniak verfliichtigen, sollte trotzdem die quantitative Abscheidung des Beryllium-
hydroxyds moglich sein. Analytisch von Interesse ist die Abscheidung des Berylliums aus
Ammoniumcarbonatlésungen nur im Zusammenhang mit der Trennung des Berylliums von
Aluminium und Eisen, deren Hydroxyde in Ammoniumcarbonatlésung unléslich sind (8. 75
und 91). Die durch Behandeln des Gemisches der Hydroxyde dieser Metalle mit Ammonium-
carbonatlosung erhaltene Losung von Beryllium dampft Rose bei Abwesenheit anderer nicht-
fliichtiger Bestandteile einfach ein, raucht die Ammoniumsalze ab und wigt den Gliihriickstand
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als Berylliumoxyd. Andere Autoren scheiden Beryllium durch Aufkochen der Losung ab oder
fallen nach dem Anséuern nach einem der iiblichen Verfahren. Die Trennung mit Ammonium-
carbonat ist aber sehr unsicher.

F. Weitere vorgeschlagene Fiallungsmethoden.

Fillung mit Hexamethylentetramin.

Berylliumsulfat gibt nach Vivario und WaeceNaar mit Hexamethylentetramin in neutraler
Losung einen flockigen Niederschlag. Die Fallung von Berylliumhydroxyd mit Hexamethylen-
tetramin aus Berylliumsalzlésungen ist aber nach RAy auch beim Kochen der Lésungen nur
unvollstandig. Dagegen soll nach Axryama Beryllium durch Hexamethylentetramin in der
Kalte nicht, bei Siedetemperatur aber anndhernd vollstindig als Hydroxyd ausgefallt werden.
Da Aluminium nach ARIYAMA bereits in der Kélte quantitativ durch Hexamethylentetramin
gefallt wird, sollen sich Beryllium und Aluminium durch Fillung mit Hexamethylentetramin
quantitativ trennen lassen (vgl. S.78). Kontrollbestimmungen Axivamas mit Mengen bis
zu 1 g Berylliumoxyd fithrten nach der von ihm gegebenen Arbeitsvorschrift zu annéhernd
theoretischen Resultaten. Die nur unvollstindigen Angaben Arryamas sind aber sehr unwahr-
scheinlich. Die nach seiner Vorschrift zuzugebenden Mengen Hexamethylentetramin (15 cm?
einer 1 mol. Hexamethylentetraminlésung) reichen nicht einmal aus, um die in den Kontroll-
bestimmungen angegebenen Mengen Beryllium (bis zu 1 g) als Hydroxyd quantitativ zu fallen.
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§ 2. Gravimetrische Bestimmung als Berylliumsulfat.

BeSO,, Molekulargewicht 105,08.
Allgemeines.

Die gravimetrische Bestimmung des Berylliums als Sulfat ist wegen des hohen
Molekulargewichtes dieses Salzes und der sich hieraus ergebenden giinstigen Um-
rechnungsfaktoren (fiir Be: 0,0859, fiir BeO: 0,2382) besonders zur Bestimmung
kleiner Berylliummengen und fiir Mikrobestimmungen geeignet.

Handb. analyt. Chemie, Teil ITT, Bd. IIa. 3
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Die direkte Abscheidung des Berylliums aus dessen Losungen als Sulfat kommt
nur fiir reine Berylliumsulfatlosungen, die man einfach eindampft, in Frage, da
das in wabBriger Losung vorliegende Tetrahydrat des Berylliumsulfates in Wasser
leicht loslich ist. Nach BriTron enthalten 100 g bei 25° gesittigter, wéiBriger
Berylliumsulfatlosung 29,94 g BeSO,. In 66 %iger Schwefelsiure betrigt die Los-
lichkeit bei 25° noch 0,86 g BeSO,/100 g Losung. Analytisch wichtig ist vor allem
die Uberfithrung von Berylliumhydroxyd bzw. -oxyd durch Abrauchen mit Schwefel-
sdure in Sulfat, das dann zur Wigung gebracht wird.

Das beim Eindampfen wifriger Berylliumsulfatlosungen entstehende Tetra-
hydrat BeSO, - 4 H,O verliert beim Erhitzen Wasser und geht bei 120° in das
Dihydrat tiber, das bei steigender Temperatur allméhlich weiter Wasser abgibt,
so dafl zwischen 350 und 400° das wasserfreie Sulfat vorliegt (Krauss und GEg-
LACH). Dieses ist entgegen den Angaben von Parsoxs bei 400° bestindig. So fand
Cupr beim Entwissern und Erhitzen des Tetrahydrates auf 400° nach 1 bzw. 2 Std.
100,17 bzw. 100,05 %, nach 31stiindigem Erhitzen 99,74% des theoretischen Wertes
fiir Berylliumsulfat. Krauss und GERLACH beobachteten eine Zersetzung des
Sulfates unter Abspaltung von Schwefeltrioxyd erst bei Temperaturen iiber 580°.

Wasserfreies Berylliumsulfat ist hygroskopisch und mu8 daher im geschlossenen
Wigeglidschen zur Wigung gebracht werden.

Bestimmungsverfahren.

A. Bestimmung nach Féllung als Hydroxyd und Uberfiihrung in
reine Berylliumsulfatlésung.

Arbeitsvorschrift von CuprR. Die neutrale oder durch Losen des nach einer
der in §1 angefiihrten Methoden gefillten Berylliumhydroxydes in Schwefel-
sdure erhaltene schwefelsaure Berylliumsulfatlésung wird in einem Platintiegel
eingedampft und die iiberschiissige Schwefelsdure gegebenenfalls vorsichtig unter
Vermeidung lokaler Uberhitzung abgeraucht. Der Trockenriickstand, der beim
Eindampfen wilriger Losungen aus dem Tetrahydrat BeSO, - 4 H,0O besteht,
wird in einem Aluminiumblock, der direkt mit der Flamme eines Brenners geheizt
wird, bei 400° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Es geniigt meist 1- bis 2 stiindiges
Erhitzen. Das hygroskopische, wasserfreie Berylliumsulfat wird im geschlossenen
Wigeglaschen zur Wigung gebracht.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Nach dieser Vorschrift erhédlt man sehr genaue
Resultate. Kontrollbestimmungen von Cupr mit 60 bis 250 mg als Sulfat vorge-
legtem Berylliumoxyd fithrten zu Abweichungen von hochstens —0,3%, im
Mittel von —0,1% vom theoretischen Wert. Die zu bestimmende Berylliumsulfat-
l6sung muB natiirlich absolut rein sein und darf keine anderen Substanzen enthalten.

II. Mikrobestimmung nach BeNeEpErTI-PicHLER. Die Wigung des Berylliums
als Sulfat ist nicht nur wegen des giinstigen Umrechnungsfaktors fiir Mikrobestim-
mungen geeignet, sondern vor allem, weil das bei der Bestimmung als Oxyd oder
Pyrophosphat (8. 37) notwendige Gliihen der zu wigenden Substanz fortfallt.
Es konnen daher die Mikrobestimmung des Berylliums sowie die weiter unten
beschriebenen Mikrotrennungen mittels der von BENEDETTI-PICHLER beschriebenen
Mikromethoden und Gerite, insbesondere der Filterstibchen, ausgefiihrt werden.

Arbeitsvorschrift. a) Mikrofallung als Hydroxyd und Uberfithrung
in Berylliumsulfatlosung. 1,5 cm® der zu untersuchenden Losung, die neben
Beryllium nur noch Ammonium-, Alkali-, Magnesium- und Calciumsalze enthalten
darf, werden in einem 5 cm3-Mikrobecher (Fiolaxglas) mit 3 Tropfen konzentrierter
Salzsdure und 1 Tropfen alkoholischer Methylrotlosung versetzt und auf dem
Wasserbad erhitzt. Mittels eines Capillarrohres, das 1,5 cm iiber der Oberfliche
der Losung endet, wird gegen diese ein durch Hindurchleiten durch eine 10%ige
Ammoniaklésung mit Ammoniak beladener Luftstrom geblasen. Dieser wird so
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gegen eine Stelle der Losung nahe der Wandung des GefidBes gerichtet, daB eine
leichte Vertiefung der Oberfliche an der Auftreffstelle entsteht und die Losung
durch die sich bildende Wirbelbewegung umgeriihrt wird. Sobald die Lésung bis
zum Umschlag des Indicators nach Gelb neutralisiert ist, wird der Ammoniak-
Luftstrom abgestellt. Man erhitzt die Losung mit dem Niederschlag noch einige
Minuten und filtriert die heile Losung durch Absaugen durch ein Porzellanfilter-
stdbchen. Man wischt 2 mal mit je 0,5 cm3 heifler, 1 %iger Ammoniaklosung und
l6st dann den Niederschlag vom Filterstibchen mit 0,5 cm® Schwefelsdure (1:3),
die man in den Mikrobecher gibt, durch Umriithren mit dem Filterstab und leichtes
Erwirmen. Nach einigen Minuten saugt man die Losung durch das Filterstibchen
in einen gewogenen Mikrobecher ab (vgl. unten, b) und fiihrt die letzten Spuren von
Beryllium durch 2 maliges Nachspiilen mit heiem, doppelt destilliertem Wasser
quantitativ in den Mikrobecher iiber. Die Gesamtmenge der so erhaltenen Lésung
soll nicht mehr als 1,2 em?® betragen.

b) Bestimmung in reiner Berylliumsulfatiésung. 0,5 bis 1,5 cm?® der
vorliegenden oder nach der unter a) gegebenen Vorschrift erhaltenen, reinen, schwe-
felsauren Berylliumsulfatlgsung werden in einem unter den bekannten mikro-
analytischen VorsichtsmaBregeln vorbereiteten und in einem geschlossenen Wége-
glischen gewogenen Mikrobecher (Pyrexglas, 9 mm innerer Durchmesser, 35 mm
Hohe, Inhalt ungefihr 1,8 cm3) im PrecLschen Heizblock bei allm#hlich bis zu
130° gesteigerter Temperatur eingedampft. Zur Beschleunigung der Trocknung
leitet man wéihrenddessen einen schwachen, filtrierten Luftstrom mittels einer
Capillare, die dicht iiber dem Mikrobecher endet, durch den Heizblock. Nach etwa
1/, Std. wird der Luftstrom abgestellt und langsam bis auf 180° und dann rasch
auf 280 bis 300° erhitzt, um die tiberschiissige Schwefelsiure abzurauchen. Ist der
erhaltene Riickstand infolge etwa vom Berylliumhydroxyd adsorbierten Methylrots
gelblich gefirbt, so gibt man beim Abrauchen mit Schwefelsiure noch einen Tropfen
konzentrierte Salpetersiure hinzu. Man erhilt dann rein weiBes Berylliumsulfat.
Nach dem Abkiihlen wird der Trockenriickstand zur Zerstérung etwa gebildeter
basischer Sulfate nach jedesmaligem Zusatz von einem Tropfen konzentrierter
Schwefelsdure noch 2mal in gleicher Weise abgeraucht und schliefilich 15 Min.
auf 320° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird wieder in geschlossenem Wigeglidschen
als Berylliumsulfat gewogen.

Bemerkungen. a) Genauigkeit. Nach den Untersuchungen von BENEDETTI-
ProrLER und ScENEIDER sowie THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER ist das so
erhaltene Berylliumsulfat formelrein und enthilt keine basischen Sulfate. Bestim-
mungen von je 0,4 bis 0,6 mg als reine Sulfatlosung vorgelegtem Berylliumoxyd
ergaben Resultate, die nach BENEDETTI-PICHLER und SCHNEIDER gut mit ent-
sprechenden Makrobestimmungen nach der Ammoniumnitritmethode (S. 26) iiber-
einstimmten. Wurden gleiche Berylliummengen zunéchst nach der Vorschrift
unter a) gefillt und in Sulfatlésung iibergefiihrt, so ergaben sich Werte fiir Beryllium-
sulfat, die um 0,03 bis 0,04 mg zu hoch lagen. Auch entsprechend angestellte Blind-
versuche fiihrten zu demselben Wert. THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER ziehen
diesen Blindwert, der unter gleichen Versuchsbedingungen weitgehend konstant
ist und durch Verunreinigungen aus den Reagenzien oder aus den GefiBmaterialien
verursacht wird, von dem ausgewogenen Berylliumsulfat ab. Die Abweichungen
der so fiir Berylliumsulfat erhaltenen Werte gegeniiber der angewendeten Menge
waren nunmehr kleiner als 40,004 mg, entsprechend -+0,3%. Unter verdnderten
Versuchsbedingungen (Apparatur, Reagenzien) muB der Bhndwert naturgeméif
stets neu bestimmt werden.

b) Bestimmung in.Gegenwart anderer Elemente. Nach THURNWALD
und BeNEDETTI-P1oELER 1i8t sich Beryllium in der beschriebenen Weise ohne
Abénderung des Verfahrens auch in Gegenwart von Magnesium und Calcium als
Hydroxyd féallen und als Sulfat mit der oben angegebenen Genauigkeit bestimmen.

3%



Be 36 § 3. Gravimetrische Bestimmung als Berylliumpyrophosphat. [Lit. S. 40.

Die Trennung ist nach einmaliger Fallung als Hydroxyd quantitativ. Bei Anwesen-
heit von Aluminium und Eisen sowie Phosphorsdure miissen diese vor der Fillung
des Berylliums erst abgetrennt werden. THURNWALD und BENEDETTI-PiCHLER
haben entsprechende Mikrotrennungsverfahren (von Aluminium: S.65; von
Eisen: S.82; von Phosphorsdure: S.111) und eine Methode zur Mikrobestimmung
der Berylliums in Mineralien (S. 114 und 115, Ic) ausgearbeitet.

B. Uberfiihrung von Berylliumoxyd in -sulfat.

Zur Bestimmung geringer Mengen Beryllium fithren KorrHOFF und SANDELL
das nach einer der in § 1 angegebenen Methoden erhaltene Berylliumoxyd in
Sulfat tiber, da hierdurch der relative Wéagefehler infolge der mehr als 4mal so
groflen auszuwigenden Menge kleiner wird.

Arbeitsvorschrift nach KovLtHOFF und SANDELL. Das geglithte Oxyd wird
im Platintiegel mit einigen Tropfen halbkonzentrierter Schwefelsdure versetzt und
die Mischung bei 250° eingedampft, bis das Wasser und der groBite Teil der iiber-
schiissigen Schwefelsdure sich verfliichtigt haben. Der Riickstand wird dann vor-
sichtig bei 350 bis 400° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt und als Berylliumsulfat
im geschlossenen Wigeglaschen gewogen.

Genauigkeit. KorLtaorF und SANDELL erhielten so bei der Uberfiihrung
bekannter Mengen Berylliumoxyd in -sulfat sehr befriedigende Ergebnisse.
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§ 3. Gravimetrische Bestimmung als Berylliumpyrophosphat.
Be,P,0;, Molekulargewicht 192,08.

Allgemeines.

Ahnlich dem Magnesium wird auch Beryllium aus neutraler Losung durch
Phosphate in Gegenwart von Ammoniumsalzen als schwer losliches Ammonium-
berylliumphosphat ausgefillt, das beim Glithen in rein weiles Pyrophosphat
Be,P,0, iibergeht. Wegen des infolge seines geringen Berylliumgehaltes giinstigen
Umrechnungsfaktors (fiir Be: 0,0939, fiir BeO: 0,2605) ist es zur gravimetrischen
Bestimmung kleinerer Berylliummengen geeignet. Seine Verwendbarkeit wird
allerdings sehr eingeschrinkt durch die Schwierigkeit, formelreines Ammonium-
berylliumphosphat bei der Ausfillung zu erhalten. Abgesehen von einer von Cupr
angegebenen Arbeitsvorschrift wurde meist ein Pyrophosphat erhalten, dessen
Berylliumgehalt einige Prozente geringer war als der theoretischen Zusammensetzung
entspricht. Die sich hieraus ergebenden, zu hohen Resultate machen die Einfiihrung
eines empirischen Faktors zur Berechnung des Berylliums aus dem gewogenen
Berylliumpyrophosphat notwendig. Fiir genauere Analysen ist daher die Be-
stimmung des Berylliums als Pyrophosphat zu unsicher. Die Methode ist in erster
Linie zur Bestimmung des Berylliums in Gegenwart von Phosphorsidure geeignet,
da dann die Abtrennung der Phosphorsdure vor der Bestimmung des Berylliums
uberflissig ist (vgl. S.111). Weiter ist sie zur Berylliumbestimmung nach der
Trennung von Metallen, die mit Phosphorsiure aus saurer Losung quantitativ
gefillt werden konnen (z. B. von Zirkon, S. 108) sowie zur Fillung des Berylliums
in Gegenwart von Weinsdure (S. 40), die die quantitative Abscheidung als Beryl-
liumhydroxyd verhindert, verwendet worden.
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Eigenschaften des Ammoniumberylliumphosphates. Bei Zimmertemperatur be-

tragt die Loslichkeit des Ammoniumberylliumphosphates nach Cuer:

bei pg =7 : 10,2 bis 12,2 mg,

bei py =4,56: 18,0 mg,

bei pg = 3,5 : 630 mg NHBePO, im Liter.
Die Loslichkeit nimmt also mit steigender Aciditét der Losung rasch zu, so daB eine
quantitative Fallung nur aus annihernd neutraler bzw. ammoniakalischer Losung
moglich ist. Aus ammoniakalischer Losung féllt ein schleimiger, amorpher Nieder-
schlag, der betrachtliche Mengen Phosphat und andere, in der Losung enthaltene
Fremdstoffe adsorbiert. Diese Beimengungen lassen sich durch Auswaschen nicht
vollstdndig entfernen, wodurch sich wesentlich zu hohe Werte fiir das ausgewogene
Pyrophosphat ergeben (RGSSLER; BLEYER und MOILER; AUsTIN; TRAVERS und
PrrroN). Es ist daher notwendig, den amorphen Niederschlag nicht formelreiner
Zusammensetzung in krystallines Ammoniumberylliumphosphat umzuwandeln.
Nach Rurr und StepHAN wird hierzu der zunidchst aus ammoniakalischer Losung
erhaltene gelatinose Niederschlag lingere Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. Moser
und SivcER sowie CUPR gehen dagegen in der Weise vor, daB sie in Anlehnung
an die Methode von ScEMITZ zur Bestimmung des Magnesiums als Pyrophosphat
direkt feinkrystallines Ammoniumberylliumphosphat aus heifler, schwach saurer
Losung féllen und die Losung erst vor dem Abfiltrieren zur vollstindigen Aus-
fallung des Berylliums ammoniakalisch machen. Sulfosalicylsiure soll entsprechend
den bei der analogen Féllung des Magnesiums gemachten Erfahrungen (Mosgr und
Brukwn) nach Moser und SiNeER auch die Bildung des krystallinen Ammonium-
berylliumphosphates giinstig beeinflussen.

Uberfiihrung in Berylliumpyrophosphat. Die Bestimmung des Berylliums
durch Wigung des bei 105° getrockneten Ammoniumberylliumphosphats liefert
nach Cupr viel zu hohe Werte, da der Niederschlag wahrscheinlich betrichtliche
Mengen Ammoniumsalze enthilt. Als Wagungsform kommt daher nur das Pyro-,
phosphat in Betracht. Zur Uberfithrung in Pyrophosphat wird der Niederschlag
auf einem Porzellanfiltertiegel gesammelt und bis zur Gewichtskonstanz — am
besten im elektrischen Ofen — geglitht. Man erhilt das Pyrophosphat meist als
weiBe, harte Masse, nach dem Verfahren von Cupr dagegen als rein weiBes, sandiges
Pulver.

Bestimmungsverfahren.
A. Fallung aus zundchst schwach saurer Lésung.

Vorbemerkung. Die im folgenden beschriebenen Verfahren unterscheiden sich
voneinander in erster Linie durch die Anwendung eines mehr oder weniger
groBen Uberschusses von Ammoniumsalzen, die die Bildung krystallinen Ammo-
niumberylliumphosphates beschleunigen sollen, durch die Zugabe von Ammonium-
acetat zur Abstumpfung der Aciditdt der Losung und durch die Anwendung eines
groBen oder kleinen Uberschusses des Fallungsmittels. Ein Vergleich der von MosER
und SINGER sowie CUPR ausgearbeiteten Methoden 148t die letztere als zuverlissiger
erscheinen. Eine Nachpriifung von anderer Seite liegt jedoch nicht vor.

1. Arbeitsvorschrift von Cupr. Die zu untersuchende Losung soll nicht mehr
als 130 mg Berylliumoxyd, entsprechend etwa 500 mg Berylliumpyrophosphat, ent-
halten, da sich groflere Mengen des anfallenden Phosphatniederschlages nur schlecht
griindlich auswaschen lassen. Man versetzt die Losung, falls sie keine Ammonium-
salze enthélt, in einer Porzellanschale mit 5 bis 10 g Ammoniumchlorid oder -nitrat,
verdiinnt auf 250 bis 300 cm?® und macht mit Ammoniak gegen Methylrot gerade
alkalisch (pg=26,3). Hierbei fillt Beryllium als Hydroxyd aus. Man gibt nun 1 bis
1,3 g Ammoniumphosphat zu und séuert schwach gegen Methylrot an (pg=4,2).
Dann erhitzt man solange auf dem Wasserbad, bis das urspriinglich ausgefallene
Berylliumhydroxyd vollstindig in einen feinen, krystallinen, sich rasch absetzenden
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Niederschlag von Ammoniumberylliumphosphat [(NH,)BePO, - x H,0] iiber-
gegangen ist. Die Umwandlung ist nach etwa 1 bis 2 Std. beendet. Die Losung
wird nun mit 150 cm? heillem Wasser verdiinnt und mit einigen Tropfen Ammoniak
gegen Methylrot gerade ammoniakalisch gemacht. Man 148t noch einige Zeit auf
dem Wasserbad stehen, dekantiert den Niederschlag nach dem Erkalten der Losung
ab und filtriert ihn auf einem Porzellanfiltertiegel (Goocr-Tiegel) ab. Der Nieder-
schlag wird mit heiler, 1 %iger Ammoniumnitratlésung, der einige Tropfen Ammoniak
zugesetzt sind, bis zum Verschwinden der Phosphatreaktion ausgewaschen. Die
Waschlosung muf} auch in der Hitze gegen Methylrot basisch reagieren. Nach dem
Trocknen und Glithen des Niederschlages im elektrischen Ofen bis zur Gewichts-
konstanz wigt man als Berylliumpyrophosphat.

Enthilt die zu analysierende Losung von vornherein Phosphorsdure, so kann
bei nicht zu groBem Uberschufl derselben in gleicher Weise verfahren werden. Das
auf Zusatz von Ammoniak zunichst ausfallende, gelatinose Phosphat wandelt
sich nach dem Ansduern in krystallines Phosphat um. Bei Anwesenheit groBerer
Mengen Phosphorsiure empfiehlt CuPR eine Wiederholung der Fillung.

2. Arbeitsweise von Moser und SiNne¢ER. Die schwach saure Berylliumsulfat- oder
-nitratlésung wird in einem ERLENMEYER-Kolben mit 5 g sekundirem Ammonium-
phosphat, 20 g Ammoniumnitrat und 30 cm?® einer kalt gesdttigten Ammonium-
acetatlosung versetzt. Man erhitzt zum Sieden und gibt aus einer Pipette tropfen-
weise soviel Salpetersdure (1:2) hinzu, bis der ausgefallene Niederschlag gerade
wieder in Losung gegangen ist. Zur Vermeidung von Siedeverzug wird ein mit
Gummiwischer versehener Glasstab im Kolben belassen. Aus einer Biirette 148t
man nun eine etwa 2,5%ige, wilrige Ammoniaklgsung in die siedende Losung
tropfen (5 bis 6 Tropfen/Min.), wobei die langsame Bildung feinkrystallinen Ammo-
niumberylliumphosphates erfolgt. Erst wenn durch das zutropfende Ammoniak
keine weitere Fallung mehr erfolgt, fiigt man rascher soviel Ammoniak hinzu,
daB die Losung deutlich danach riecht. Nach dem Erkalten verdinnt man mit
etwas Wasser und setzt Ammoniak bis zur deutlichen Rotfirbung von Phenol-
phthalein hinzu. Nach dem Absitzen des Niederschlages, den man bei sehr geringen
Berylliummengen am besten iiber Nacht stehen l4Bt, filtriert man durch einen
Porzellanfiltertiegel und verfiahrt weiter wie unter 1. angegeben. MoseEr und
SincgER waschen den Niederschlag mit 5%iger, heifer Ammoniumnitratlosung aus
(vgl. hierzu unten, Bem. II, S. 39).

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Nach Vorschrift 1 erhielt Cupr bei An-
wendung von 13 bis 135 mg Berylliumoxyd Resultate, die bis auf 40,4 mg BeO
mit dem theoretischen Wert iibereinstimmten. Nach Verfahren 2 fand Cupr
stets um etwa 3% zu hohe Werte im Gegensatz zu den Angaben von Moser und
SineER, nach deren Kontrollbestimmungen der Fehler bei Vorliegen von 20 bis
110 mg Berylliumoxyd nicht groBer als 40,2 mg sein soll. Nach Cupr fiihrt das
Verfahren von MosSER und SiNGER dann zu richtigen Ergebnissen, wenn man der
Berechnung der angewendeten Menge Berylliumoxyd aus der Auswage von Beryl-
liumpyrophosphat statt des theoretischen Faktors 0,2605 den empirischen Faktor
0,255 + 0,003 zugrunde legt. Mit Hilfe des gleichen Faktors erhielten auch Rurr
und STEPHAN nach der weiter unten angegebenen Arbeitsvorschrift brauchbare
Ergebnisse. Cupr fithrt die nach der Vorschrift von MosEr und SINGER erhaltenen
zu hohen Ergebnisse auf die Anwendung eines zu groBen Uberschusses von Am-
moniumphosphat zuriick. Es besteht hierdurch ndmlich die Gefahr der Adsorption
von Phosphaten durch das gebildete Ammoniumberylliumphosphat bzw. der
Bildung komplizierter, mehr Phosphorsiure enthaltender Verbindungen. Dement-
sprechend werden die Fehler um so geringer, je grofler die Verdinnung der Losung,
in der die Fillung vorgenommen wird, ist, je niedriger also die Konzentration an
iiberschiissigem Ammoniumphosphat wird. Wird die Losung nach erfolgter Bildung
des krystallinen Phosphates zur Vervollstindigung der Abscheidung zu stark
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ammoniakalisch gemacht, so kann hierdurch die Oberfliche des krystallinen Nieder-
schlages verdndert und dadurch die Adsorption von Fremdsalzen begiinstigt werden.
In der Arbeitsweise 1 werden daher ein zu grofer Ammoniumphosphatiiberschufl
und alkalische Endreaktion der zu fillenden Losung vermieden. Die anndhernd
theoretischen Resultate von Moser und SiNGER nach Vorschrift 2 fiihrt Cuer
auf die Kompensation des durch die Adsorption von Phosphaten bedingten Fehlers
durch teilweise Wiederauflosung des Ammoniumberylliumphosphates beim Aus-
waschen des Niederschlages zuriick (vgl. unten, Bem. IT).

II. Waschfliissigkeit. MosErR und SINGER verwenden zum Auswaschen des
Niederschlages heile, 5%ige Ammoniumnitratlésung, die infolge Hydrolyse in der
Wirme deutlich sauer reagiert (pg~ 4 bei 85°). Da die Loslichkeit des Ammonium-
berylliumphosphates mit steigender Wasserstoff-Ionen-Konzentration stark zu-
nimmt (vgl. S. 37), kénnen so beim Auswaschen betrichtliche Mengen des Nieder-
schlages wieder aufgelost werden. CuPrR verwendet daher als Waschfliissigkeit
heile, 1%ige Ammoniumnitratlésung, die mit einigen Tropfen Ammoniak ver-
setzt ist, so daB sie auch in der Hitze gegen Methylrot alkalisch reagiert. Von Rurr
und STEPHAN wird warme 1%ige, wiBrige Ammoniaklosung, von GADEAU ver-
diinnte Ammoniumacetatlésung als Waschflissigkeit vorgeschlagen.

M. EinfluB fremder Stoffe. a) Organische Sduren. Die Fillung des Beryl-
liums als Ammoniumberylliumphosphat ist im Gegensatz zur Fallung als Hydroxyd
auch in Gegenwart organischer Sauren in nicht zu groBler Konzentration quantitativ
und daher in solchen Féllen mit Vorteil anzuwenden. So ist nach Rossner die
Abscheidung des Berylliums auch in Gegenwart geringer Mengen Citronensiure,
durch die die Mitausfallung kleiner, in Losung befindlicher Mengen Aluminium
verhindert werden kann, quantitativ. Auch in Gegenwart von Sulfosalicylsiure
CeH,(OH) - (SO,H)COOH 148t sich Beryllium quantitativ ausfillen, solange die
Menge der ersteren das 10 fache des Berylliumoxydgehaltes der Losung nicht tiber-
schreitet. Nach Moser und SiNGER soll Sulfosalicylsiure in dhnlicher Weise, wie
dies nach MosEr und BRUEL bei der Fillung von Ammoniummagnesiumphosphat
der Fall ist, die Bildung krystallinen Phosphates giinstig beeinflussen. Weinsiure
soll nach Moser und SiNGER die quantitative Féallung des Berylliums verhindern,
nach GaDEAU ist die Fillung jedoch aus schwach essigsaurer, ammoniumacetat-
haltiger Losung auch in Gegenwart eines groBen Uberschusses von Weinséure voll-
standig (vgl. unten, Bem. IV).

b) Alkalien. Bei Vorhandensein von Alkalisalzen werden diese von dem aus-
fallenden Ammoniumberylliumphosphatniederschlag adsorbiert oder bilden teil-
weise hochmolekulare Gemenge von Ammoniumalkaliberylliumphosphaten wech-
selnder Zusammensetzung (BLEYER und MULLER). Fir Beryllium ergeben sich
daher bei der Fillung aus alkalisalzhaltiger Losung zu hohe Werte (Cupr). Bei
Anwesenheit von Alkalisalzen ist nach Cupr eine doppelte Fillung oder voran-
gehende Trennung des Berylliums von den Alkalimetallen durch Fallung als Hydr-
oxyd nach S.20 notwendig.

¢) Andere Elemente. Durch Phosphorsiure in schwach ammoniakalischer
bis schwach saurer Losung fillbare Metalle diirfen bei der Bestimmung des Beryl-
liums als Ammoniumberylliumphosphat nicht anwesend sein. Die Mitfédllung
kleiner Mengen Aluminium soll nach ROssLErR durch Zugabe von Citronenséure
verhindert werden koénnen. Bei Anwesenheit groBerer Mengen Aluminium wird
aber durch den dann notwendigen UberschuB von Citronensiure auch die Fillung
des Berylliums verhindert. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chrom und Wein-
sdure wird Beryllium ebenfalls nur unvollstindig abgeschieden (GApEAU). Man
muBl daher Chrom vor der Bestimmung des Berylliums abtrennen (vgl. S.104).
Bei der Fillung mit Ammoniumphosphat aus schwach essigsaurer, Ammoniumacetat
und Ammoniumtartrat enthaltender Losung (s. unten, Bem. IV) bleibt Magnesium
in Losung und soll so von Beryllium getrennt werden kénnen (GADEAU).
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IV. Arbeitsweise nach Gaprav in tartrathaltiger Losung. Da Weinsdure auch
in groBem Uberschuf die Fillung des Berylliums als Ammoniumberylliumphosphat
nicht verhindert (s. oben, Bem. III), wendet GADEAU die Bestimmung des Berylliums
als Pyrophosphat nach vorangegangener Abtrennung von aus tartrathaltiger, am-
moniakalischer Losung mit Ammoniumsulfid féllbaren Metallen wie Eisen, Kobalt,
Nickel, Blei usw. (S. 83 und 94) sowie zur Bestimmung des Berylliums in Mineralien
an, da sich Aluminium aus weinsaurer Losung mit Oxin fillen 148t und Magnesium
bei der Abscheidung des Berylliums in Losung bleibt. GADEAU versetzt die nur
wenig Beryllium (6 bis 25 mg BeO) enthaltende und auf etwa 250 cm?® verdiinnte
Losung mit 5 g Weinsdure, macht ammoniakalisch, erhitzt zum Sieden, fallt mit
sekundirem Natriumammoniumphosphat (zur Vermeidung der Adsorption von
Alkalisalzen ist Ammoniumphosphat vorzuziehen) und siuert mit KEssigsdure
schwach an. Zur Trennung von Magnesium wird Beryllium gleich aus essigsaurer
Losung gefallt. Man 146t den zunéchst gelatindsen Niederschlag tiber Nacht stehen,
filtriert dann das krystallin gewordene Ammoniumberylliumphosphat ab und ver-
fahrt weiter nach Vorschrift A, 1. GADEAU bestimmte so 2,5 bis 10 mg Beryllium mit
einem Fehler von hochstens +0,4 mg, auch nach Abtrennung eines groBen Risen-
iiberschusses bis zu 500 mg (vgl. S. 83) sowie in Gegenwart von Magnesium,
das in dem ammoniakalisch gemachten Filtrat als Oxinat gefdllt und bestimmt
wird. Nach Moser und SINGER ist aber die Fallung des Berylliums als Phosphat
in Gegenwart von Weinsdure iitberhaupt unvollstdndig. Die Methode von GADEAU
bedarf also zumindest der Nachpriifung.

B. Fallung aus ammoniakalischer Losung nach Rurr und SrEpHAN.

Arbeitsvorschrift. Die etwa 2% Schwefelsiure enthaltende Losung von
Berylliumsulfat wird auf je 50 cm?® mit 10 em? einer 10 %igen Ammoniumphosphat-
lésung und unter Umriihren tropfenweise mit soviel Ammoniak versetzt, daB die
Losung eben danach riecht oder besser, daB zugesetztes Methylrot gerade deutlich
gelb gefirbt wird. Man 148t den zunéchst gelatinosen Niederschlag so lange auf
dem Wasserbad stehen, bis er feinkrystallin geworden ist und sich am Boden des
Gefifles abgesetzt hat. Man filtriert in einen Filtertiegel ab und verfihrt weiter
nach Vorschrift A, 1.

Genauigkeit. Das so erhaltene Berylliumpyrophosphat enthilt mehr Phos-
phorpentoxyd als der Formel entspricht, wahrscheinlich infolge der Anwendung
eines erheblichen Ammoniumphosphatiiberschusses. Da es Rurr und STEPHAN
nicht gelang, diesen Mehrgehalt an Phosphorséure zu beseitigen, begniigen sie sich
mit der Anwendung des empirisch ermittelten Faktors 0,255 & 0,002 statt des
theoretischen 0,2605 zur Berechnung der vorliegenden Menge Berylliumoxyd aus
dem gewogenen Pyrophosphat. Entsprechend ausgefithrte Kontrollbestimmungen
mit 35 bis 70 mg Berylliumoxyd ergaben befriedigende Resultate, der Fehler der
Bestimmung war kleiner als 40,5 mg Berylliumoxyd. Die Methode wurde von
Rurr und STEPHAN zur quantitativen Analyse von Gemischen aus Beryllium-
und Zirkonoxyd angewendet (S.108).
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§ 4. MaBanalytische Bestimmung.

Allgemeines.

Die maBanalytische Bestimmung des Berylliums beruht, von der auf S.50 be-
schriebenen colorimetrischen Titration nach FiscHER abgesehen, ausschlieBlich auf
der Titration der durch die Hydrolyse der Berylliumsalze entstehenden freien Sdure.
Die Hydrolyse ist bei einem pg-Wert von etwa 6 bereits vollstindig [BrirTon (b)].
Durch Neutralisation der freiwerdenden Siure wird das Hydrolysengleichgewicht
schon in schwach saurer Losung quantitativ bis zur vollstindigen Hydrolyse des
Berylliumsalzes verschoben. Die mafBanalytische Bestimmung der dem vorliegenden
Beryllium dquivalenten Siuremenge kann auf acidimetrischem und jodometrischem
Wege erfolgen.

Bei der Titration neutraler oder saurer Losungen mit Alkalihydroxyd bzw.
alkalisch gemachter Berylliumsalzlsungen mit Saure sind Indicatoren zu ver-
wenden, deren Umschlag bei einer Wasserstoff-Ionen-Konzentration erfolgt, bei
der Berylliumsalze einmal praktisch noch gar nicht und schlieBlich bereits
vollstindig hydrolysiert sind, also z. B. Methylorange (pg=3,1 bis 4,4) einerseits
und Phenolphthalein (pg= 8,2 bis 10,0) oder Thymolphthalein (pg=9,3 bis 10,5)
andererseits. Aus der Differenz ergibt sich die dem vorliegenden Beryllium #qui-
valente Sduremenge. Die acidimetrische Titration kann auch mit Hilfe elektro-
metrischer Verfahren an Stelle der Verwendung von Indicatoren ausgefiihrt werden.

Auf jodometrischem Wege 148t sich Beryllium bestimmen durch Titration des
von der dem Beryllium &quivalenten Siuremenge aus einer Jodid-Jodat-Losung
ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat oder arseniger Siure. Dieses Verfahren, das
der gravimetrischen Bestimmung des Berylliums als Oxyd nach Fillung des Hydr-
oxyds durch Hydrolyse mit einem Jodid-Jodat-Gemisch (8. 30) entspricht, ist
nicht zu empfehlen, da sich meist zu niedrige Werte ergeben (vgl. S. 30, Bem. I
und 46). Zur indirekten maBanalytlschen Bestimmung des Berylliums ermittelt
Evaxs nur den UberschuB eines zu Berylliumhydroxyd zugegebenen, abgemessenen
Sauretiberschusses auf jodometrischem Wege (S. 46).

Allgemein kommt der maBanalytischen Bestimmung des Berylliums dessen
niedriges Aquivalentgewicht sehr zustatten. Bei der acidimetrischen Bestimmung
entspricht 1 em3? 0,1 n Natronlauge 0,451 mg Beryllium. Die maBanalytische
Bestimmung des Berylliums ist aber nach keinem der angefiihrten Verfahren sehr
genau, meist werden etwas zu niedrige Resultate erhalten. Sie kommt daher in
erster Linie zur Analyse kleinerer, gravimetrisch schlecht zu bestimmender Beryl-

liummengen (1 bis 10 mg) und fur schnell auszufithrende Betriebskontrollen in
Betracht.

A. Acidimetrische Bestimmung.
1. Titration nach BLEYER und MOORMANN.

Arbeitsvorschrift. a) In neutraler Losung. Die neutrale Berylliumchlorid-
oder -nitratlésung wird auf etwa 100 ecm3 verdiinnt, auf 30 bis 40° erwirmt und mit
0,1 n Alkalilauge bis zur bleibenden Rotfarbung von Phenolphthalein titriert.
Da die Hydrolyse gegen Ende der Titration nur sehr langsam verliuft, ist darauf
zu achten, daB die Rotfirbung lingere Zeit bestehen bleibt, anderenfalls ist der
Endpunkt der Titration noch nicht erreicht (vgl. hierzu unten, Bem. III).

b) In saurer bzw. alkalischer Lésung. Die saure Losung, die auf 100 cm3
nicht mehr als 0,1 g Berylliumoxyd enthalten soll, wird tropfenweise mit kohlen-
sdurefreier, konzentrierter Natronlauge versetzt, bis das zundchst ausfallende
Berylliumhydroxyd als Beryllat wieder in Losung gegangen ist. BLEYER und MoOR-
MANN bringen nun die alkalische Losung in einen MeBkolben, fiillen auf 250 cm3
auf und titrieren je 100 cm3® der Losung mit 0,5 n Salzsidure einmal mit Phenol-
phthalein, zum anderen mit Methylorange als Indicator. Gegen Ende der Titration
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mit Methylorange muf man infolge der nur langsam verlaufenden Wiederauflssung
des Hydroxyds in der Séure langere Zeit nach jedesmaliger Zugabe von Salzsidure
warten. Die Titration ist erst dann beendet, wenn der eingetretene Farbumschlag
nicht nach einiger Zeit wieder zuriickgeht. In verdinnten Losungen ist der Um-
schlag der Indicatoren scharf. Die Differenz der beiden Titrationen entspricht
der dem vorliegenden Beryllium &dquivalenten Menge Séure.

Liegt eine alkalische Beryllatlésung vor, so wird ohne weitere Zugabe von Natron-
lauge entsprechend verfahren.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die beschriebenen Verfahren liefern meist
etwas zu niedrige Werte. So fanden BLEYER und MooRMANN bei der Bestimmung
von 18 bis 120 mg Beryllium stets 0,7 bis 1,5%, im Mittel 1,1% Beryllium zu wenig.
MANTEL erhielt nach obiger Vorschrift iiberhaupt keine brauchbaren Resultate.

II. Bestimmung in Gegenwart anderer Elemente. Alkali- und Erdalkalisalze
storen die maBanalytische Bestimmung des Berylliums nicht, in Gegenwart anderer
Metalle ist die acidimetrische Bestimmung nicht anwendbar. Ammoniumsalze
diirfen ebenfalls nicht anwesend sein, da sie die Erkennung des Umschlagspunktes
von Phenolphthalein zumindest erschweren.

ITII. Abidnderungen der Arbeitsvorschrift. Zu la). Um die gegen Ende der
Titration neutraler Berylliumsalzlosungen mit Salzsiure nur langsam verlaufende
Hydrolyse zu beschleunigen und den Endpunkt der Titration mit Sicherheit zu
erreichen, erhitzen ZWENIGORODSKEAJA und GAIGEROWA die Losung am Schlufl der
Titration zum Sieden und titrieren die siedende Losung bis zur bleibenden Rosa-
farbung von Phenolphthalein. Die Lésung wird dann abgekiihlt und, falls hierbei
die Rotfarbung intensiver wird, der Laugeniiberschufl mit S#ure zuriicktitriert.

Zu 1b). TscHERNICHOW und GULDINA titrieren auch saure Losungen direkt mit
Natronlauge, einmal mit Methylorange, das andere Mal mit Phenolphthalein als
Indicator, wie oben angegeben. Die Differenz der Bestimmungen ergibt die dem
vorliegenden Beryllium dquivalente Menge Salzsdure.

Die Schwierigkeiten, die bei der direkten Titration mit Natronlauge gegen
Phenolphthalein durch die nur langsam vollstindig werdende Hydrolyse und bei
der Titration alkalischer Losungen mit Salzsiure gegen Methylorange durch die
ebenfalls nur langsam erfolgende Wiederauflosung des Hydroxyds entstehen, diirften
sich durch folgende Arbeitsweise vermeiden lassen: In einem aliquoten Teil der
zu untersuchenden, sauren Losung wird der Sdureiiberschufl mit Natronlauge gegen
Methylorange titriert. Ein zweiter Teil der Losung wird mit einem abgemessenen
UberschuB von kohlensiurefreier Natronlauge versetzt, zur Zerstorung etwa ge-
bildeter basischer Berylliumsalze aufgekocht und der Uberschuf an Natronlauge
mit Salzsdure bis zur Entfirbung von Phenolphthalein zuriicktitriert (vgl. auch
S.46, Bem. IIb). Die dem vorliegenden Beryllium #quivalente Menge Natron-
lauge ergibt sich als Differenz aus der hinzugegebenen abgemessenen Natron-
lauge und der zur Neutralisation des Natronlaugeiiberschusses verbrauchten Salz-
sdure sowie der zur Neutralisation des Séureiiberschusses der urspriinglichen
Losung verbrauchten Natronlauge.

IV. Arbeitsweise in besonderen Fiillen. a) Titration von Berylliumsulfat-
I6sungen nach Brirron. Die Hydrolyse von Berylliumsulfat verliuft ebenso wie
diejenige von Aluminiumsulfat nicht so glatt wie bei Chloriden oder Nitraten,
wahrscheinlich infolge der Bildung léslicher, weniger basischer und schlieflich
schwer loslicher, stirker basischer Sulfate. Nach Travers und PERRON reagiert
das zunichst gebildete, l6sliche basische Sulfat BeO - BeSO, sogar noch neutral
bis schwach sauer. Britrox (a) erhielt daher bei der Titration neutraler Beryllium-
sulfatlésungen nach Vorschrift A, 1 nur dann richtige Resultate, wenn die Losung
nicht mehr als 2 bis 3 mg Beryllium auf 100 cm?® Losung enthielt. Bei groBeren
Berylliummengen muB8 das Berylliumsulfat daher erst durch Umsetzung mit
Bariumchlorid in Chlorid iibergefiihrt werden. Die Lésung des Chlorids wird dann
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nach der Vorschrift von BLEYER und MoorRMANN nach FErhitzen zum Sieden
titriert. Die Genauigkeit der Bestimmung ist dann die gleiche wie bei der Titration
von Berylliumchlorid- oder -nitratlésungen. BRITTON (a) bestimmte so den
Berylliumgehalt von Kaliumberylliumsulfatlésungen.

b) Titrationkomplexer Berylliumfluoridlésungen. Infolge der Bildung
des recht bestindigen Tetrafluoroberyllatkomplexes [BeF,]” ist die Hydrolyse
von Berylliumsalzlosungen in Gegenwart von Fluoriden unvollstindig. Diese
miissen daher durch Zugabe eines Uberschusses von Calciumchlorid als Calcium-
fluorid vor der Bestimmung des Berylliums ausgeféllt und die komplexen Beryllium-
fluoride so zerstért werden.

Arbeitsvorschrift nach ZWwENIGORODSKAJA und GAlGERowA. Die neutrale,
Natriumfluoroberyllat enthaltende Losung wird fir je 0,1 g Berylliumoxyd auf
100 cm?® verdiinnt und mit einigen Tropfen Phenolphthalein sowie 20 bis 30 cm3
einer 20%igen, gegen Phenolphthalein neutralisierten Calciumchloridlosung ver-
setzt. Die Losung wird nun mit dem ausgefallenen Niederschlag nach Vorschrift A,
1, a, S.41 und Bem. III, S.42, titriert. )

In saurer Losung wird die tiberschiissige Sdure durch Titration mit Natronlauge
gegen Methylorange bestimmt. Die dem Berylliumgehalt der Losung dquivalente
Menge Natronlauge ergibt sich aus der Differenz der Titrationen mit Phenolphtha-
lein bzw. Methylorange als Indicator (TscEErNicHOW und GULDINA). Zur Be-
stimmung des Berylliums in Produkten, die Oxyfluorid BeO - 5 BeF, enthalten,
muB dieses in iiberschiissiger Sdure gelost werden, da sich Berylliumoxyd bzw.
-hydroxyd nicht mit Natronlauge titrieren laBt.

Genauigkeit. Nach den Beleganalysen der Verfasser mit 40 mg Berylliumoxyd
(als Sulfat) und wechselnden Mengen Natriumfluorid ergaben sich im Durchschnitt
um 0,6% zu hohe Resultate, die Fehler der Einzelbestimmungen schwankten
zwischen 3,5 und —1,5%. Mit wachsendem UberschuB an Fluorid wird der
Fehler groBer, wahrscheinlich infolge Adsorption von Natronlauge durch den
Calciumfluoridniederschlag.

Bestimmung des Berylliums in Gegenwart von Silicofluoriden nach TscHER-
nicaow und Gurpina. Fluorosilicate setzen sich ebenfalls mit Calciumchlorid unter
Abscheidung von Calciumfluorid um. Das hierbei entstehende Siliciumtetrachlorid
hydrolysiert aber sofort, so daB freie Salzsiure entsteht. Wenn die auf Beryllium
zu untersuchende Losung nur wenig Fluorosilicate enthalt, kann die Bestimmung des
Berylliums nach Umsetzung mit Calciumchlorid ebenso wie in saurer Losung aus-
gefiihrt werden. War die Losung urspriinglich neutral, so entspricht die iiber-
schiissige Sdure nach Zusatz von Calciumchlorid dem in Loésung befindlichen
Fluorosilicat, so daf in neutraler Losung Fluorosilicat und Fluoroberyllat neben-
einander bestimmt werden kénnen. Methylorange ist zur Titration von Silico-
fluoriden nach TscHErRNICHOW und GULDINA ebenso geeignet wie die sonst hierzu
vorgeschlagenen Indicatoren Phenolrot (pg=16,9 bis 8,4), Bromkresolpurpur
(pr=>5,1 bis 6,6) und Phenolphthalein, die zur Bestimmung des Silicofluorids
neben Beryllium nicht anwendbar sind. Bei Anwesenheit eines groBeren Uber-
schusses von Fluorosilicaten wird durch die ausgefallene bzw. kolloidal in Losung
gebliebene Kieselsiure teilweise ebenfalls Natronlauge verbraucht, so dafi sich zu
hohe Werte fiir Beryllium ergeben. Man fillt daher aus der zu analysierenden Losung
Fluorokieselsiure zunidchst als Kaliumfluorosilicat aus. Hierzu bringt man die
Losung (100 bis 200 cm?) in einen 250 cm3-MeBkolben, versetzt mit 20 bis 25 g
Kaliumchlorid, fiilllt bis zur Marke auf und filtriert nach etwa 20 Min. von dem
ausgefallenen Kaliumsilicofluorid durch ein trockenes Filter ab. Aliquote Teile
der Losung werden nun nach Versetzen mit Calciumchloridlgsung wie oben gegen
Phenolphthalein und Methylorange als Indicatoren mit Natronlauge titriert.

Bemerkungen. Von TscrErNIcHOW und GULDINA in Losungen von Natrium-
fluorosilicat (bis 320 mg Si0,/100 cm?) und Natriumfluoroberyllat (100 bis 450 mg
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Be0/100 cm3) entsprechend ausgefithrte Berylliumbestimmungen ergaben bis auf
mindestens 4 5% genaue Resultate, die im Durchschnitt etwa 1,4% zu hoch waren.

Die Methode wurde von den Verfassern zur Schnellbestimmung des Beryllium-
gehaltes in den wiBrigen Ausziigen der durch Sintern mit Natriumfluorosilicat
aufgeschlossenen Berylliumerze sowie in Elektrolytschmelzen aus Berylliumoxy-
fluorid und Alkali- bzw. Erdalkalifluoriden ausgearbeitet und angewendet (S. 116).
Fiir derartige Betriebskontrollen ist die Genauigkeit des Verfahrens, wie ver-
gleichende gravimetrische Bestimmungen ergaben, vollig ausreichend.

2. Titration nach elektrometrischen Verfahren.

a) Potentiometrische Titration nach PryTz. Vorbemerkung. Unter
Verwendung einer Wasserstoffelektrode 146t sich Beryllium auch potentiometrisch
mit Natronlauge titrieren [HmLpEBRAND; BriTTON (b); PRYTZ]. Der Verlauf der
Potentialtitrationskurve zeigh bei Zugabe von einem Aqulvalent Natronlauge zu
einem Mol Berylliumsalz in neutraler Losung bereits einen schwachen Potential-
sprung. Dieser kommt der. Bildung loslicher basischer Salze der Zusammensetzung
BeO - BeX, zu. Erst bei weiterer Zugabe von Natronlauge findet Ausflockung von
Berylliumhydroxyd statt. Das Ende der Titration wird durch einen starken Poten-
tialsprung von etwa 0,3 Volt (von pg=06 bis etwa pg=12) angezeigt.

Arbeitsweise nach PryTz. In die neutrale Berylliumchlorid- oder -nitrat-
Iésung wird eine platinierte Platinelektrode, die von Wasserstoff (1 Atmosphére)
umspiilt wird, gebracht. Als Vergleichgelektrode dient eine Kalomelelektrode. Bei
der Titration mit Natronlauge stellen sich die Potentiale in der Losung glatt ein,
bis etwa die Halfte der zur Abscheidung des Berylliumhydroxyds notwendigen
Menge Lauge zugegeben worden ist. Von diesem Punkt an erfolgt bei jedem Zusatz
von Natronlauge zunichst ein starker Potentialanstieg, der oft nur sehr langsam
wieder zuriickgeht, so dafl man einige Zeit bis zur konstanten Einstellung des
Potentials warten mufl. Nach Erreichung des Endpunktes der Titration, gekenn-
zeichnet durch den Wendepunkt des Potentialsprunges, stellen sich die Potentiale
wieder rasch ein. Thre Einstellung ist vollkommen reproduzierbar, sie wird durch
Rithren mit einer Platinspirale beschleunigt.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei Titrationen, die mit je etwa 100 mg Beryl-
liumoxyd in neutralen, 0,005 bis 0,1 molaren Losungen ausgefithrt wurden, fiel
stets der Wendepunkt des Potentialsprunges mit dem berechneten Endpunkt der
Titration zusammen, die erhaltenen Resultate entsprachen also der Theorie.

II. Titration von Beryllinmsulfat. Bei der Titration von Berylliumsulfatlésungen
erfolgt der Potentialsprung stets zu frith. Es fillt also kein reines Hydroxyd,
sondern unlésliches, hoher basisches Sulfat aus, so daf 7 bis 14% Beryllium zu
wenig gefunden werden. Der Fehler steigt mit wachsender Verdimnung und zu-
nehmender Gesamtmenge an vorliegendem Berylliumsulfat. Brrrrox (b, ¢) erhielt
bei der potentiometrischen Titration von Berylliumsulfatlosungen mit Natronlauge
sowie Natriumsilicatlosungen &hnliche Resultate. TscEERNICHOW und GULDINA
schlagen daher vor, Berylliumsulfatlésungen zur Verringerung der Konzentration
der Sulfat-Tonen vor der Titration mit einem UberschuB von Calciumchlorid
zu versetzen (vgl. S.42, Bem. IVa).

III. Storungen durch Aluminium. Obgleich Aluminium bereits aus stirker
saurer Losung als Hydroxyd gefdllt wird als Beryllium, 148t sich die potentio-
metrische Titration des Berylliums nicht in Anwesenheit von Aluminium ausfithren.
Der Unterschied der Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen, bei denen Aluminium bzw.
Beryllium gefallt wird, ist zu gering, um die beiden Metalle nebeneinander
titrieren zu kénnen (HILDEBRAND).

b) Konduktometrische Titration nach Stumpr. Vorbemerkung. Bei
der konduktometrischen Titration saurer Berylliumsalzlosungen mit Alkalihydroxyd
fallt die Leitfahigkeit wihrend der Neutralisation der iiberschiissigen Séure, wéhrend
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der Umsetzung zwischen Alkalihydroxyd und Berylliumsalz dagegen bleibt sie
annihernd konstant, um schlieBlich bei Zugabe tiberschiissigen Alkalihydroxyds
wieder anzusteigen. Die graphische Darstellung des Leitfihigkeitsverlaufes in
Abhingigkeit von der zugegebenen Menge Natronlauge ergibt also drei Kurveniste
verschiedener Neigung, aus deren Schnittpunkten miteinander sich der dem Beryl
liumgehalt der Losung &dquivalente Verbrauch an Natronlauge ergibt. Kleine
Berylliummengen (1 bis 15 mg BeO) lassen sich nach unveréffentlichten Versuchen
in dieser Weise glatt bestimmen. Bei der konduktometrischen Titration konzen-
trierterer Berylliumsalzlésungen ergibt sich hingegen nach Versuchen von HrukEs-
HOVEN und WINKEL mit 0,2 mol. Berylliumperchloratlésungen infolge der Bildung
basischer Salze ein vollig abweichender Verlauf der Leitfihigkeit, der eine analy-
tische Auswertung der Titration unmoglich macht.

Arbeitsvorschrift. Ein aliquoter Teil der zu untersuchenden salz- oder sal-
petersauren Losung, entsprechend 1 bis 15 mg Berylliumoxyd, wird in einem Leit-
fahigkeitsgefd mit platinierten Platinelektroden mit destilliertem, kohlensiure-
freiem Wasser auf etwa 100 cm?® verdiinnt und nach dem Verfahren der visuellen
Leitfahigkeitstitration (JANDER und PrunpT) unter dauerndem, mechanischem
Rithren mit kohlensdurefreier 0,1 bis 0,5 n Natronlauge titriert. In dem Gebiet
zwischen der Bildung basischen Salzes und der vollstdandigen Abscheidung des
Berylliumhydroxyds erfolgt die Einstellung der Leitfahigkeit nur sehr langsam,
so dal man nach der jeweiligen Zugabe von Natronlauge geniigend lange bis zur
Ablesung der Galvanometerausschlige warten muB. Die zur Einstellung eines
konstanten Leitféhigkeitswertes notwendige Zeit 148t sich durch FErhitzen der
Losung in einem Leitfahigkeitsgefd mit Heizvorrichtung nach Janper, PrunpT
und ScHORSTEIN verkiirzen.

Genauigkeit. Nach der gegebenen Vorschrift lassen sich 1 bis 15 mg Beryllium-
oxyd in salz- oder salpetersaurer Losung mit einer Genauigkeit von mindestens
+3% bestimmen. Bei kleineren Berylliummengen wird der Fehler grofer; die
gefundenen Werte liegen zu hoch infolge des Einflusses der nur schwer zu ent-
fernenden letzten Spuren von Kohlensdure. Mit steigendem Berylliumgehalt der
Losung wird der Fehler immer stirker negativ, bei der Titration von 65 mg Beryl-
liumoxyd betrug er im Durchschnitt —5%. Hier macht sich bereits die auch von
HruvkesgEovEN und WINKEL beobachtete Bildung basischer Salze stérend bemerk-
bar. Die Titration schwefelsaurer Losungen fithrt bei 1 bis 15 mg Berylliumoxyd
ebenfalls zu brauchbaren Resultaten. Die erhaltenen Leitfdhigkeitskurven zeigen
aber groBere Ubergangsgebiete als bei der Titration salz- oder salpetersaurer
Losungen, so daBl der Fehler der Bestimmungen etwas groBer wird.

B. Jodometrische Bestimmung.

Arbeitsvorschrift nach BLEYER und MoorRMANN. Etwa 25 cm?® der zu unter-
suchenden, neutralen, bis 0,2 n Berylliumsalzlosung werden in einen Destillations-
kolben mit Vorlage, wie er dhnlich von WEINLAND zur Braunsteinbestimmung
empfohlen wird, gegeben. Man versetzt mit 10 bis 20 cm3 einer 3 %igen Kalium-
jodatlésung und 1 g Kaliumjodid und fiigt zur Vermeidung spéteren Siedeverzuges
einige durchbohrte Glasperlen hinzu. Durch einen Ansatz am Kolben leitet man
nun reinen Wasserstoff durch die im Kolben befindliche, zum Sieden erhitzte
Fliissigkeit, bis diese fast farblos geworden ist. Nach 20 bis 30 Min. ist die Reaktion
sowohl in Berylliumchlorid- und -nitrat- als auch in -sulfatlosungen praktisch
beendet. Das freigemachte Jod wird mit dem Wasserstoffstrom in die mit einer
wifirigen Losung von 3 g Kaliumjodid beschickte Vorlage, die mit Wasser oder
Eis gekiihlt wird, geleitet. Nach Beendigung der Reaktion wird das freigemachte
Jod in der Vorlage und im Destillationskolben mit 0,1 n Thiosulfatlésung wie iiblich
titriert. 1 cm?® 0,1 n Thiosulfatlésung entspricht 0,451 mg Berylliumoxyd.
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Bemerkungen. I. Genauigkeit. Nach dieser Vorschrift, die sich an diejenige
von Moopy zur analogen Bestimmung des Aluminiums anlehnt, erhdlt man zu
niedrige Resultate. So fanden BLEYER und MoorRMANN bei der Bestimmung von
25 bis 110 mg als Chlorid, Nitrat oder Sulfat vorliegenden Berylliumoxyds im
Durchschnitt 1,4% zu wenig. Ein EinfluB der verschiedenen Anionen auf das
Analysenergebnis wurde nicht beobachtet. Nach NowosseELOwa, BODALEWA und
GERSTEIN ist dagegen zur vollstindigen Hydrolyse von Berylliumsulfatlésungen
die Umsetzung zu Berylliumchlorid mit iiberschiissigem Bariumchlorid notwendig
(vgl. S. 42). Wird das ausgeschiedene Jod nicht durch Wasserstoff aus dem
Destillationskolben entfernt und in die Vorlage gebracht, so ergeben sich noch
niedrigere Resultate. BLEYER und MoormanN fiihren diese Verluste zuriick auf
das im Luftraum des Reaktionsgefafles verdampfte Jod, das bei der anschlieBen-
den Titration nicht erfat wird. Wahrscheinlich ist aber die Umsetzung zwischen
Berylliumsalzen und einem Jodid-Jodat-Gemisch iiberhaupt nicht vollstindig
(vgl. S. 30, Bem. I).

II. Weitere Arbeitsmethoden. a) Arbeitsvorschrift von Iwanow. Die neutrale, etwa
20 mg Berylliumoxyd enthaltende Losung wird in einem ERLENMEYER-Kolben auf 100 cm3 ver-
diinnt und mit Kaliumjodid und -jodat nach der Vorschrift von BLEYER und MOORMANN sowie
mit 40 cm?® 0,1 n Thiosulfatlésung versetzt. Man schiittelt kriftig durch und erhitzt die Losung
5 Min. zum Sieden. Nach dem Erkalten wird das {iberschiissige Thiosulfat mit 0,1 n Jodlésung
zuriicktitriert. Ob auf diese Weise genauere Resultate erhalten werden, ist nicht angegeben.

b) Kombiniertes Verfahren von Evaxs. EvaNs versetzt zur Bestimmung
des Berylliums in neutraler oder saurer Losung diese zunéchst mit iiberschiissigem
Alkalihydroxyd, neutralisiert dann gegen Thymolphthalein, 16st das vollstindig
als Hydroxyd ausgefallene Beryllium in einem abgemessenen Siureiiberschull und
bestimmt die iiberschiissige Sdure jodometrisch. Das Verfahren beruht auf dem
Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen einem Gemisch von Jodid
und Jodat einerseits mit freier Siure und andererseits mit Berylliumsalzen. Letztere
reagieren in der Kélte im Gegensatz zu freier Sdure nur sehr langsam unter Ab-
scheidung von Berylliumhydroxyd und freiem Jod.

Arbeitsvorschrift. Die gegebenenfalls durch vorhergehende Fillung mit Am-
moniak und Auflésen des abfiltrierten Hydroxyds in Salzsiure erhaltene, salz-
saure Berylliumchloridlésung wird nach Zugabe von 1 e¢m3 0,04 %iger Thymol-
phthaleinlésung mit Natronlauge alkalisch gemacht und tropfenweise bis zur Ent-
farbung des Indicators mit Salzsiure (1:1) versetzt. Man gibt noch weitere drei
Tropfen Salzsdure hinzu und kocht 10 Min. Dann macht man durch tropfenweise
Zugabe von Natronlauge bis zur kriftigen Blaufirbung des Indicators wieder
alkalisch, erhitzt weitere 10 Min. zum Sieden und neutralisiert die siedende Losung
moglichst genau mit 0,1 n Salzsdure. Der Endpunkt der Neutralisation ist nicht
leicht zu erkennen, da die Farbe des Indicators allméahlich immer schwécher wird,
ehe sie ganz verschwindet. Zur genauen Ermittlung des Endpunktes der Titration
1aBt man den Niederschlag absitzen, um eine etwa noch bestehende, schwache
Blaufarbung besser erkennen zu kénnen. Nach beendeter Neutralisation gibt man
zu der Losung einen abgemessenen Uberschufl von 0,1 n Salzsiure, verdiinnt auf
etwa 200 m3 und erhitzt 1 Min. zum Sieden. Die erkaltete Lésung versetzt man
mit je 20 cm?® geséttigter Kaliumjodat- und 4 %iger Kaliumjodidlésung, schiittelt
kriftig 2 bis 3 Sek. (nicht linger!) und gibt rasch unter weiterem Schiitteln 4 g
Natriumbicarbonat hinzu.  Das ausgeschiedene Jod wird dann in bekannter Weise
mit 0,1 n arseniger Siure titriert. Die benutzte Arsentrioxydlosung darf nicht
sauer reagieren. Die Titration, angefangen von der Zugabe des Jodid-Jodat-
Gemisches, muf} so rasch wie méoglich durchgefiihrt werden, um die sonst eintretende
Abscheidung von Jod durch Berylliumsalze zu verhindern. Die Differenz aus dem
zugegebenen, abgemessenen Siureiiberschufl (in Kubikzentimetern 0,1 n' Losung)
und dem Verbrauch an arseniger Saure ergibt, mit dem Faktor 0,451 multipliziert,
die vorliegende Menge Beryllium in Milligrammen.
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Genauigkeit. Nach dieser Methode lassen sich 1 bis 10 mg Beryllium mit einem
maximalen Fehler von 0,1 mg bestimmen (Evaxs). Es erscheint aber zweifelhaft,
ob sich tatsdchlich die quantitative Umsetzung der iiberschiissigen Saure mit
Jodat und Jodid erreichen 148t, ohne daf3 auch bereits die Reaktion des Berylium-
salzes mit dem Jodid-Jodat-Gemisch einsetzt. Das Verfahren wurde bisher noch
nicht von anderer Seite nachgepriift. Evans wendete die Methode zur Bestimmung
sehr kleiner Mengen Beryllium (2 bis 10 mg) nach Abtrennung eines groBen Uber-
schusses von Blei (bis zu 10 g) mit gutem Erfolg an (vgl. S. 101).

III. Bestimmung in komplexen Fluoriden. Komplexe Berylliumfluoride miissen zur jodo-
metrischen Bestimmung des Berylliums ebenso wie bei der acidimetrischen Analyse zundchst
in normal hydrolysierende Berylliumsalze itbergefithrt werden (vgl. S. 43). NowosseLowa und
WoroBJEWA versetzen hierzu 20 cm® der neutralen, Fluoroberyllat enthaltenden Losung mit
einem Gehalt von 25 bis 50 mg Berylliumoxyd mit 20 cm® 20% iger Calciumchloridlésung,
2 g Kaliumjodid sowie 20 cm?® 0,4 % iger Kaliumjodatlosung. Nach etwa 2stiindigem Erhitzen
auf dem Wasserbad wird das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfatlésung titriert.
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8§ 5. Colorimetrische Bestimmung.-
Allgemeines.

Auf der Suche nach spezifischen Nachweisreaktionen fiir Beryllium wurden zwei
Farbstoffe gefunden, die bereits mit Spuren von Beryllium charakteristisch gefarbte
Lacke bzw. Adsorptionsverbindungen bilden, die sich auch zur quantitativen,
colorimetrischen Bestimmung kleinster Mengen Beryllium eignen. Es sind dies
Chinalizarin (1, 2, 5, 8-Tetraoxyanthrachinon), dessen duflerst empfindliche Reak-
tion mit Berylhum FisceER entdeckte, und Curcumin, das KoLTHOFF (a) zum
Nachweis und zur Bestimmung kleinster Berylliummengen vorschlug.

Wird eine alkalische Losung von Beryllium mit einer ebenfalls alkalischen
Losung von Chinalizarin versetzt, so schligt die violette Farbe der reinen Chinali-
zarinlosung nach Kornblumenblau um. Noch 0,5 y Be/cm? lassen sich so nachweisen.
Die quantitative Bestimmung des Berylliums mit Chinalizarin kann auf direktem,
colorimetrischem Wege oder durch ,,colorimetrische Titration“ einer Beryllium-
l6sung mit Chinalizarin erfolgen, wobei das-letztere Verfahren den Vorzug verdient.
Aufler Beryllium geben nur Magnesium und Barium mit Chinalizarin ebenfalls
blau gefiarbte Lacke. Der Magnesiumlack unterscheidet sich durch andere Loslich-
keitsverhiltnisse und leichtere chemische Angreiftbarkeit, der Bariumlack durch
wesentlich geringere Intensitit der Farbung von der entsprechenden Beryllium-
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verbindung. Die Bestimmung mit Chinalizarin ist die sicherste Methode zur quan-
titativen Ermittlung kleinster Mengen von Beryllium, auch in Mineralien, Legie-
rungen usw. Sie ist anndhernd so empfindlich wie die spektralanalytische Be-
stimmung, liefert aber im allgemeinen viel genauere Resultate.

Curcumin wird nach KoLTHOFF (a) in ammoniakalischer Losung von Beryllium-
hydroxyd unter Bildung einer charakteristisch orangerot gefdrbten Adsorptions-
verbindung gebunden. Die Nachweisempfindlichkeit betrigt beim Vergleich mit
der Firbung eines entsprechenden Blindversuches 0,05y Be/cm3. Nach Kornrt-
HOFF (a) eignet sich der Curcuminnachweis auch zur quantitativen colorimetri-
schen Bestimmung des Berylliums fiir Konzentrationen zwischen 0,05 und
1 mg Be/l. Dieses Verfahren ist aber nicht wie die Bestimmung mit Chinalizarin
zu einer zuverldssigen, analytischen Methode ausgearbeitet worden und hat infolge-
dessen bisher keine praktische Bedeutung erlangt.

Bestimmungsverfahren.
A. Bestimmung mit Chinalizarin nach FiscHER.

Vorbemerkungen. 1. Figenschaften des Reagens. 1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon,
Chinalizarin, Alizarinbordeaux (KAHLBAUM), in festem Zustande von bordeauxroter
Farbe, ist in Wasser unloslich. In Alkohol, Benzol und anderen organischen
Losungsmitteln 16st es sich schwer mit roter, in wilirigem Ammoniak und Alkali-
hydroxyd etwas leichter mit violetter Farbe auf. In alkalischer, weniger in ammo-
niakalischer Losung tritt schon im Verlauf mehrerer Tage oder bereits Stunden
Zersetzung ein. Die fiir analytische Zwecke bendotigten alkalischen und ammo-
niakalischen Losungen sind daher stets vor ihrer Verwendung frisch herzustellen.

I1. Eigenschatten der Beryllium-Chinalizarin-Verbindung. Der blaue Beryllium-
Chinalizarin-Lack enthilt nach FI1scHER (a) auf zwei Atome Beryllium ein Molekiil
Chinalizarin. Die stéchiometrische Zusammensetzung ist unabhingig von der Kon-
zentration und dem Verhéaltnis von Beryllium zu Chinalizarin in der Losung. In
Alkalihydroxyd ist die Verbindung 1léslich, in wiBrigem Ammoniak praktisch
unléslich. Die alkalische Losung ist unbesténdig; es tritt mit der Zeit — wenn
auch langsamer als in reinen Chinalizarinlosungen — Zersetzung ein, die durch
Erhitzen wesentlich beschleunigt wird. Oxydationsmittel wie Bromwasser zer-
storen den in Alkalihydroxyd gelosten blauen Lack augenblicklich. Beim Ansiuern
der Losung tritt ein Farbumschlag nach Gelbrot ein, nach lingerem Stehen scheidet
sich freies Chinalizarin in roten Flocken ab. Neutrale, ammoniumchloridhaltige
Berylliumsalzlosungen firben sich auf Zusatz wifiriger Chinalizarinlésung zunéichst
ebenfalls blau, nach wenigen Minuten scheidet sich aber der Farblack in dunkel-
blauen Flocken ab, die auch in heiBer, schwach ammoniakalischer Ammonium-
nitratlosung im Gegensatz zur Ammoniumverbindung des Chinalizarins praktisch
unléslich sind. In reinem, wifirigem Ammoniak neigt der Farblack, besonders
in der Wérme, zur Hydrosolbildung, in Alkalien 16st er sich leicht auf. Der Nieder-
schlag der Beryllium-Chinalizarin-Verbindung aus ammoniakalischer Losung ist
im Gegensatz zu seiner alkalischen Losung sehr bestindig. Er ist in der Kilte
unbegrenzt haltbar und wird auch von Bromwasser in Gegenwart von Ammoniak
und Ammoniumechlorid selbst in der Warme kaum angegriffen. Er unterscheidet
sich hierin von dem aus alkalischer Losung ausflockenden, analogen Magnesiumlack,
der von Bromwasser sofort zerstért wird.

II1. Bestimmungsmoglichkeiten. Zur direkten colorimetrischen Bestimmung des
Berylliums mit Chinalizarin mufl der Farblack von iiberschiissigem Chinalizarin,
dessen rotviolette Farbung in alkalischer Losung die Messung der Intensitit der
mit Beryllium entstehenden Blaufirbung unméoglich macht, getrennt werden.
Fiscuer (a) fillt den Farblack aus wifrig-ammoniakalischer Losung, trennt ihn
durch Zentrifugieren, Filtrieren und Auswaschen von iiberschiissigem Chinalizarin
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und 16st den so gereinigten Lack in verdiinnter Natronlauge. Die quantitative Be-
stimmung des Berylliums erfolgt durch Vergleich der Farbintensitét dieser Losung
mit einer ebenso hergestellten Losung bekannten Berylliumgehaltes mittels eines
genauen Eintauchcolorimeters, da ohne optische Hilfsmittel die geringen Farb-
unterschiede nur schwer zu erkennen sind.

Schneller und einfacher durchfithrbar, aber ebenso genau und vor allem auch
in Gegenwart anderer Metalle anwendbar ist die Methode der colorimetrischen
Titration mit Chinalizarin. Die zu untersuchende, alkalisch gemachte Beryllium-
lésung wird mit einem abgemessenen UberschuB von Chinalizarin versetzt und mit
einer Berylliumlosung bekannten Gehaltes zuriicktitriert, bis die Farbe der Losung
gerade rein blau geworden ist. Die blaue Farbe dndert sich dann bei weiterer
Zugabe der eingestellten Berylliumlésung nicht mehr, so dal sich der Endpunkt
der Titration durch Vergleich der Farbnuancen der zu analysierenden Losung mit
einer tiberschiissiges Beryllium enthaltenden Chinalizarinlésung in einem Colori-
meter gut bestimmen 148t. Die Methode der colorimetrischen Titration ist besonders
zur schnellen Bestimmung kleiner Berylliummengen geeignet. Ein wesentlicher
Vorteil der Methode ist ihre Anwendbarkeit auch in Gegenwart eines groBen Uber-
schusses von Aluminium sowie von Kupfer, Nickel, Zink, Mangan, kleinen Mengen
Eisen und in Lésungen von Fluoriden (vgl. S.52). Das Verfahren kann daher
als zuverldssige Schnellmethode zur Bestimmung des Berylliums in Mineralien
und Erzaufschliissen, in Elektrolytschmelzen und zahlreichen Legierungen heran-
gezogen werden (vgl. § 11). Die erreichbare Genauigkeit ist auBler fiir Schieds-
analysen fiir die meisten Zwecke, vor allem fiir Betriebsanalysen, vollig ausreichend.

1. Direkte colorimetrische Bestimmung.

Arbeitsvorschrift. Die zu untersuchende Losung wird mit Ammoniak neutralisiert und
auf je 10 cm3 mit 1 g Ammoniumnitrat versetzt, um die sonst beim Reagenszusatz erfolgende
Bildung einer kolloiden Losung des Farblackes zu verhindern. Man gibt nun die ammoniakali-
sche Reagenslosung im UberschuB hinzu. Diese wird durch Auflésen von Chinalizarin in waB-
rigem 2n Ammoniak zu einer 0,05- bzw. 0,1 % igen Losung vor der Verwendung frisch hergestellt.
Innerhalb weniger Minuten scheidet sich der Farblack in dunkelblauen Flocken ab, die sich im
Verlauf 1 Std. vollstindig am Boden des Gefifles absetzen. Durch etwa 15 Min. langes Zentri-
fugieren (1000 Umdrehungen/Min.) wird der Niederschlag dichter und leichter filtrierbar. Die
iiberstehende violette Losung wird yorsichtig vom Niederschlag abdekantiert und durch einen
moglichst feinporigen Filtertiegel z. B. durch einen an die Saugpumpe angeschlossenen Ultra-
filtertiegel nach Brcamorp und Konia filtriert. Der Niederschlag wird mit kleinen Anteilen
einer warmen Lésung von 30 g Ammoniumnitrat und 5 cm? konzentriertem Ammoniak in 11
Wasser durch Aufwirbeln, Absitzenlassen und Dekantieren so lange ausgewaschen, bis die
iiberstehende Losung sich kaum noch violett firbt. Nun wird der Niederschlag anteilweise
in den Filtertiegel gespiilt und weiter mit der heilen Waschlosung ausgewaschen, bis diese
farblos ablduft. Zum SchluB wischt man mit etwas kaltem Wasser nach. Der nun von iiber-
schiissigem Chinalizarin freie Berylliumlack wird mit 5 cm?® 0,1 n Schwefelsiure gut durch-
feuchtet, worauf er sich mit Natronlauge leicht vom Tiegel ablosen 1aBt. Man verwendet
hierzu 25 cm3 0,5 n Natronlauge (ausreichend fiir 1 mg Be) und fiillt die entstandene Losung
in der Weise auf ein zum Colorimetrieren geeignetes Volumen auf, daf sie 0,25 n an Natrium-
hydroxyd ist (vgl. unten, Bem.II). Infolge der besonders beisehr kleinen Farblackmengen geringen
Haltbarkeit der alkalischen Losung muB die colorimetrische Bestimmung des Berylliums mog-
lichst bald ausgefiihrt werden. Hierzu bereitet man sich in der beschriebenen Weise eine
alkalische Beryllium-Chinalizarin-Losung bekannten Berylliumgehaltes und stellt in einem ge-
nauen Eintauchcolorimeter auf gleiche Farbintensitit der beiden Losungen ein. Zur Feststellung
der gesuchten Schichtdicken nimmt FISCHER (a) das Mittel aus je 8 Ablesungen. Zur Kontrolle
kann die Messung bei anderen Verdiinnungsgraden der Lésungen wiederholt werden, wobei
man stets mit 0,25 n Natronlauge verdiinnt. Die gesuchte Menge Beryllium ergibt sich als
Quotient aus dem Produkt des Berylliumgehaltes mit der Schichtdicke der Vergleichslosung
und der fiir die Losung unbekannten Berylliumgehaltes abgelesenen Schichtdicke.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Genauigkeit der colorimetrischen Bestimmung von
0,04 bis 1,2 mg Beryllium betrigt nach Fiscuzsr (a) bei Einhaltung der beschriebenen Versuchs-
bedingungen mindestens + 6%. Bei der Bestimmung noch kleinerer Mengen Beryllium bis

herunter zu 0,02 mg wird der Fehler zwar betrichtlich groBer, er liegt aber noch innerhalb einer
Fehlergrenze von +- 25%.

Handb. analyt. Chemie, Teil ITI, Bd. Ila. 4
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IL. Anderung der Farbe des Berylliumlackes. Die Farbe der Losung der Beryllium-Chinali-
zarin-Verbindung in Natronlauge ist merklich von dem Gehalt der Lésung an Natronlauge
abhingig. Die Konzentration der Natronlauge mufl daher in der zu untersuchenden Lésung
und in der Vergleichslosung stets die gleiche sein. Da mit steigender Konzentration der Natron-
lauge die Zersetzungsgeschwindigkeit des Farblackes zunimmt, fiihrt Fiscugr die colorimetrische
Bestimmung grundsétzlich in 0,25 n Natriumhydroxydlosungen aus. Die Zersetzungsgeschwin-
digkeit des Farblackes ist dann noch so gering, dafB die colorimetrische Messung nicht stérend
beeinfluBlt wird.

III. Storungen durch fremde Stoffe. Die Methode, die in erster Linie zur Bestimmung des
Berylliumgehaltes sehr verdiinnter, reiner Berylliumsalzlésungen geeignet ist, kann man auch
noch in Gegenwart sehr kleiner Aluminiummengen (Bruchteile eines Milligramms) anwenden.
Der Niederschlag des Berylliumlackes muf3 dann allerdings besonders griindlich ausgewaschen
werden. Das von mitgefilltem Aluminiumhydroxyd adsorbierte Chinalizarin 148t sich aber
auch bei sorgfaltigstem Auswaschen mit heiler Waschfliissigkeit nicht mehr restlos entfernen.
Der hierdurch verursachte Fehler ist bei geringen Aluminiumgehalten noch so gering, daB er
vernachléssigt werden kann. GréBere Aluminiummengen machen aber selbst eine nur an-
gendherte Berylliumbestimmung nach obiger Methode illusorisch. Durch Zugabe von Tartraten
1aBt sich zwar die Ausfillung des Aluminiums als Hydroxyd verhindern, aber auch die Ab-
scheidung des Berylliumlackes ist dann nicht mehr vollstindig. Die unter 2. beschriebene
colorimetrische Titration gestattet hingegen die Bestimmung des Berylliums auch bei einem
groBen Aluminiumiiberschuf3.

Bei Anwesenheit von Phosphaten ist die colorimetrische Bestimmung ebenfalls nicht
anwendbar, da sich in Ammoniak unlésliches Ammoniumberylliumphosphat abscheidet.

2. Bestimmung durch colorimetrische Titration.

Arbeitsvorschrift. Die zu analysierende Lésung wird zunéchst neutralisiert.
Die hierzu. notige Menge Natronlauge wird vorher durch Titration eines aliquoten
Teiles der Losung mit Natronlauge gegen Phenolphthalein festgestellt. Dann wird
mit soviel Natronlauge versetzt, daB die Losung in bezug auf freies Alkali 0,25 n ist.
In einem aliquoten Teil dieser Losung wird zunichst durch eine Vortitration der
Gehalt an Beryllium anndhernd ermittelt. Man versetzt die Losung hierzu mit
einer eingestellten Chinalizarinlgsung (vgl. unten, Bem. IT), bis die Farbe der Losung
deutlich rotviolett wird, Chinalizarin also im UberschuB8 hinzugegeben worden ist.
Nun fiigt man eine Berylliumlésung bekannten Gehaltes in groBeren Einzelmengen
zu und priift nach jeder Zugabe an einer der Losung entnommenen Probe im Colori-
meter, ob Farbgleichheit mit einer Beryllium im UberschuB enthaltenden, also rein
blauen Vergleichslésung eingetreten ist. Nach dem Farbvergleich wird die der
Losung entnommene Probe wieder zu dieser zuriickgegeben und, falls noch keine
Farbiibereinstimmung erreicht ist, weitertitriert. Ist in dieser Weise der Beryllium-
gehalt der Losung ungefdhr ermittelt, so wird die eigentliche Titration, wie folgt,
ausgefithrt: Man gibt 10 cm® der 0,05%igen Chinalizarinlésung in einen ERLEN-
MEYER-Kolben und fiigt soviel der zu untersuchenden Berylliumloésung hinzu, daf
nach dem Ergebnis der Vortitration Chinalizarin noch in geniigendem Uberschufl
vorhanden ist. Man verdinnt die Losung mit 0,25 n Natronlauge auf 180 bis
200 cm®, um die Farbanderung der Losung beim Titrieren recht deutlich zu er-
kennen. Als Vergleichslosung dient eine mit iiberschiissigem Beryllium versetzte,
also rein blaue Chinalizarinlésung. Sie muB genau soviel Chinalizarin wie die zu
titrierende Losung enthalten und auf dasselbe Volumen mit 0,25 n Natronlauge
verdiinnt werden, so daB sie nach beendeter Titration im Farbton und auch in der
Farbintensitéat mit der titrierten Losung iibereinstimmt. Der Endpunkt der Titra-
tion ist so am besten zu erkennen. So lange noch ein deutlicher Unterschied im
Farbton der beiden Losungen besteht, titriert man mit groBeren Anteilen der ein-
gestellten Berylliumlosung. Néhert man sich dem Endpunkt, so wird nach Zugabe
von je 0,1 bis 0,2 cm® der Berylliumltsung der Farbvergleich im Colorimeter, wie
oben angegeben, vorgenommen. Der Endpunkt der Titration ist erreicht, wenn der
Farbton der zu untersuchenden Losung gerade keinen Stich ins Rétliche mehr
zeigt und mit dem der Vergleichslésung iibereinstimmt. Um sicher zu sein, da8
man nicht schon etwas libertitriert hat, setzt man 0,2 bis 0,4 cm® der Chinalizarin-
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lésung zu. Der Farbton der titrierten Losung muB jetzt gegeniiber der Vergleichs-
losung wieder deutlich rotstichig erscheinen. Der Berylliumgehalt der unter-
suchten Losung ergibt sich aus der Differenz des Berylliumwertes der angewendeten
Menge der Chinalizarinlésung und der zum Zuriicktitrieren des Chinalizariniiber-
schusses verbrauchten Menge eingestellter Berylliumlosung.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Genauigkeit und Empfindlichkeit der colori-
metrischen Titration sind nach FiscEEr (a) etwa die gleichen wie bei der direkten
colorimetrischen Bestimmung (vgl. S. 49, Bem. I). In reinen Berylliumsalzlésungen
konnte FiscHER (a,c) noch 0,14 bis 0,7mg Beryllium mit einer Genauigkeit von
mindestens +3% bestimmen. Im Gegensatz zur direkten colorimetrischen Be-
stimmung 148t sich Beryllium auch in Gegenwart eines groBen Aluminiumiiber-
schusses nach einer etwas abgednderten Arbeitsvorschrift (S.52) colorimetrisch
titrieren. Neben der 1400fachen Menge Aluminium, entsprechend einer Aluminium-
legierung mit 0,07% Beryllium, lassen sich nach FiscHER (¢) noch 0,04 mg Beryl-
lium auf 5% genau bestimmen. Neben Eisen, Nickel, Zink und Kupfer ist die
Bestimmung des Berylliums nach den weiter unten beschriebenen, abgeinderten
Arbeitsbedingungen (S. 52 und 53) nicht mehr mit derselben Empfindlichkeit wie
neben Aluminium durchfithrbar. Allgemein ist fiir die Genauigkeit der Methode die
subjektiv verschieden scharfe Erkennbarkeit des Endpunktes der Titration maf-
gebend. Der hierdurch bedingte subjektive Fehler ist aber in der Regel nicht
grofer als +2%.

JiTaRA, AoOKI und YAMANOBE erhielten &hnlich befriedigende Ergebnisse.

II. Herstellung der MaBlosungen. Zur Einstellung der als MaBlosung dienenden
Berylliumlosung geht man von einer Losung von reinstem Berylliumnitrat aus.
Der Gehalt dieser Losung wird gravimetrisch als Berylliumoxyd ermittelt. Diese
Ausgangslosung bekannten Gehaltes wird soweit mit entsprechend starker Natron-
lauge verdiinnt, daBl man eine 0,004 mol Berylliumlosung (0,1 g BeO/l) in 0,25 n
Natronlauge erhélt. Fiir die Bestimmung sehr kleiner Berylliummengen kann man
sich auch eine 0,001 mol Berylliumlosung herstellen. Diese Losungen sind bei gutem
VerschluB hinreichend lange haltbar.

Die Chinalizarin-MaBlésung wird durch Auflésen von Chinalizarin in 0,25 n
Natronlauge zu einer 0,1- oder 0,05 %igen, zur Bestimmung ganz geringer Beryllium-
mengen zu einer 0,025%igen Losung hergestellt. Die frisch bereitete Losung ist
infolge ihrer geringen Haltbarkeit nur einen Tag lang zu benutzen. Theoretisch
entspricht 1 cm? 0,1 %iger Reagenslosung 0,1844 mg BeO oder 0,0664 mg Be. Der
Titer der Reagenslosung wird durch Titration mit der eingestellten Berylliumlésung
nach obiger Vorschrift nachgepriift. Bei genauem Arbeiten weicht der gefundene
Berylliumwert der Reagenslésung nicht wesentlich von dem auf Grund der Ein-
wage berechneten ab.

III. Direkte Titration mit Chinalizarin. Auch die direkte Titration einer Berylliumlésung
unbekannten Gehaltes mit eingestellter Chinalizarinlésung ist moglich. Die Titration ist dann
beendet, wenn die Losung nicht mehr rein blau gefidrbt ist, sondern durch iiberschiissiges
Chinalizarin einen rotvioletten Ton angenommen hat. Da diese Mischfarbe, durch die der
Endpunkt der Titration angezeigt wird, sich bei weiterer Zugabe von Chinalizarin infolge Ver-
starkung der rotvioletten Farbkomponente @ndert, ist der Endpunkt nicht so scharf wie bei
der Riicktitration eines Chinalizariniiberschusses zu erkennen. Weiter ist es schwierig, eine
Vergleichslésung herzustellen, deren Chinalizaringehalt genau demjenigen der zu titrierenden
Losung im Endpunkt der Titration entspricht. Die Farbintensitit der zu vergleichenden
Loésungen wird also stets etwas verschieden sein, wodurch der Farbtonvergleich erschwert wird.
Die gegebene Arbeitsvorschrift ist also der direkten Titration mit Chinalizarin vorzuziehen.

IV. Storungen durch fremde Stoffe. Die colorimetrische Titration des Berylliums
148t sich nicht durchfithren in Gegenwart von Magnesium, Calcium, Barium,
Zirkon, Thortum und den Elementen der seltenen Erden, da diese Metalle in dhn-
licher Weise wie Beryllium mit Chinalizarin reagieren (FISCHER; NASARENKO;
Komarowsky und PoLUERTOFF; GORDON-PEARSON). Vor der Bestimmung des
Berylliums miissen diese Metalle daher abgetrennt werden. Phosphorsdure stort
infolge der Bildung schwerléslicher Phosphate bzw. der Verhinderung der Trennung

4%
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des Berylliums von den genannten Metallen und mufl daher entfernt werden
(NasarENKO). Liegen schwefelsaure Lésungen vor, so fallt FiscHERr (d) Beryl-
lium erst mit Ammoniak aus, 16st den gut ausgewaschenen Niederschlag in ver-
diinnter Salzsidure wieder auf und fiihrt die colorimetrische Bestimmung mit dieser
Losung durch. Um bei sehr geringen Berylliumgehalten Verluste durch die Fallung
der minimalen Hydroxydmengen mit Ammoniak zu vermeiden, setzt NASARENKO
vor der Fillung Aluminiumsalze (etwa entsprechend 0,1 g Al) zu, um so die Menge
des zu verarbeitenden Niederschlages zu vergroBern. Bei der colorimetrischen
Titration des Berylliums stort Aluminium nicht.

Geringe Mengen Hisen sowie Nickel, Zink, Mangan und Kupfer storen die
Titration des Berylliums nach obiger Vorschrift ebenfalls, reagieren aber nicht mit
Chinalizarin. Nach Uberfithrung dieser Metalle in farblose, in alkalischer Losung
bestindige Komplexverbindungen 148t sich daher Beryllium auch in ihrer Gegen-
wart bestimmen (s. unten, Bem. V). Groflere Mengen Eisen miissen vor der colori-
metrischen Bestimmung des Berylliums abgetrennt werden.

V. Arbeitsweise in Gegenwart anderer Stoffe. a) Aluminium. Ubersteigt der
Gehalt der Losung an Aluminium denjenigen an Beryllium nicht um ein Vielfaches,
so wird die Genauigkeit der Berylliumbestimmung nach obiger Vorschrift nicht
beeinfluBlt. Bei grofen Aluminiummengen mufl jedoch der Verbrauch an Natron-
lauge zur Aluminatbildung beriicksichtigt werden. Man gibt daher zundichst
soviel Natronlauge hinzu, daB das ausgefallene Aluminiumhydroxyd gerade in
Losung gegangen ist. Nun erst verdinnt man weiter mit soviel Natronlauge, daf3
die Losung an iiberschiissigem, nicht zur Aluminatbildung verbrauchtem Natrium-
hydroxyd 0,25 normal wird. Die Titration des Berylliums wird dann wieder in der
beschriebenen Weise ausgefiihrt.

Enthilt die Losung mehr als das 100fache des Berylliumgehaltes an Aluminium,
so macht sich eine geringe Anderung des Farbtons des sonst rein blauen Beryllium-
Chinalizarin-Lackes nach Rotviolett bemerkbar, auch wenn Chinalizarin nicht im
UberschuB vorhanden ist. Der Endpunkt der Titration 148t sich dann nicht mehr
mit geniigender Schirfe erkennen. FISCHER (a, ¢) verwendet in diesem Falle an Stelle
der urspriinglichen Vergleichslésung die mit der Beryllium-MaBlosung iibertitrierte,
aluminiumhaltige Losung der ersten annihernden Bestimmung. Beim Vergleich
mit dieser Losung, deren Farbton genau demjenigen der zu analysierenden Losung
im Endpunkt der Titration entspricht, ist dieser wieder deutlich erkennbar. Es laBt
sich so noch der Berylliumgehalt von Aluminiumlegierungen mit weniger als 0,1 %
Beryllium mit einer Genauigkeit von +5% des vorliegenden Berylliumgehaltes
bestimmen.

b) Eisen. Enthilt die Losung gegeniiber Beryllium nur wenig Eisen, so 148t
sich die colorimetrische Titration des Berylliums ohne wesentliche Herabsetzung
der Genauigkeit wie in eisenfreien Losungen ausfithren. Ist aber ebensoviel oder
mehr Eisen als Beryllium anwesend, so wird durch den voluminésen Niederschlag
des Eisenhydroxyds in Natronlauge Beryllium in so betrichtlichem MaBe adsorbiert,
daB eine auch nur annihernd genaue Bestimmung nicht mehr moglich ist. Die
Ausfillung des Eisenhydroxyds 148t sich durch Zugabe von Seignettesalz, dessen
Menge ein Mehrfaches des Eisengehaltes der Losung betragen mufl, verhindern
und so die Bestimmung des Berylliums auch in Gegenwart von Eisen ermdglichen.
Die Genauigkeit der Berylliumbestimmung ist dann die gleiche wie in eisenfreien
Losungen [F1scHER (b)]. Da das entstehende, komplexe Eisentartrat aber schwach
gelblich gefdrbt ist, kann man dieses Verfahren nur in Gegenwart von Eisen bis etwa
zur 3fachen Menge des Berylliumgehaltes der Losung anwenden. Bei groferen Eisen-
gehalten wiirde durch die Eigenfirbung des komplex gelosten Eisens die colorimetri-
sche Bestimmung des Endpunktes der Titration bereits empfindlich gestért und
schlieBlich unméglich gemacht werden. Die Abtrennung des Eisens vor der Be-
stimmung des Berylliums ist dann nicht mehr zu umgehen. Es geniigt aber die
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Anwendung solcher Trennungsmethoden, die nur die Abtrennung der Hauptmenge
des Eisens erméglichen, z. B. des Ausitherungsverfahrens nach RoraE (S. 85).
Die noch beim Beryllium verbleibenden Spuren von Eisen storen die colorimetri-
sche Titration des Berylliums nicht oder kénnen durch Zusatz von Seignettesalz
getarnt werden.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eisen und Aluminium ist die Tarnung des
Eisens mit Kaliumnatriumtartrat nicht anwendbar, da sich beim Versetzen mit
Chinalizarin die Losung dann rotviolett firbt, die blaue Farbe des Berylliumlackes
also stets iiberdeckt wird. Auch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chrom und
Nickel neben Eisen fiihrt die colorimetrische Titration des Berylliums nicht mehr
zu brauchbaren Werten. Die Bestimmung des Berylliumgehaltes chromnickel-
haltiger Berylliumstéhle 148t sich daher nicht auf colorimetrischem Wege durch-
fithren (vgl. S. 118, a).

¢) Kupfer, Nickel, Zink. Zur Bestimmung des Berylliums in Gegenwart
von Kupfer und Nickel miissen diese Metalle erst durch Zugabe von Alkalicyanid
in die entsprechenden alkalibestdndigen Cyanokomplexverbindungen iibergefiihrt
werden. Die entstehenden Tetracyanocupri-Ionen sind farblos, die entsprechenden
Nickelkomplex-Ionen schwach gelblich gefirbt.

Man versetzt die neutrale, Kupfer und Nickel neben Beryllium enthaltende
Losung mit 10%iger Kaliumeyanidlosung, bis ein sich zunichst bildender Nieder-
schlag wieder vollstdndig in Losung gegangen ist. Dann versetzt man unter Um-
rithren mit 50 cm?® einer 1 n Natriumhydroxydlésung und fiillt mit Wasser auf genau
200 cm?® auf. In aliquoten Teilen dieser in bezug auf Natronlauge 0,25 n Losung wird
die colorimetrische Titration des Berylliums in der beschriebenen Weise durch-
gefiihrt. Auch bei Anwesenheit eines groBen Uberschusses von Zink, das an sich die
Bestimmung des Berylliums mit Chinalizarin nicht stért, empfiehlt Fiscazr (b, c)
die Uberfithrung in die entsprechende Cyanokomplexverbindung. Diese ist leichter
in Alkali 16slich als Zinkhydroxyd, so daB eine, die colorimetrische Titration des
Berylliums stérende Abscheidung von Zinkhydroxyd aus der 0,25 n Alkalihydroxyd-
16sung vermieden wird. Die Genauigkeit der Berylliumbestimmung wird durch die
Anwesenheit der komplexen Cyanide nicht merklich beeintrichtigt.

d) Mangan. Nach JENSEN laBt sich die Abscheidung des Mangans aus alkali-
scher Losung durch Zusatz von Natriumcitrat und Hydroxylaminchlorhydrat ver-
hindern und so die colorimetrische Bestimmung kleiner Mengen Beryllium (etwa,
0,2 mg) neben viel Mangan (100 mg) durchfithren. Angaben iiber Ausfithrung
und Genauigkeit dieser Bestimmung fehlen.

e) Fluoride. Auch in Losungen von Fluoriden bzw. komplexen Fluoriden
1aBt sich Beryllium mit ausreichender Genauigkeit durch colorimetrische Titration
bestimmen, wéihrend bei anderen Bestimmungsverfahren infolge der Bestéindigkeit
des Tetrafluoroberyllatkomplexes erst die FluBsdure vertrieben werden muf. Die
Bestimmung des Berylliums durch Titration mit Chinalizarin ist daher zur Schnell-
bestimmung in fluoridhaltigen Lésungen, wie sie bei technisch wichtigen Aufschluf-
verfahren von Berylliummineralien oder bei der Untersuchung von Elektrolyt-
schmelzen zur Gewinnung metallischen Berylliums anfallen, besonders geeignet.

B. Bestimmung mit Curcumin nach KoLTHOFF.

Vorbemerkungen. 1. Reagens. KoLTHOFF (a) verwendet eine 0,1 % ige alkoholische Losung
von Curcumin. Welches Curcumin KoLTHOFF meint, ist nicht angegeben. Nach FroMMES werden
auBer dem natiirlichen Farbstoff aus den Rhizomen von Curcumaarten, Diferuloylmethan,
Cy1HyoOy, der sich leicht in Alkohol und Ather 16st, als ,,Curcumin® noch folgende Farbstoffe
bezeichnet: Brillantgelb, in Wasser leicht 16slich; Curcumin S, Azoxyazodistilbentetrasulfo-
sture, in Alkohol unléslich; Sulfanilsiureazodiphenylaminsulfosidure, in Alkohol 16slich. Der
zuletzt genannte Farbstoff wird auch von KorLTHOFF an anderer Stelle (b) als Indicator
,Curcumin® genannt. Mit zwei nicht ndher bezeichneten ,,Curcumin“-Priparaten und mit
Brillantgelb konnte RiENACKER die Angaben KoLrHOFFS iiber die Reaktion von Beryllium mit
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Curcumin nicht bestitigen, da er offenbar nicht den von KorLTHOFF (a) mit Curcumin be-
zeichneten Farbstoff verwendet hatte. .

II. Eigenschatten der Beryllium-Curcumin-Verbindung. In Gegenwart von Curcumin mit
Ammoniak gefilltes Berylliumhydroxyd adsorbiert den Farbstoff unter Bildung einer orange-
roten Adsorptionsverbindung, wihrend Curcumin in ammoniakalischer Losung gelbbraun
gefarbt ist. Aus Losungen mit einem Berylliumgehalt von 50 mg/l fallt die Adsorptions-
verbindung sofort als roter flockiger Niederschlag aus, aus verdiinnteren Losungen (1 mg Be/l)
setzt sich der Niederschlag erst nach lingerem Stehen ab. Die Ausflockung des Niederschlages
wird durch Fremdelektrolytzusatz, z. B. Ammoniumchlorid, beschleunigt. In stirker alkalischer
Losung 1aBt sich Beryllium nicht mit Curcumin nachweisen, da nur ausfallendes Beryllium-
hydroxyd, nicht aber Beryllat-Ionen Curcumin adsorbieren.

III. Prinzip der quantitativen Bestimmung. Die quantitative Bestimmung erfolgt durch
Vergleich des Farbtons der zu untersuchenden, mit Curcumin und Ammoniak versetzten
Losung mit einer Reihe gleichartig hergestellter Losungen bekannten Berylliumgehaltes. Da
keine echten Losungen vorliegen, sondern Sole der entstandenen Adsorptionsverbindung,
die sich im Zustand der Ausflockung befinden, hingt die Reproduzierbarkeit der Farbe der
Losungen wesentlich von Faktoren wie Zeit, Fremdelektrolytgehalt usw. ab. Die Zuverlissig-
keit des Verfahrens kann daher nicht sehr groB sein, so daBl die quantitative Bestimmung
kleiner Berylliummengen mit Curcumin neben der gut ausgearbeiteten, sicheren Chinalizarin-
methode praktisch ohne Bedeutung ist.

Arbeitsvorschrift. 10 cm® der zu untersuchenden, neutralen Losung, deren Beryllium-
gehalt nicht groBer als 1 mg Be/l sein darf, werden mit 1 Tropfen 0,1% iger, alkoholischer
Curcuminlésung, 0,5 bis hochstens 1 ecm® 4n Ammonijumchloridlésung und 6 bis 8 Tropfen
4 n Ammoniak versetzt. Die Farbe der Losung wird mit derjenigen einer Reihe in gleicher
Weise hergestellter Vergleichslosungen bekannten Berylliumgehaltes verglichen und so die
vorliegende Menge Beryllium ermittelt. Die Methode ergibt nur dann brauchbare Resultate,
wenn die Losungen zu gleicher Zeit mit dem Reagens und Ammoniak versetzt werden und
der Farbvergleich zu einem bestimmten, stets gleichen Zeitpunkt nach der Herstellung der
Losungen vorgenommen wird.

Bemerkungen. a) Genauigkeit. Nach KoLTHOFF (a) 148t sich so der Berylliumgehalt von
Losungen mit 0,05 bis 1 mg Beryllium im Liter ermitteln. Die Genauigkeit dieser Bestimmungs-
methode ist nicht angegeben, sie kann aber nur groflenordnungsméBig sein. HILLs versuchte
die Methode zur Analyse berylliumhaltiger Mineralien anzuwenden, erhielt aber nur bei der
Untersuchung kiinstlicher Gemische, nicht aber bei natiirlichen Mineralien brauchbare Er-

ebnisse.

& b) Einfluf anderer Elemente. Alkali-, Calcium- und Bariumsalze stéren die Bestimmung
des Berylliums nicht. Magnesium, Aluminium und Eisen setzen die Empfindlichkeit des
Berylliumnachweises wesentlich herab und miissen zur quantitativen Bestimmung des Beryl-
liums daher vollstindig abgetrennt werden.
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§ 6. Polarographische Bestimmung.

Untersuchungen {iber die quantitative Bestimmung von Beryllium auf polarographischem
Wege liegen bisher nicht vor. Nach SEMERANO ergibt die Elektrolyse wiBriger Losungen von
Berylliumsalzen an der Quecksilbertropfkathode iiberhaupt keine analytisch auswertbaren
Stromspannungskurven infolge des stérenden Einflusses der durch Hydrolyse entstehenden
Wasserstoff-Ionen, die schon vor Erreichung des Abscheidungspotentials des Berylliums an
der Kathode entladen werden. Mit dem Polarographen nach Heyrovsky konnten KEMULA
und MICHALSKI trotzdem in sehr verdiinnten Berylliumlésungen beim Arbeiten mit moglichst
geringer Galvanometerempfindlichkeit das Abscheidungspotential des Beryllium-Ions be-
stimmen. Sie fanden — 1,70 Volt, bezogen auf die Normalkalomelelektrode bei Umrechnung

auf eine Empfindlichkeit von 10~% Ampere/mm und Ermittlung durch den Berithrungspunkt
der 45°%Tangente.
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Da die stoérende Abscheidungswelle der Wasserstoff-Ionen in Gegenwart von iiberschiissigem
Fremdelektrolyt (z. B. Lithiumchlorid) zum mindesten beim Arbeiten mit kleiner Empfindlich-
keit nicht mehr stort, sollte die polarographische Bestimmung kleiner Berylliummengen in
Losungen reiner Berylliumsalze durchaus méglich sein. Neben Aluminium ist sie aber nicht
durchfithrbar, da das Abscheidungspotential des Aluminiums (— 1,6 Volt nach HEYROVSKY)
so nahe demjenigen des Berylliums liegt, dafl eine getrennte Auswertung der Polarogramme
nicht mehr méglich ist. Auch der Versuch, Beryllium und Aluminium in Komplexverbindungen
mit geniigend verschiedenen Abscheidungspotentialen iiberzufithren (KEmuLa und MICHALSKI),
fithrte zu keinem analytisch brauchbaren Ergebnis. Als Komplexbildner wurden z. B. Kalium-
hydroxyd, Kaliumacetat, Kaliumoxalat, Natriumtartrat und Natriumsalicylat zugegeben,
ohne dafl eine geniigende Differenz der Abscheidungspotentiale erreicht werden konnte.

Eine praktische Bedeutung diirfte der polarographischen Bestimmung des Berylliums
wohl kaum zukommen. Zur Bestimmung geringer Verunreinigungen von Berylliumsalzen
oder metallischem Beryllium durch Metalle mit geniigend positiverem Abscheidungspotential
wird die polarographische Methode dagegen sicher von Nutzen sein.
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§ 7. Spektralanalytische Bestimmung.
: A. Analysenlinien.

Zum Nachweis und zur Bestimmung kleiner Berylliumgehalte auf spektral-
analytischem Wege haben sich die in der folgenden Tabelle 4 zusammengestellten
Analysenlinien (,,letzte Linien®) des Berylliums als geeignet erwiesen bzw. sind
vorgeschlagen worden.

Tabelle 4. Analysenlinien des Berylliums.

At Intensitdt der Linien
om-
13§§f1- ‘Wellenléinge Bogenspektrum Funkenspektrum | Hochfrequenzanregung| pgach
spek- | 1@ Angstrom ! K AysdER
« - . ; un
frum towe | ROTENE | somior | LOVE | Vitent | DRboar.Bencey  [RIDSOAL
I 4572,67 8 5 1 3 15
I 3321,35 10 6 3 5 30
I 3321,09 10 6 3 5 20
IT 3131,06 10 10 mittel | 10 R2 15 30R
IT 3130,42 10 10 mittel- | 10 R 20 R 50R
) stark
P ) o} 10 b7} sw } letate Linie |} 16
I 249474 3 } 3 mittel 20
I 2494,59 8 . 6 TR letzte Linie 12
1 2494.55 } 3 } mittel 8
I 2348,61 ¢ 10 R| 3 sehr stark] 3 6 letzte Linie 50 R

Die Intensitét und damit die Empfindlichkeit der angefiithrten Linien ist natur-
gemifB, wie auch aus obiger Tabelle hervorgeht, je nach den Anregungsbedingungen
verschieden.

1 Internationale Angstrémeinheiten in Luft (KavsErR-RITscHL).

2 Die mit R bezeichneten Linien werden leicht durch ihre Umkehrbarkeit geschwéacht.

3 GorpscEMIDT und PETERS geben statt 4 = 2494,74 und 2494,59 — wohl infolge Druck-
fehlers — 1 = 2594,8 und 2594,4 an.

¢ LuxpEGARDH und PHILIPSON geben statt 1 = 2348,6 — wohl infolge Druckfehlers —
2 = 2438,6 an.
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Bei Untersuchungen im elektrischen Lichtbogen ist die dem Be I-Spektrum
angehorende Linie 2348,6 am empfindlichsten. Sie gestattet noch den direkten
Nachweis eines Berylliumgehaltes von 0,001% Berylliumoxyd in Gesteinen (S. 59,
Bem. a). Die néchst empfindlichen Linien sind 3130,4 und 3131,1 (FESEFELDT).
Im hochgespannten, schnell schwingenden Bogen ist dagegen die Linie mit der
Wellenlénge 3131,1 am empfindlichsten. Kemura und Rycrenskr konnten noch
0,9-10-% Grammatome Beryllium im Liter in reinen Berylliumsalzlosungen mit
Hilfe dieser Linie nachweisen.

Im Funkenspektrum dagegen wird die Linie 2348,6 von der Linie 3130,4, die
dem Be-II-Spektrum angehért, an Empfindlichkeit iibertroffen (GERLACH und
Riepr), wihrend im Spektrum des Hochfrequenzfunkens die Linien 2348,6, 24944

und 2650,9 zum Nachweis und zur Bestimmung des Berylliums am geeignetsten
sind (ScHLEICHER und BRECHT-BERGEN).

B. Koinzidenzen und Stérlinien.

Die Bestimmung des Berylliums mit Hilfe der empfindlichsten Linien 3130,4 und
2348,6 kann durch die Anwesenheit anderer Elemente mit stérenden Linien oder
Banden beeintrichtigt oder unmoglich gemacht werden.

Bei der Untersuchung mit Hilfe der Linie 3130,4 ist bei ungeniigender Dispersion

des Spektrographen oder bei ungenauer Ausmessung der Linien eine Stérung durch
folgende Linien moglich: ’

A
Cr II 3132,1 Intensitdt 10
HgI 31318 (Kayser und RirscrL) 8 R
Ir T 31333 6
MoI 31326 10R
NbII 31308 15R
V II 31303 10R

Weiter konnen mit der Linie 3130,4 zusammenfallende, schwache, aber relativ
scharfe Banden von Silber und Chrom mit dieser verwechselt werden. Linien von
Rhodium und Titan kénnen auch im Quarzspektrographen hoher Dispersion nicht
von der Berylliumlinie getrennt werden, sondern verbreitern diese. Auch eine Linie
von Osmium sowie sehr schwache Linien von Mangan und Wolfram kénnen die
Berylliumbestimmung mittels der Linie 3130,4 stéren (GERLACH und RIEDL). Bei
der Spektralanalyse unter Verwendung des Hochfrequenzfunkens fillt 1 = 3130,4 in
den Bereich der Untergrundschwirzung durch Banden der Hochfrequenzanregung,
so daB die Empfindlichkeit des Nachweises wesentlich herabgesetzt und die

quantitative Auswertung unméglich gemacht wird (ScEHLEICHER und BRECHT-
BERGEN).

Bei der Verwendung der Linie 2348,6 konnen folgende Linien zu Stérungen
oder Verwechslurigen AnlaB3 geben:

Fe II 2348,3, Intensitit 35
und Fe II 2348,1, v 50,

die regelmiBig starken Untergrund durch Banden aufweisen, weiter

As T 2349,8, Intensitit 500 R
und Ni 2348,7,

die auch im Quarzspektrographen mit 24 cm-Platte nicht von der Berylliumlinie
getrennt werden kénnen, sondern diese verbreitern. Weiter stéren Linien von Platin
und Wismut und eine sehr schwache Osmiumlinie. Bei geringer Dispersion (Quarz-
spektrograph mit 13 cm-Platte, bei 2= 2350: Dispersion 9 A/mm) stoért im Funken-
spektrum eine Aluminiumlinie (1=2348), die die Berylliumlinie verbreitert
(GErnAcH und RIEDL).
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Die Verwendung der Linie 3131 ist in Gegenwart von Eisen, Nickel, Kobalt,
Chrom, Mangan, Titan, Zirkon, Wolfram, Vanadin und Molybdén nicht méglich
(KemuLA und RYGIELSKI).

Bei der Hochfrequenzanregung (ScHLEICHEER und BrRECHT-BERGEN) kann die
Linie 2494,6 durch die Eisen II-Linie 2493,3 (Intensitdt 10) gestort werden. Die
Linie 3130,4 fallt im Hochfrequenzfunken in den Bereich der Banden der Hoch-
frequenzanregung.

Bei der spektralanalytischen Bestimmung des Berylliums in Losungen mit
Hilfe der Flammen-Funkenmethode (s. weiter unten) ist nur 4= 2348,6 brauchbar,
da die anderen Analysenlinien des Berylliums durch das Bandenspektrum des
Acetylens iiberdeckt werden (LUNDEGARDH und PHILIPSON).

C. Untere Grenze der spektroskopischen Bestimmung.
1. Die Empfindlichkeit beeinflussende Faktoren.

Die Empfindlichkeit des Nachweises und der Bestimmung von Beryllium auf
spektroskopischem Wege 148t sich nicht ohne weiteres angeben. AufBler von den
die Emission anregenden Bedingungen sowie von der Dispersion und der Optik des
verwendeten Spektrographen hangt sie wesentlich von dem zu untersuchenden
Material selbst ab. :

Abgesehen von Elementen mit storenden Linien setzen auch andere Elemente
bzw. Verbindungen die Intensitit der Emission des Berylliums mehr oder weniger
stark herab. So ergab sich bei der Untersuchung von Quarz bzw. natiirlichem
Olivin als Trigersubstanz in Mischung mit 0,001 % Berylliumoxyd, da8 im Bogen-
spektrum A= 2348,6 bei Olivin als Grundsubstanz schwécher war als in Mischung
mit Quarz (GoLpscEMIDT und PETERS). Die Anwesenheit eines Alkaliiiberschusses
setzt die Intensitédt der Berylliumlinien wesentlich herab, gleichzeitiger Zusatz
von Kieselsdure vermag den EinfluBl des Alkalis wieder aufzuheben (FESEFELDT).
Der ,,dampfende“ Einflul verschiedener Elemente auf die Emission der Beryl-
liumlinien steigt in folgender Reihenfolge: Si, Al, Mg, Ca, Ba, Na, K. Diese Reihen-
folge stimmt mit dem Ionisationspotential dieser Elemente gut tiberein (KEMuLA
und RyeieLskr). Bei der Untersuchung von berylliumhaltigen Losungen nach der
Flammen-Funkenmethode verhindert die Anwesenheit von Phosphorsdure die
Bestimmung des Berylliums (LunpeEcirpH und PHILTPSON).

2. Grenzen und Genauigkeit der zur quantitativen Bestimmung des Berylliums bisher
angewendeten Verfahren.

Fir die Untersuchung von Lésungen und festen Stoffen liegt die Nachweis-
empfindlichkeit des Berylliums bei einem Gehalt von etwa 0,8 bzw. 0,4 - 1074% ;
in reinen Berylliumsalzlésungen sollen bei Anregung im hochgespannten, schnell
schwingenden elektrischen Bogen sogar noch 0,9 - 10-5 Grammatome Be/l nachweis-
bar sein (KEmMULA und Ryc1ELSKI; FESEFELDT). GoLDSCEMIDT und PETERS halten
allerdings diese Werte fiir wesentlich zu niedrig. Moglicherweise ist die hohe Emp-
findlichkeit durch einen geringen Berylliumgehalt der verwendeten Kohleelektroden
vorgetduscht (vgl. S. 58). Die untere Grenze und die Genauigkeit der bisher zur
quantitativen spektroskopischen Bestimmung von Beryllium herangezogenen
Methoden sind in Tabelle 5 (8. 58) zusammengestellt.

Wie die Tabelle 5 zeigt, sind der Nachweis und die Bestimmung des Berylliums
auf spektroskopischem Wege weniger empfindlich als die Spektralanalyse vieler
anderer Metalle. Die colorimetrische Titration des Berylliums mit Chinalizarin
(S. 50) steht in bezug auf die Empfindlichkeit der spektroskopischen Bestimmung
kaum nach, 148t sich aber im allgemeinen mit gréBerer Genauigkeit durchfithren
als die letztere.
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Tabelle 5. Grenzen und Genauigkeit der Berylliumbestimmung
nach verschiedenen Methoden.

Unt Gren].vsen detrI %estiﬁ:}mba{)kqit in
- mum bel
Methode sucllllu;rgs- Ve?;!;iré%ete rozen oy
- objekt Schiatzung auf Fehlergrenze
Zehnerpotenzen innerhalb + 5 %
Bogenentladung zwischen feste 2348.,6 0,001—1 %
Kohleelektroden Substanz u. andere
(GorpscEMIDT und PETERS)
Nach chem. Anreicherung desgl. desgl. von 0,0003 % an
Bogenentladung desgl. | 2650,5—2650,8 unter
(SiLBERMINZ und RUsaNov) u. 3130,4 0,01—0,1 %
Hochgespannter Wechsel- | Losung |3130,4u. 3131,1 | von 0,0001 % an
strombogen (unaufgelost)
(KEmuLA und RYGIELSKI) , von 0,001 % an
2494,6-—2494,8 | von 0,01 % an
Hochgespannter Gleich- feste 3130,4u. 3131,1 | von 0,01 % an
strombogen Substanz (unaufgel.)
(KEmuLA und RYGIELSKI) 2348,6 von 0,01 % an
Funkenentladung nach Mg- 3131,1 von 0,001% an 0,001—0,01 %
FrussNeEr (BEErRwALD) |Legierung
Kondensierte Funken- reine 2650,8—2650,8 | 0,0005—1 % 0
entladung Be- |3130,4u.3131,1| 0,0001—0,1% 0,001—0,01 %
(BrODE und STEED) Losung (unaufgel.)
Flammen-Funken- reine 2348.,6 0,0002—0,01 % | (0,0002—0,005 %)
entladung Be-
(LuNpEGARDH und PrIivre-| Lésung
SON)

D. Methoden zur spektralanalytischen Bestimmung des Berylliums.

1. Bestimmung mittels Anregung im Lichtbogen.

I. Bestimmung kleinster Beryllinmmengen in Gesteinen (Arbeitsweise nach GorpscaMiDT
und Mitarbeitern). GorpscEMIDT und PETERS bestimmen kleinste Mengen Beryllium in Ge-
steinen durch Vergleich der Intensitit der Linie 2348,6 im elektrischen Lichtbogen unter Be-
nutzung der Linienverstirkung im Gebiete des Kathodenfalls (MANNKOPFF und PETERS) mit
entsprechend hergestellten Vergleichsaufnahmen. Die Verstiarkung der Linien im Kathodenfall
ist allerdings beim Beryllium nicht so ausgesprochen wie beispielsweise beim Cadmium.

Arbeitsweise. Als Elektroden dienen reine Spektralkohlen, die durch Ausglithen bei
2800° im Stickstoffstrom unter Zusatz von etwas Wasserstoff von einem ganz geringen

Tabelle 6.
Wellenlinge Berylliumoxydgehalt in %
in Angstrém
1 0,1 0,01 0,001 | 0,0001

2348,6 stst st m s —
2350,8 S8 — — — —
24945 m s — — —
24947 m s — — .
3130,4 m m s — —
3131,1 m | s ss | — —

st st sehr stark, st stark, m mittel, s schwach,

ss sehr schwach.

Berylliumgehalt befreit worden sind.
Diese Reinigung, mittels deren sich der
Berylliumgehalt der Spektralkohle leicht
entfernen 1a8t, ist unbedingt notwendig,
da sonst leicht ein zu hoher Beryllium-
gehalt der untersuchten Substanz bzw.
eine zu groBe Empfindlichkeit des Beryl-
liumnachweises vorgetiuscht werden kann.
In die Kathode wird zur Aufnahme der
zu untersuchenden, feingepulverten Sub-
stanz ein Krater von 7 mm Tiefe und
0,7 mm Durchmesser eingebohrt. Bei
220 Volt (Gleichstrom) soll die Strom-
starke 12 bis 14 Ampere betragen.

Der Gehalt an Berylliumoxyd wird
durch Vergleich der Intensitidt der Beryl-
liumlinie 2348,62 der Analysenaufnahme
mit unter gleichen Bedingungen erhal-

tenen Eichaufnahmen ermittelt. Auch das Verschwinden der einzelnen Linien des Berylliums
bei verschiedener Konzentration kann zur quantitativen Bestimmung herangezogen werden.
Es ergibt sich bei stets gleicher Belichtungszeit unter gleichen Anregungs- und Aufnahme-
bedingungen nach GorpsceMIDT und PETERS vorstehendes Schema der Abhéngigkeit der

Intensitat der Analysenlinien vom Berylliumoxydgehalt (Tabelle 6)
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Die Intensitéit der Linien ist weitgehend unabhéngig von der Zusammensetzung des Grund-
materials (Aluminiumoxyd, Quarz, synthetisches Magnesiumsilicat). Nur in Mischungen von
natiirlichem Olivin mit 0,001 % Berylliumoxyd erschien 1 = 2348,6 gegeniiber den anderen
Trigersubstanzen geschwicht.

Bemerkungen. a) Genauigkeit. Der Vergleich der Intensitit der Linie 2348,6 bzw.
auch der iibrigen Linien mit entsprechenden Eichaufnahmen 148t eine Abschitzung des Beryl-
liumgehaltes auf volle Zehnerpotenzen oder auf deren Zwischenstufen zu. GorLpscEMIDT und
PrTERS bestimmten in dieser Weise eine grofie Zahl berylliumhaltiger Gesteine mit Gehalten
von unter 0,001 bis 0,1% Berylliumoxyd.

Bei der direkten Untersuchung der fein gepulverten Gesteinsprobe besteht die Gefahr,
dafBl, abgesehen von der Unsicherheit der richtigen Probenahme, infolge des wechselnden Gehaltes
der untersuchten Gesteine an Alkalimetallen, Calcium oder Magnesium die Intensitat der
Berylliumlinien mehr oder weniger geschwicht, die quantitative Auswertung der Resultate
also sehr ungenau wird. Es ist daher zweckmiBig, das Gestein aufzuschlieBen und das aus der
Losung durch Fallung mit Ammoniak und Glithen des Niederschlages erhaltene Oxydgemisch
spektroskopisch zu untersuchen (Ausfithrung s. weiter unten). Hierdurch werden einmal
Fehler infolge zufilliger Abweichungen der entnommenen kleinen Probe (ungefihr 20 mg)
von der durchschnittlichen Zusammensetzung vermieden. Das Oxydgemisch ist weiter physi-
kalisch und chemisch viel homogener als das gepulverte Gestein und daher zur spektrographi-
schen Untersuchung geeigneter. Es enthilt keine Alkali- und Erdalkalimetalle, die vor allem
die Intensitit der Berylliumlinien beeinflussen. Der Vergleich der Aufnahmen mit solchen
von kiinstlichen Gemischen mit abgestuften Berylliummengen ist daher wesentlich zuverlissiger
durchfithrbar. SchlieBlich ist das Oxydgemisch gegeniiber dem Ausgangsgestein in bezug auf
Beryllium angereichert, so dafl der Nachweis empfindlicher wird. KEs lassen sich dann noch
Berylliumoxydgehalte in Gesteinen zwischen 0,0003 und 0,003% groBenordnungsmifig ab-
schiatzen (GorpscHMIDT, HAUPTMANN und PETERS).

b) Chemische Anreicherung des Berylliums vor der spektroskopischen Unter-
suchung. Das zu untersuchende Silicatgestein wird zunichst mit FluBlsiure und Schwefel-
sdure bis zur vollstdndigen Entfernung der Kieselsiure abgeraucht (S. 113) und die erhaltene
Lésung in Gegenwart von viel Ammoniumnitrat mit Ammoniak versetzt. Das abfiltrierte
Hydroxydgemisch wird nochmals mit Ammoniak umgefillt, geglitht und wie oben spektro-
graphisch untersucht (GorpscamipT, HAauPTMANN und PETERs. Vgl. auch FrRESENTUS und
FrOMMES).

c) Andere Arbeitsweisen. Kemura und RyeierLskr bestimmen den Berylliumgehalt
in Gesteinen und entsprechenden kiinstlichen Mischungen ebenfalls durch Beobachtung des
Bogenspektrums unter Verwendung von hochgespanntem Gleichstrom zwischen Kohleelek-
troden. Die Stromstérke betragt 10 bis 20 Ampere, sie sinkt von einem Anfangswert von
20 Ampere im Laufe von etwa 40 bis 55 Sek. auf 12 bis 14 Ampere, die Stromstéiirke des reinen
Kohlebogens (FESEFELDT). Die KElektrodenenden sollen eine mdoglichst kleine Oberfliche
haben. Die untere, positive Kohle besteht aus einem, am Ende moglichst diinn abgedrehten
Kobhlerohr, in das ein zylindrischer Kohlestab nur so weit eingefiihrt ist, daB oben ein gentigender
zylindrischer Hohlraum zur Aufnahme der Substanz (je 20 mg) bleibt (vgl. auch FESEFELDT).
Der Nachweis und die Bestimmung des Berylliums neben Klementen mit stérenden Linien
wird erreicht durch Photographieren der nacheinander verlaufenden Stadien der fraktionierten
Destillation der zu analysierenden Substanz. So kénnen noch 0,01 % Beryllium im Gemisch
mit Alkalien, Magnesium, Barium, Aluminium und Siliciam sowie auch Granit auf Grund
der Intensitit der Linien 3131,1 bis 3130,4 (nicht aufgeldst) sowie 2348,6 groBenordnungsmiBig
richtig abgeschitzt werden. Infolge des schwichenden Einflusses besonders der Alkalien auf
die Intensitédt der Berylliumlinien ist die Methode von GorpscEHMIDT und Mitarbeitern nach
vorangegangener Anreicherung und Trennung des Berylliums von Alkalien, Erdalkalien und
Kieselsdure empfindlicher und genauer.

RaTzBAUM bestimmt Beryllium in zinnfithrenden Erzen, die auch Wolfram und Wismut
sowie weniger als 0,01 % bis hochstens 0,1% Beryllium enthalten, mittels Anregung im Gleich-
strombogen (110—120 Volt, 8—10 Ampere). Bei hoheren Berylliumgehalten wird die zu unter-
suchende Probe mit berylliumfreiem Pegmatit verdiinnt. Der Berylliumgehalt wird aus dem
Vergleich der Intensitét der Berylliumlinien der untersuchten Probe mit einer aus Aufnahmen
von Gemischen von Pegmatit und verschiedenen Mengen Berylliumcarbonat gewonnenen
Eichkurve geschéatzt.

SmBERMINZ und RUSANOV bestimmen, ebenfalls unter Verwendung der Anregung im
Lichtbogen, den Berylliumgehalt fossiler Kohlen quantitativ. Hierzu wird die Intensitéit der
Berylliumlinien 2650,5 (6 nicht aufgeloste Linien) bzw. 3130,4 mit derjenigen der Platinlinien
2659,4 bzw. 3064,7 verglichen. Aus der GroBe der Intensitatsunterschiede ergibt sich der
Berylliumgehalt durch Vergleich mit entsprechend hergestellten Eichaufnahmen an Platin-
gemischen mit wechselndem, bekanntem Berylliumgehalt. Der Berylliumgehalt der unter-
suchten Kohlén lag zwischen 0,1 und weniger als 0,01 %.

II. Bestimmung kleinster Beryllinmmengen in Lisungen (Kemuna und RYGIELSKI). Zur
Untersuchung von Lésungen verwenden KEmura und Rycierski als Erregung den hoch-
gespannten Wechselstrombogen. Mittels der Linie 3131,1 148t sich Beryllium so in Gegenwart
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der Alkali- und Erdalkalimetalle, des Magnesiums, Bors und Aluminiums bis herunter zu
Konzentrationen von 0,0001% bestimmen. In Gegenwart von Eisen, Kobalt, Nickel, Chrom,
Mangan, Titan, Zirkon, Wolfram, Vanadin und Molybdén ist 4 = 3131,1 durch Koinzidenzen
und benachbarte Linien soweit iiberdeckt, daB zur quantitativen Bestimmung die weniger
empfindlichen Linien 2348,6 und 2494,55 bis 2494,74 (nicht aufgeldst) herangezogen werden
miissen. Die untere Grenze der Bestimmbarkeit liegt dann bei 0,001 bzw. 0,01 % Beryllium.

Bei der Berylliumbestimmung in Gesteinen werden Proben von je etwa 0,1 g mit FluB-
sdure abgeraucht, mit Salzséure in Chloride tiberfiihrt und diese in 10 cm® Wasser gel6st. Diese
Losung wird der Spektralanalyse unterworfen. Ein Gehalt der Losung von 0,0001 % Beryllium
entspricht dann einem Berylliumgehalt des Gesteins von 0,01%.

Genauigkeit. Durch Vergleich der Intensitdt der Linien 3131,1 bzw. 2348,6 bzw. 2494,6
mit Aufnahmen von Proben mit bekanntem Berylliumgehalt 148t sich der Gehalt des zu unter-
suchenden Gesteins an Beryllium auf Zehnerpotenzen und auf Zwischenwerte abschitzen,
wie durch Beleganalysen bestitigt wird (KemuLa und RYGIELSKI).

III. Bestimmung des Berylliumgehaltes in Kupferlegierungen (BeEgrwarp und SEiTH).
Nach den Untersuchungen von BEERwWALD und SErre 1i8t sich in Kupfer- Beryllium-
Legierungen mit 0,2 bis 3% Beryllium letzteres spektrographisch mit Hilfe des Abreilbogens
nach PrEmsTickER (SEITH und RUTHARDT) bestimmen. Die quantitative Auswertung der
Spektrogramme erfolgt durch Vergleich der Intensitit der Linien des Berylliums 3131,1
bzw. 2348,6 und mit der Silberlinie 2437,7 bei der Verwendung einer Silbergegenelektrode.
Das Intensitatsverhaltnis dieser Linienpaare ist weitgehend unabhingig von der Entladungszeit.
Mittels entsprechender Eichkurven 148t sich der Berylliumgebalt so auf etwa -4 5% des
theoretischen Wertes genau bestimmen. Der Berylliumgehalt der untersuchten Legierungen
ist aber noch so hoch, dafi auch gravimetrische und colorimetrische Methoden zur Bestimmung
des Berylliums ohne Schwierigkeiten herangezogen werden kénnen (S. 120).

2. Bestimmung mittels Anregung durch Funkenentladung.

I. Bestimmung in Magnesiumlegierungen mit nur sehr geringem Berylliumgehalt (BEEr-
WwALD). BEERWALD bestimmt den Berylliumgehalt (einige tausendstel Prozent) von Legie-
rungen aus etwa 92% Magnesium und 8% Aluminium nach der Methode von ScHEIBE und
Rivas. Zur photometrischen Auswertung werden die Linien Be 3131,06 und Al.3050,07 A
herangezogen. Zur gréBenordnungsméBigen Schitzung geniigt der visuelle Vergleich der Inten-
sitdt des Berylliumdubletts 3131,06 und 3130,42 A der zu untersuchenden Probe mit der-
jenigen von Testproben bekannten Berylliumgehaltes.

Versuchsanordnung und Arbeitsweise. Zur Anregung dient der Funkenerzeuger nach
FrussNER bei voller Selbstinduktion und Kapazitat. Die Elektroden aus spektralreiner Kohle
(Spektralkohle von RuasTRAT, 5§ mm Durchmesser, 8 mm L#nge) werden, nachdem sie 2 Min.
vorgefunkt worden sind, mit je 0,01 cm? der salzsauren Losung der Legierung (1 g Legierung
in 40 cm?®) versetzt und nach dem Eintrocknen der Losung auf der Kohle bei 100° getrocknet.
Nach einer Vorfunkzeit von 2 Min. werden die Aufnahmen bei konstanter Belichtungszeit
von je 30 Sek. ausgefithrt. Die Intensitidt des Berylliumdubletts und auch der Aluminium-
linie andert sich wihrend einer Abfunkzeit von 6 Min. praktisch nicht.

Bemerkungen. Die Genauigkeit der Bestimmung nach der Methode von SCHEIBE und
Rivas geniigt vollauf den praktischen Anforderungen. Sie fithrt sicherer zum Ziel als der
Vergleich des Intensititsverhaltnisses einer Beryllium- und Aluminiumlinie der untersuchten
Probe mit Testlegierungen, da dieses Verhéltnis bei Magnesiumlegierungen mit héherem Alu-
miniumgehalt beim Abfunken inkonstant ist und grobe Fehler verursachen kann. Die ge-
wahlte Versuchsanordnung zeichnet sich besonders durch das Fehlen der beim direkten An-
funken von Magnesiumlegierungen auftretenden storenden Schleierschwirzung der Spektren aus.

II. Bestimmung in Losungen (Bropk und SteEep). BropE und STeEED bestimmen den
Berylliumgehalt von Losungen durch Vergleich der Intensitidten einer Berylliumlinie und
einer geeigneten Linie eines in bekannter Konzentration zugesetzten anderen Metalles im
Funkenspektrum (Methode der homologen Linienpaare, GERLACE und SCHWEITZER). Als
IntensitatsmaB dient die durch einen vor den Spalt des Spektrographen geschalteten logarith-
mischen Sektor beeinfluflte Lange der Spektrallinien im Spektrogramm. Die Linge der Linien
ist eine Funktion ihrer Intensitit, die Differenz der Linge ist dem Logarithmus des Intensitéts-
verhéltnisses der Linien direkt proportional (SCHEIBE).

Versuchsanordnung. Der kondensierte Funke wird durch einen Sekundirstrom von
20000 Volt (Primérstrom 110 Volt, 1 Ampere) erzeugt. Der Funkenstrecke parallel liegt ein
Kondensator von 0,005 Mikrofarad. Die Elektroden werden durch einen in eine Spitze aus-
laufenden Kupferstab und die zu untersuchende Losung gebildet. Diese stromt langsam durch
einen 2 cm langen Zylinder aus Quarz oder Pyrexglas von 2 mm lichter Weite, dessen oberes
Ende auf 3 mm Linge zum Ablaufen der Losung geschlitzt ist. Die Lage der sich stets er-
neuernden Oberfliche der Losung bleibt so unverindert. Der Strom wird durch einen in der
Mitte des Zylinders befindlichen Kupferdraht der Losung zugefiibrt. Der Funke wird mittels

einer Quarzlinse nicht wie iiblich auf den Spalt, sondern auf das Prisma des Quarzspektro-
graphen abgebildet.
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Arbeitsweise. Unter konstant gehaltenen Versuchsbedingungen werden zunéchst Spektro-
gramme von Losungen verschiedener, bekannter Berylliumkonzentration und gleicher Kon-
zentration des Vergleichsmetalles, Wismut oder Mangan, aufgenommen. In Losungen mit
0,0001 bis 0,1% Beryllium wird der Berylliumgehalt durch Vergleich der Berylliumlinien
3131,03 und 3130,42 (nicht aufgeldst) mit der Wismutlinie 3067,73, bei einem Gehalt von
0,0005 bis 1% Beryllium durch Vergleich der Berylliumlinien 2650,47 bis 2650,78 (6 nicht
aufgeldste Linien) mit der Manganlinie 2939,31 bestimmt. Die Linge des gewéihlten homologen
Linienpaares wird auf den Spektrogrammen der Losungen verschiedenen, bekannten Beryllium-
gehaltes mit dem Komparator méglichst genau ausgemessen und die Differenz der Linge der
Linien als Funktion der Berylliumkonzentration graphisch aufgetragen. Aus der so erhaltenen
Eichkurve kann der Gehalt der in gleicher Weise untersuchten Losungen unbekannten Beryllium-
gehaltes auf Grund der Léngendifferenz der homologen Linien direkt abgelesen werden. Ist
die GroBenordnung des Berylliumgehaltes der zu bestimmenden Losung ungewill, so werden
mehrere Spektrogramme der Losung bei verschiedenen Verdiinnungsgraden aufgenommen,
so daB sich unter den untersuchten Losungen mit Sicherheit eine befindet, deren Beryllium-
gehalt innerhalb der oben angegebenen Konzentrationsgrenzen liegt.

Bemerkungen. a) Genauigkeit. Bei der Aufstellung von Eichkurven mit Hilfe reiner
Berylliumsalzlgsungen ergaben sich nach obigem Verfahren Fehler, die bei einer Beryllium-
konzentration zwischen 0,001 und 0,1% nicht iber - 5% betrugen. Bestimmungen von
Losungen unbekannten Berylliumgehaltes wurden von BRODE und SPEED nicht ausgefiihrt.

b) EinfluB anderer Metalle. Die Intensitit der Berylliumlinien wird bei den be-
schriebenen Verfahren von anderen, in der zu untersuchenden Lésung enthaltenen Metallen
beeinfluflt (TwymaN und HircaEN). Esist daher zweckméBig, sich zunéchst durch entsprechende
Eichaufnahmen von Lésungen, die neben Beryllium noch die in Frage kommenden stérenden
Metalle in entsprechender Konzentration enthalten, von der GréBenordnung der hervorgerufenen
Fehler zu tiberzeugen. Nach BropE und STEED soll dagegen der Einflufl anderer Metalle und
der Wasserstoff-Ionen-Konzentration auf die Intensitit der Berylliumlinien durch das aus
der Stromzuleitung meist in geringer Menge in Losung gehende Kupfer vermindert werden.
Die auftretenden Kupferlinien stéren die Bestimmung des Berylliums nicht.

III. Bestimmung in Losungen mittels der Flammen-Funkenmethode (LuNnpEGARDH und
PriLrpsoN). LuNnpEGARDHE und PHILIPSON bestimmen den Berylliumgehalt in Losungen mittels
der von ihnen entwickelten Flammen-Funkenmethode. Als Intensititsmafl dient die Trans-
parenz, d. h. der Quotient aus der photometrisch ermittelten Untergrundschwirzung in der
Umgebung der untersuchten Linie und der Schwirzung (Dichte) dieser Linie selbst.

Versuchsanordnung. Die zu untersuchende Lésung wird mit Luft zerstdubt und die mit
der zerstiubten Losung beladene Luft seitlich in einen mit Acetylen betriebenen Brenner
nach LUNDEGARDH eingeleitet. In dem Kegel der Flamme findet nun zwischen zwei Metall-
elektroden, am besten 5 mm starken Kupferelektroden, die von auBlen bis an den Flammen-
kegel heranreichen, eine kondensierte Funkenentladung statt. Diese wird erzeugt durch einen
Sekundirstrom von 15000 Volt (Selbstinduktion 0,2 bis 0,8 - 102 Henry, Kapazitit parallel
der Funkenstrecke 0,19 - 102 Mikrofarad, Primérstrom 220 Volt, 3,5 bis 4 Ampere). Eine zu
starke Erhitzung der Elektroden darf nicht stattfinden, da sich hierdurch die Entladungs-
bedingungen veréndern und die quantitative Auswertung der Spektrogramme unsicher wird.
Eine zu starke Erhitzung wird durch Unterbrechung des Primérstromes mittels eines rotieren-
den Schalters in Intervallen von etwa je 0,25 Sek. vermieden.

Arbeitsweise. Unter stets gleichen Versuchsbedingungen macht man zunéchst Aufnahmen
von Lésungen bekannten Berylliumgehaltes und stellt eine Eichkurve her, in der die Trans-
arenz (s. oben) der Linie A = 2348,6 als Funktion des Berylliumgehaltes aufgetragen ist.
nter Einhaltung derselben Versuchsbedingungen kann dann die Transparenz von Loésungen
unbekannter Berylliumkonzentration bestimmt und mit Hilfe der Eichkurve der Beryllium-
gehalt ermittelt werden.

Bemerkungen. a) Genauigkeit. Die so bei der Untersuchung 0,0002 bis 0,01 mol, reiner
Berylliumsalzlosungen fiir 2 = 2348,6 erhaltenen Transparenzwerte lassen erkennen, daB eine
quantitative Bestimmung bei einer Konzentration der Ausgangslosung zwischen 0,0002 und
0,005 Mol/l, also 5 bis 125 mg BeO/l gut mdglich ist. Bei hoheren Konzentrationen ist die
Anderung der Transparenz mit der Konzentration zu gering, um den Berylliumgehalt genauer
als nur groBenordnungsmaBig bestimmen zu képnen. Kleinere Berylliummengen lassen sich
nach dieser Methode ebenfalls nicht mehr mit geniigender Genauigkeit bestimmen, da infolge
der dann notwendigen langen Belichtungszeit die Untergrundschwirzung zu stark ist, um
genaue Messungen zu ermdglichen. Beleganalysen von Losungen unbekannten Beryllium-
gehaltes wurden bisher nicht ausgefiihrt.

b) Stérende Einflisse. Es kommt fiir die beschriebene Methode nur die Linie 2348,6
in Betracht, da die anderen empfindlichen Analysenlinien des Berylliums von dem Banden-
spektrum des Acetylens iiberdeckt werden und daher unbrauchbar sind. In Anwesenheit von
Phosphorséure ist die Empfindlichkeit der Linie 2348,6 soweit herabgesetzt, daB die Methode
ganz versagt. Alkalien verringern die Empfindlichkeit nur wenig.
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Trennungsmethoden.

§ 8. Trennung von Aluminium.
Allgemeines.

Die Trennung des Berylliums von Aluminium ist analytisch und préiparativ
sehr wichtig, da Beryllium stets mit Aluminium zusammen vorkommt, in beryllium-
drmeren Gesteinen Aluminium sich in groBem UberschuB befindet. Infolge des
sehr dhnlichen chemischen Verhaltens machte die quantitative Trennung groBe
Schwierigkeiten, besonders solange es an spezifischen Nachweisreaktionen fehlte,
die Vollstindigkeit einer ausgefithrten Trennung also nicht nachgepriift werden
konnte. Erst mit Hilfe neuerer Methoden, wie dem Nachweis kleinerer Beryllium-
mengen mit Chinalizarin auch neben Aluminium, konnte die Unbrauchbarkeit
zahlreicher &lterer Trennungsmethoden eindeutig nachgewiesen werden.

Zuverlassig lassen sich Beryllium und Aluminium trennen durch Féllung des
Aluminiums aus schwach saurer, acetathaltiger Losung mit Oxin oder Tannin
sowie durch Schmelzen des Oxydgemisches mit Soda und Auslaugen der Schmelze
mit Wasser, wobei nur Aluminium in Losung geht. Zur teilweisen Trennung, ins-
besondere zur Abtrennung eines grofen Uberschusses von Aluminium sind weiter
Verfahren von Bedeutung, die auf der Schwerléslichkeit von Aluminiumchlorid,
Aluminiumalaun oder Kryolith gegeniiber den entsprechenden, leichter Ioslichen
Berylliumsalzen beruhen. Verfahren, wie die Trennung der Acetate auf Grund ihrer
verschiedenen Loslichkeit in organischen Losungsmitteln oder ihre Trennung durch
Destillation, sind nur priparativ von Wert, analytisch aber zu umstindlich oder
nicht absolut quantitativ. Die meisten iibrigen vorgeschlagenen Trennungsmethoden
beruhen auf der leichteren Hydrolysierbarkeit der Aluminiumsalze gegeniiber denen
des Berylliums. Wéhrend Aluminium aus Losungen seiner Salze bereits bei pg ~ 4,14
als Hydroxyd oder basisches Salz ausféllt, erfolgt die Abscheidung des Beryllium-
hydroxyds erst bei pg ~ 5,69 [BrirToN (c)]. Infolge der geringen Differenz 148t sich
aber nur schwer die Wasserstoff-Ionen-Konzentration so einstellen, daf Aluminium
vollstindig und Beryllium tiberhaupt nicht gefillt wird, abgesehen von der Schwie-
rigkeit, die gegenseitige Adsorption der Hydroxyde wihrend der Fillung véllig zu
unterbinden. Entsprechendes gilt fiir die Fallung aus alkalischer Losung, aus der bei
wachsender Wasserstoff-Ionen-Konzentration zuerst Beryllium und schlieBlich auch
Aluminium ausféllt. Diese Trennungsverfahren sind daher zumeist unbrauchbar.
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A. Bestimmung von Beryllium neben Aluminium.
1. Fillung des Berylliums mit Guanidincarbonat.

Nach JiLek und Kora bleibt bei der Fillung des Berylliums mit Guanidin-
carbonat aus tartrathaltiger Losung (S. 27 und 29, Bem. V) Aluminium in Lésung.
Aluminium wird im Filtrat des Berylliums mit Oxin gefillt; die sonst notwendige
Zerstorung der Weinsdure vor der Bestimmung des Aluminiums ist dann iiber-
flissig (RoEBLING und TROMNATU).

2. Bestimmung des Berylliums durch colorimetrische Titration mit Chinalizarin.

Auch diese Methode 148t sich nach F1scHER (a) selbst in Gegenwart eines grofen
Aluminiumiiberschusses anwenden (vgl. S.52). Zur Bestimmung sehr kleiner
Berylliumgehalte in Mineralien und Legierungen mit Aluminium ist die Bestimmung
mit Chinalizarin allen anderen Verfahren vorzuziehen.

Trennungsverfahren.
B. Zuverlassige Trennungsverfahren.
1. Trennung mit o-Oxychinolin (Oxin).

Vorbemerkung. Im Gegensatz zu zahlreichen anderen Metallen wird
Beryllium aus neutraler oder essigsaurer, acetathaltiger Losung durch Oxin
(Co,HNOH, MG. 145,06, Fp. 75°) nicht ausgefillt. Beryllium 18t sich daher von
allen Metallen, die wie Aluminium, Eisen, Kupfer, Titan, Zirkon usw. in essigsaurer
Losung unlosliche Komplexverbindungen mit Oxin bilden, trennen. Beryllium
bildet erst in ammoniakalischer tartrathaltiger Losung eine schwerlésliche Oxin-
Komplexverbindung [Bera (c)]. Wegen ihrer Unbestéindigkeit und wechselnden Zu-
sammensetzung ist diese analytisch ohne Interesse, nach ZINBERG soll es sich nur
um Adsorption von Oxin durch das ausfallende Berylliumhydroxyd handeln.

Arbeitsvorschrift nach KoLtHoFF und SANDELL. Die schwach saure Losung
soll auf 100 cm?® nicht mehr als je 100 mg Aluminium- und Berylliumoxyd enthalten.
Sie wird auf 50 bis 60° erwirmt und mit einem Uberschul der essigsauren Oxin-
Iosung (s. unten, Bem. IT) versetzt. Man glbt nun langsam 2 n Ammoniumacetat-
16sung hinzu, zunachst bis zur Bildung eines bleibenden, intensiv gelben Nieder-
schlages, dann zur vollstindigen Féllung des Aluminiums noch 20 bis 25 cm3 im
UberschuB. Nach dem Absitzen des Nlederschlages mul} die iiberstehende Losung
durch tiberschiissiges Oxin hellgelb gefirbt sein. Man filtriert nun durch einen
feinporigen Filtertiegel, wischt den Niederschlag mit kaltem [nach FiscHER (c) wenig
heiem] Wasser griindlich aus, trocknet bei 120 bis 130° und wigt als AI(CQH ON),
(Faktor fiir ALO,: 0,1110, fiir Al: 0,0587). Die Uberfiihrung des Oxinats in Oxyd
(KxowwLEs) 1st fur die Bestimmung groBerer, die Titration des Oxinats mit
Bromid und Bromat [BEre (a, d)] fiir die kleinerer Aluminiummengen geeigneter.

Im Filtrat des Aluminiumniederschlages wird Beryllium mit Ammoniak nach
S. 20 gefillt. Der Niederschlag ist durch adsorbiertes Oxin gelb bis braun gefirbt.
Ist das gegliihte Berylliumoxyd nicht rein weif}, so raucht man zur Zerstérung der
letzten Reste organischer Substanz mit Salpetersiure ab (NTESSNER). ROEBLING
und TroMNaU fillen das auf 100 bis 150 em® eingeengte Filtrat des Aluminiums
mit seleniger Sdure nach Kota (S. 25). Bei der Bestimmung kleiner von Aluminium
getrennter Berylliummengen fithren KoLrHOFF und SANDELL das Oxyd zur Wigung
in Sulfat iber (S. 36).

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Nach den Beleganalysen von KornrHOorFrF und
SANDELL ergaben sich sowohl fiir Aluminium (8 bis 160 mg Al,0,) als auch fiir
Beryllium (20 bis 200 mg BeO) sehr befriedigende Resultate. Die Abweichungen
vom theoretischen Wert betrugen auch bei Vorliegen eines mehrfachen Aluminium-
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iiberschusses hochstens 4 0,5%. Im Durchschnitt liegen allerdings die fiir Beryl-
liumoxyd gefundenen Werte um etwa 0,4 mg zu hoch, wahrscheinlich infolge der
geringen Loslichkeit des Aluminiumoxinats in wi8riger Losung, besonders in Gegen-
wart von Berylliumsalzen. Zur Herabsetzung der Loslichkeit ist daher die An-
wendung eines gentigenden Oxiniiberschusses, bei wenig Aluminium bis zu 50%,
notwendig. Ist der Aluminiumiiberschufl sehr groB, so daB} wesentlich mehr als
100 mg Aluminiumoxyd als Oxinat geféllt werden miissen, um noch bestimmbare
Berylliummengen im Filtrat zu erhalten, so wird der Arbeitsgang durch die volu-
mintse Beschaffenheit des Oxinatniederschlages sehr erschwert. Die Trennung ist
dann infolge Adsorption von Beryllium durch den Aluminiumniederschlag unvoll-
stindig (FiscHER und Lrororpi; Hmis). In diesem Falle mul3 die Hauptmenge
des Aluminiums vorher abgetrennt werden, am besten nach der Ather-Salzséure-
Methode von Havexs (S.69).

II. Bereitung der Reagenslosung. KornteHOFF und SANDELL losen 5 g fein ge-
pulvertes 0-Oxychinolin in 100 em3 2 n Essigsdure. 1 cm3 dieser Losung reicht zur
Fillung von etwa 3 mg Aluminium. BEeRre (b, d) sowie CEURCHILL, BripcES und
LzE losen zunéchst Oxin in wenig Eisessig und verdiinnen dann mit Wasser zu 2,5-
bis 3%igen Losungen. Die filtrierte Losung ist im Gegensatz zu der sonst iiblichen
alkoholischen Oxinlésung (vgl. unten, Bem. IVa) mehrere Wochen lang haltbar.
Sie ist auch fiir die entsprechenden Trennungen von Eisen und anderen Metallen
brauchbar.

III. EinfluB anderer Stoffe. In Gegenwart von FluBsiure wird Aluminium
infolge der Bildung komplexer Fluoride nicht quantitativ durch Oxin gefillt. Auch
Oxalségure (s. unten, Bem. IVb) sowie andere organische Siauren [Brra (b)] kénnen
die vollstindige Fallung des Aluminiums verhindern. Weinsdure stért auch in
groBem UberschuB die Fallung des Aluminiums mit Oxin nicht. GADEAU (a) fallt
Beryllium im Filtrat in Gegenwart von Tartraten nach Ansduern mit Essigsiure
als Ammoniumberylliumphosphat (vgl. S.40). Phosphorséure darf nicht anwesend
sein, da Ammoniumberylliumphosphat bereits in schwach saurer Losung ausfallt.

Eisen, Titan, Zirkon, Kupfer sowie auch Nickel und Kobalt werden unter gleichen
Bedingungen wie Aluminium als schwerlésliche Oxinate gefillt und lassen sich daher
in derselben Weise von Beryllium trennen (S. 81 und 94).

IV. Andere Arbeitsweisen und Abinderungsvorschlige. a) Arbeitsweise von NIESSNER.
Gleichzeitig mit KoLTHOFF und SANDELL arbeitete NIESSNER ein Verfahren zur Trennung
von Beryllium und Aluminium mit Oxin aus. Zur Fillung wird ein Gemisch aus gleichen Teilen
einer 20% igen alkoholischen Oxinlésung und einer gesittigten walrigen Ammoniumacetat-
16sung verwendet, welches der neutralisierten, auf etwa 70° erhitzten Losung unter Umrithren
zugesetzt wird. Trotz der befriedigenden Resultate, die NTESSNER so erhielt, halten FiscHER
und Leororp1 dieses Verfahren fiir unsicher, da Aluminiumoxinat in der heien, wiBrig-
alkoholischen Losung merklich 16slich ist und so beim Beryllium verbleibt. Erst nach Ver-
kochen des Alkohols fillt Aluminium quantitativ mit dem iiberschiissigen Oxin und auch
bereits geringen Mengen Beryllinmhydroxyd quantitativaus. Die Verwendung einer alkoholischen
Oxinlésung ist daher zur Trennung von Aluminium und Beryllium unzweckméifig.

b) Oxinfdllung unter Zusatz von Oxalsédure. Um einen dichteren, besser
filtrierbaren und auswaschbaren Oxinatniederschlag zu erhalten, empfiehlt
NiessNeEr, nach Neutralisation der iiberschiissigen Saure und vor Zugabe der
Oxinlosung etwas Weinsdure hinzuzufiigen. Da der Tartratzusatz die vollstdndige
Fallung des Berylliums als Hydroxyd im Filtrat des Aluminiums verhindern kann,
wird verschiedentlich [z. B. FiscEER (d)] ein Zusatz von 0,2 g Oxalsdure vor der
Oxinfallung empfohlen. Nach ZWENIGORODSEAJA und SMmirNowa werden aber bei
Zusatz von Oxalsiure viel zu niedrige Werte fiir Aluminium und dementsprechend
zu hohe Werte fiir Beryllium erhalten. Der Fehler betrug infolge nicht quantitativer
Ausfillung des Aluminiums bis zu 25%. FreEsENTUs und FROMMES (a) tragen
dieser Fehlerquelle dadurch Rechnung, daB sie das nach der Trennung in Gegenwart
von Oxalséure erhaltene Berylliumoxyd auf etwa vorhandenes Aluminium priifen.
In Abwesenheit von Oxalsdure ergaben sich nach ZWENIGORODSKAJA und SMIRNOWA
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richtige Werte fiir Aluminium und Beryllium, so daB der schidliche Oxalsdure-
zusatz am besten weggelassen wird. Auf die Trennung des Berylliums von Eisen
mit Oxin hat Oxalsiure keinen nachteiligen Einfluf3.

c) Arbeitsweise von KNowLES. Um zur Fillung des Aluminiums mit Sicher-
heit innerhalb eines pg-Bereiches zu bleiben, bei dem die Fallung des Aluminiums
quantitativ ist (nach Gord pg=4,2 bis 9,8), schligt KNowrLEs folgende Arbeits-
weise vor: Die etwa durch Auflésen eines Gemisches von Aluminium- und Beryl-
liumhydroxyd in Salzséiure erhaltene Losung (auf je 200 cm?® hochstens 10 cm?
konzentrierte Salzsiure und 0,1g Alumlmum) wird mit 15 cm3 einer 40%igen
Ammoniumacetatlésung und 10 Tropfen einer 0,04 %igen Losung von Bromkresol-
purpur versetzt. Dann gibt man verdiinntes wiBriges Ammoniak bis zum deutlichen
Umschlag des Indicators auf Purpur (pr= 5,2 bis 6,8) hinzu. Unter Umriihren
14Bt man nun aus einer Biirette eine essigsaure Oxinlosung in geringem Uberschufl
zuflieBen, erhitzt dann etwa 1 Min. zum Sieden, filtriert nach dem Abkiihlen auf
60° und verfahrt weiter nach der Vorschrift von KoLtHOFF und SANDELL. Das so
erhaltene Berylliumoxyd enthielt hochstens 0,1 mg Aluminiumoxyd, bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Eisen, Titan und Zirkon héchstens noch Spuren von Eisen.

d) Arbeitsweise von DirTLER und KirRNBAUER. Die zur quantitativen
Fallung des Aluminiums notwendige Wasserstoff-Tonen-Konzentration soll sich
am sichersten auf folgendem Wege erreichen lassen: Die auf 50 bis 60° erwarmte
salzsaure Losung der Hydroxyde von Beryllium und Aluminium wird vorsichtig
mit Ammoniak bis zur Bildung eines bleibenden Niederschlages versetzt und dieser
dann mit Essigsiure gerade wieder aufgelost. Nun wird nach der Vorschrift von
KornraOoFF und SANDELL weitergearbeitet. Der Vorschlag von DiTTLER, bei der
Berylliumbestimmung in Mineralien den aus dem salzsauren Filtrat der Kieselsdure
getillten Niederschlag der Hydroxyde gleich in Essigsdure zu l6sen, ist nicht durch-
fithrbar, da sich das gefdllte Aluminiumhydroxyd unter Umstédnden nicht voll-
standig in Essigsdure 16st (RoEBLING und TROMNAU).

V. Mikrotrennung von THURNwWALD und BENEDETTI-PICHLER. Arbeitsvorschrift.
1,5 cm® der Aluminium und Beryllium als Sulfate enthaltenden Losung werden in
einen zusammen mit dem Filterstdbchen gewogenen Mikrobecher gegeben und mit
einem Tropfen konzentrierter Salzsédure und 0,3 cm? der Oxinlosung (s. oben, Bem. IT)
versetzt. Auf dem siedenden Wasserbad gibt man nun zu der Losung tropfenweise
2 n Ammoniumacetatlésung bis zur ersten bleibenden Tritbung zu. Nach 1 Min.,
innerhalb welcher die anfingliche Tritbung im allgemeinen bereits in einen krystal-
linen Niederschlag tibergeht, setzt man tropfenweise noch weitere 0,5 cm® Ammo-
niumacetatlosung zu und 1aBt nach 10 Min. auf dem siedenden Wasserbad stehen.
Der gelbe Niederschlag wird dann noch heifl mit dem Filterstdbchen abfiltriert und
4mal mit je 0,25 bis 0,5 cm?® heiBem Wasser gewaschen, 5 Mm bei 140° getrocknet
und als Aluminiumoxinat Al(CyH4ON), gewogen.

Das mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat wird in einem Mikrobecher
(Pyrexglas, 5 cm?®) auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit
einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure versetzt und bis zur Auflésung erhitzt.
Dann gibt man etwa das doppelte Volumen der Losung an konzentrierter Salpeter-
sdure hinzu und raucht bis zum Auftreten von Schwefelsiureddmpfen ab. Man
wiederholt das Abrauchen mit Salpeter- und Schwefelsdure so oft, bis der Riick-
stand farblos geworden ist. Die iiberschiissige Schwefelsiure wird hierauf durch
Erhitzen auf 300° vertrieben, der Riickstand mit 1,5 cm® Wasser aufgenommen
und Beryllium nach S. 34, Bem. IT als Sulfat bestimms.

Genauigkeit. Die Methode fiihrt zu befriedigenden Resultaten, die fiir Alu-
minjum (0,2 bis 0,5 mg) bis zu 0,7 %, fiir Beryllium (0,4 mg) nach Abzug einer Blind-
wertkorrektur (S. 35, Bem. a) bis zu 0,5% zu hoch liegen. Auch kleine Aluminium-
mengen neben bis zu 35fachem UberschuB an Beryllium lassen sich mit gleicher
Genauigkeit auf diesem Wege bestimmen (BENEDETTI-PICHLER und SCHNEIDER).

Handb. analyt. Chemie, Teil ITI, Bd. IIa. 5
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2. Trennung mit Tannin.

Vorbemerkung. Berylliumsalze hydrolysieren in schwach saurer Ammonium-
acetatlosung auch beim Sieden nicht. Sie bilden daher in nicht zu konzen-
trierten Losungen auch keine unléslichen Adsorptionsverbindungen mit Tannin
im Gegensatz zu Aluminium und anderen Metallen, die aus essigsaurer, mit Am-
moniumacetat gepufferter Losung durch Tannin quantitativ geféllt und so von
Beryllium getrennt werden konnen. Die Fillung des Aluminums ist schon in der
Kalte vollstédndig, beim Erwirmen ballt sich der zunéchst sehr voluminsse Nieder-
schlag rasch zusammen und ist dann leichter filtrierbar. Die Zusammensetzung
der Tanninniederschlige, die durch Adsorption des negativ geladenen Tanninsols
durch das zunichst kolloid in Losung bleibende, positiv geladene Hydroxydsol ent-
stehen, wechselt mit den Konzentrationsverhiltnissen. Zur gravimetrischen Be-
stimmung miissen die Tannin-Hydroxyd-Niederschlige daher durch Glithen in
Oxyd iibergefiihrt werden, ein Nachteil gegeniiber der Fillung mit Oxin.

AufBler Aluminium lassen sich auch Eisen, Chrom, Gallium, Thorium und Vana-
din aus schwach essigsaurer Ammoniumacetatiésung, Titan und Zirkon aus stark
essigsaurer und Wolfram aus mineralsaurer Losung mit Tannin fillen und so von
Beryllium trennen. Niob, Tantal und Titan kénnen auch durch Fillung mit Tannin
aus oxalsaurer Losung von Beryllium getrennt werden (S. 97).

Arbeitsvorschrift von MosgR 'und NiEssNER. Die schwach schwefelsaure
Losung von Aluminium- und Berylliumsulfat wird mit heiem Wasser auf etwa
500 cm?, bei einem Gehalt von mehr als 0,1 g Aluminiumoxyd auf 600 bis 800 cm3
verdiinnt. Unter Rithren wird nun die auf 80° erwirmte Ammoniumacetat-Tannin-
Losung in einem GuB hinzugegeben (Herstellung der Reagenslésung S. 24),
wobei sich sofort die Adsorptionsverbindung von Tannin an Aluminumhydroxyd
ausscheidet. Man erhitzt 2 Min. zum Sieden, 148t abkiihlen und priift nach dem
Absitzen des Niederschlages durch weitere Zugabe des Fillungsmittels, ob die
Féllung vollsténdig ist. Dann wird der Niederschlag abfiltriert und mit 5%iger,
warmer Ammoniumacetatlosung ausgewaschen. Bei kleinen Aluminiummengen
(unter 0,06 g Al,0;) wird der Niederschlag im Platintiegel verascht und gegliiht,
zur Zerstorung der organischen Substanz mehrmals mit Salpetersiure abgeraucht
und schlieflich als Oxyd gewogen. Bei groferen Aluminiummengen wird der
Niederschlag besser in Salpetersiure (1:3) gelost, unter tropfenweisem Zusatz
konzentrierter Salpeterssure gekocht, bis die Losung farblos geworden ist. In dieser
Losung wird Aluminium wie {iblich mit Ammoniak gefallt.

Im Filtrat des Aluminiumniederschlages wird Beryllium nach der Vorschrift
von MosEr und SiNGER (S.23) mit Ammoniak gefillt und als Oxyd bestimmt.

SINGLETON gibt praktisch die gleiche Trennungsvorschrift an.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Moser und NIiEsSNER erzielten bei der
Trennung reinster Aluminium- und Berylliumsulfatlosungen (10 bis 250 mg Al,0,
und 15 bis 325 mg BeO) befriedigende Ergebnisse, auch wenn Aluminium in mehr-
fachem Uberschufl anwesend war. Die Fehler betrugen maximal 4 0,4 mg BeO
bzw. Al,O,. MircEELL und WARD erhielten nach der Vorschrift von Moser und
NirssNER keine einwandfreie Trennung der beiden Metalle und fiihren dies auf die
Unklarheit der Vorschrift in bezug auf die zur quantitativen Trennung erforderliche
Wasserstoff-Ionen-Konzentration zuriick (vgl. unten, Bem. III). Nach NricHOLS
und ScEEMPF, die die Vorschrift von Moser und NIESSNER nachpriiften, ist die
Fillung des Aluminiums mit Tannin bei pg 4,6+ 0,1 nach 1 Stunde quantitativ,
wobei der Tanniniiberschu8 das 12- bis 15fache des Aluminiumoxydgehaltes be-
tragen muB. Beim Kochen der Losung beginnt aber die Ausfallung des Berylliums
ebenfalls schon bei pg 4,9. Infolge der voluminosen Beschaffenheit des Tannin-
niederschlages, der leicht Beryllium mitreiBen kann, ist die Methode zur Ab-
trennung groBerer Aluminiummengen von wenig Beryllium ungeeignet (SCHOELLER
und WEBB; CHURCHILL, BripGEs und LEE). Einen UberschuB von Aluminium
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trennt man nach der Ather-Salzsiure-Methode von HavENs (S.69) ab und fall
dann den beim Beryllium verbliebenen Rest von Aluminium ohne Schwierig-
keiten mit Tannin nach obiger Vorschrift bzw. nach der Vorschrift von Moskr
und SINGER (s. unten, Bem. III).

II. EinfluB anderer Stoffe. In Anwesenheit von Stoffen, die mit Aluminium
bestindige Komplexverbindungen bilden, ist die Fallung und Abtrennung des
Aluminjums unvollstindig. Fluoride und Oxalate (ScEOELLER und WEBE) miissen
daher vorher entfernt werden. Da Ammoniumberylliumphosphat bei schwach
saurer Reaktion bereits nahezu vollstindig gefallt wird, darf Phosphorsiure bei der
Tannintrennung nicht anwesend sein. Nach Mosgr und NIESSNER miissen zur
Trennung schwefelsaure Losungen der Sulfate vorliegen, da nur basisches Beryl-
liumsulfat bei neutraler Reaktion léslich ist und daher auch in neutraler Losung
nicht durch Tannin ausgefillt wird. Bei genauer Einhaltung einer stets im schwach
sauren Gebiet liegenden Wasserstoff-Ionen-Konzentration ist aber auch eine ein-
wandfreie Trennung in Losungen der Chloride oder Nitrate moglich (vgl. unten,
Bem. III). Bei gleichzeitiger Anwesenheit von 3wertigem Eisen, Chrom, Gallium,
Thorium, Vanadin, Titan und Zirkon werden diese Metalle zusammen mit Alu-
minium ausgeféllt. Nach Auflosen des Niederschlages ist aber die Trennung dann
zu wiederholen, um mitgerissenes Beryllium wieder in Lésung zu bringen. Wolfram
wird aus essigsaurer, acetathaltiger Losung mit Tannin nicht vollstindig gefillt
(S. 95).

III. Andere Arbeitsweisen und Abinderungsvorschlige. a) Arbeitsweise von
Moser und Sineer. Die von MosgEr und SiNGER zur Trennung des 3wertigen
Eisens vom Beryllium gegebene Vorschrift (S.82) ist in gleicher Weise zur Ab-
trennung des Aluminiums geeignet. Sie enthélt genauere Angaben iiber die Ein-
stellung der zur quantitativen Trennung notwendigen Wasserstoff-Ionen-Konzen-
tration und ist daher auch zur Trennung in Losungen der Chloride oder Nitrate
anwendbar. Sie diirfte der obigen Methode zumindest gleichwertig sein.

b) Arbeitsweise von OsTroumow. Nach OsTrROUMOW sowie TSCHERNICHOW soll die
Adsorption von Beryllium durch den ausfallenden Aluminium- bzw. Eisenhydroxyd-Tannin-
Niederschlag praktisch véllig verhindert werden, wenn man die zu untersuchende Losung in
die Losung von Tannin in Ammoniumacetatlosung hineingiefit. OsTrRouMOW gibt folgende
Trennungsvorschrift: Die neben Beryllium Aluminium und Eisen am besten als Chloride
enthaltende Losung wird neutralisiert, mit einem Tropfen Salzsiure (D 1,19) angesduert und
in die mit 3 bis 4 Tropfen Salzsiure versetzte Tannin-Ammoniumacetat-Losung, die vorher
mit heiBem Wasser auf 200 bis 300 cm? verdiinnt wurde, eingegossen. Beiden Losungen wurden
vor dem Zusammengiefien je 3 g Natriumchlorid zugesetzt. Man erhitzt kurze Zeit zum Sieden,
18t noch etwa 1/, Std. auf dem Wasserbad stehen, filtriert und arbeitet weiter nach der Vor-

schrift von MosER und Niessner. Die Methode fithrt nach OsTroUMOW zu befriedigenden
Ergebnissen, die mit auf anderem Wege erhaltenen Resultaten gut iibereinstimmen.

3. Trennung der Oxyde durch Schmelzen mit Soda.

Vorbemerkung. Beim Schmelzen eines Gemisches von Beryllium- und
Aluminiumoxyd mit Natriumcarbonat geht nach WunxpEr und WENGER nur
Aluminium in wasserldsliches Aluminat iiber. Durch Auslaugen des Schmelzriick-
standes mit Wasser lassen sich daher Beryllium und Aluminium quantitativ
trennen. Die Methode ist zur Reinigung des Berylliumoxyds von Verunreinigungen
durch Aluminiumoxyd oder Kieselsdure bei der gravimetrischen Bsstimmung als
Oxyd sehr gut geeignet.

Arbeitsvorschrift von WuNDER und WENGER. Das etwa durch Fillen einer
Beryllium- und Aluminiumsalzlésung mit Ammoniak und Glihen des Nieder-
schlages erhaltene Oxydgemisch (etwa 0,1 bis 0,3 g) wird mit ungefihr 5 g Natrium-
carbonat 2 bis 3 Std. im zunédchst bedeckten, spiter offenen Platintiegel ge-
schmolzen. Die Schmelze wird nach dem Erkalten in einer Platinschale in Wasser
gelost und die Losung nach Zugabe von etwa 1g Natriumcarbonat noch einige

b*
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Minuten aufgekocht. Der unlésliche, aus Berylliumhydroxyd bzw. -carbonat be-
stehende Riickstand wird auf ein gehértetes Filter abfiltriert. Um mit Sicherheit
alles Aluminium herauszuldsen, wird nach dem Veraschen und Glithen des Beryl-
liumoxyds das Schmelzen mit Natriumcarbonat noch einmal wiederholt. Der nach
der Auflosung in Wasser und Natriumecarbonatldsung wie oben erhaltene Riickstand
besteht nun aus reinem Berylliumoyd. Er wird abfiltriert, durch griindliches Aus-
waschen mit Wasser von anhaftendem Alkali befreit, verascht und nach dem
Glithen bis zur Gewichtskonstanz als Berylliumoxyd gewogen. In den vereinigten
Filtraten wird Aluminium in bekannter Weise als Aluminiumoxyd gravimetrisch
bestimmt.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei der Trennung von 50 bis 150 mg Beryllium-
oxyd von etwa gleichen Mengen Aluminiumoxyd ergaben sich nach WuxpER und
WeneER gute Resultate. Der Fehler der Bestimmung als Beryllium- bzw. Alu-
miniumoxyd ist kleiner als 4 0,6 mg. Die Schmelze muBl aber nach NASARENKO
mit heilem Wasser ausgezogen oder der wilrige Extrakt aufgekocht werden, da
beim Extrahieren mit kaltem Wasser auch Beryllium teilweise (bis zu 2 mg BeO)
mit dem Aluminat in Losung gehen soll (vgl. hingegen unten, Bem. IIIa). Sind
nicht mehr als 150 mg Albuminiumoxyd anwesend, so geniigt nach BrirTon (b)
eine einmalige Schmelze zur quantitativen Trennung (s. unten, Bem. IITa). Nach
ScroELLER und WEBB ist die Methode besonders zur Reinigung des Beryllium-
oxyds von mitgefilltem Aluminiumoxyd und von Kieselsiiure geeignet (S. 16).
Bei der Bestimmung so abgetrennter kleiner Aluminiummengen ergaben sich aller-
dings leicht etwas zu hohe Werte (STock, Pra®rTORIUS und PRIESS).

II. Gegenwart anderer Stoffe. Die Oxyde von Chrom, Vanadin und Wolfram
sowie Phosphorsdure und Kieselsiure gehen beim Auslaugen der Sodaschmelze
durch Wasser mit Aluminium in Lésung und lassen sich so quantitativ von Beryllium
trennen, wihrend Eisen- und Zirkonoxyd quantitativ, die Oxyde von Cer, Lanthan,
Neodym, Erbium, Thorium und Uran groBtenteils mit Berylliumoxyd im Riick-
stand bleiben, Uran als fast unldsliches Natriumuranylearbonat. Nach Aufschluf3
des Riickstandes mit Kaliumpyrosulfat miissen diese Metalle in anderer Weise
von Beryllium getrennt werden (Dixon; WuNpER und ScHAPIRO; WENGER und
WAiHRMANN). Die Methode ist sehr geeignet zur Abtrennung und Bestimmung
des Berylliums bei der Untersuchung von Mineralien (Hmrs, vgl. S.116, d).

III. Andere Arbeitsweisen und Abinderungsvorschlige. a) Arbeitsweise von
Brirron. Zur Erzielung einer quantitativen Trennung sind nach BrirTon (b) fol-
gende Bedingungen einzuhalten. Das zu trennende Oxydgemisch soll nicht mehr als
150 mg Aluminiumoxyd enthalten. Es wird mit 5 g Soda 2 bis 3 Std. bei einer zum
Schmelzflufl gerade ausreichenden Temperatur geschmolzen und die Schmelze
mit etwa 500 cm® kaltem Wasser ausgelaugt. Bei dieser Verdiinnung sind 150 mg
Aluminiumoxyd leicht als Aluminat 16slich und fallen noch nicht als Hydroxyd
aus, wihrend die Loslichkeit des Berylliumhydroxyds bereits so gering ist, daB sie
vernachlissigt werden kann. Man braucht die Lésung also nicht mehr zu erhitzen,
sondern kann sie gleich entsprechend der Vorschrift von WunpErR und WENGER
weiter verarbeiten. Eine Wiederholung der Sodaschmelze ist nicht mehr not-
wendig, die Trennung ist nach einmaliger Schmelze vollstindig. Die so erzelte
Genauigkeit entspricht den Angaben von WuNDER und WENGER (s. oben, Bem. I).

b) Arbeitsweise von Travers und PerroN. Nach TravERs und PERRON ist 2- bis
3stiindiges Schmelzen iiberfliissig. Es soll bereits eine Erhitzung von wenigen Minuten auf
die Schmelztemperatur ausreichend sein.

¢) Trennung durch Schmelze mit Soda und Pottasche nach TrRAVERS und PERRON.
Travers und PERRON schlagen die zur Abtrennung der Phosphorsiure von Beryllium ange-
wendete Methode der Schmelze mit einem Soda-Pottasche-Gemisch (S.99) auch zur Ab-
trennung des Aluminiums vor. Beim Behandeln der erkalteten Schmelze mit Wasser soll
hierbei zunichst auch Beryllium als Kaliumberylliumcarbonat in Losung gehen, dann aber
durch Kochen der Losung als basisches Carbonat bzw. Hydroxyd wieder abgeschieden werden.
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Nach Wassmmorew bleibt Beryllium beim Auslaugen der Schmelze (2 Teile Soda, 1 Teil Pott-
asche) hingegen von vornherein fast quantitativim Riickstand. Andererseits wird beim Kochen
der Losung auch Aluminiumhydroxyd abgeschieden, so daB eine quantitative Trennung sich
auf dem von TRaVERS und PERRON vorgeschlagenen Weg auch nach mehrmaliger Wieder-
holung der Schmelze nicht erzielen 148t [GapEav (b)].

C. Methoden zur teilweisen Abtrennung eines groBen
Aluminiumiiberschusses.

1. Trennung der Chloride mit Ather-Salzsiure nach HaVENs.

Vorbemerkung. Im Gegensatz zu Berylliumchlorid, BeCl, -4 H,0, ist
Aluminiumchlorid, AICl; - 6 H,O, in mit Chlorwasserstoff gesittigter wilBriger
Losung und besonders in einer Mischung dieser Losung mit Ather schwer loslich.
Die Loslichkeit betrigt in mit Chlorwasserstoff gesittigter Salzsiure

bei 0°: 0,091 g AICl;- 6 H,0/100 g Losung (MALQUORI),
bei 15°: 0,109 g AICl; - 6 H,0/100 g Losung (Goocr und HAVENS),

in einer Mischung aus gleichen Teilen gesittigter Salzsiure und Ather
bei 15°: 0,004 g AlCl;- 6 Hy0/100 g Losung (GoocE und HAVENS).

Durch Behandeln der Chloride mit an Chlorwasserstoff gesdttigter Salzséure
(PorrLok) oder besser mit einer Mischung aus Salzsiure und Ather [HAVENS (a)]
18t sich daher eine weitgehende Abtrennung der Hauptmenge des Aluminiums
von Beryllium erreichen. Zur quantitativen Abscheidung des Aluminiumchlorides
muBl mit moglichst kleinen Loésungsmittelmengen gearbeitet werden. Hierbei
besteht aber die Gefahr der Mitfallung von Berylliumchlorid, so daB es sicherer
und einfacher ist, nach dem Vorschlage von Fiscagr und LEoronpt nur den Haupt-
teil des Aluminiums auf diesem Wege abzuscheiden und die geringen restlichen
Aluminiummengen durch Fallung mit Oxin oder Tannin von Beryllium zu trennen.

Arbeitsvorschrift (teilweise Abtrennung) nach FiscHER (¢). Die Losung
der Chloride von Beryllium und Aluminium wird auf 50 cm?® eingeengt und mit
einem Gemisch aus gleichen Teilen Ather und konzentrierter Salzsiure versetzt.
Unter Kiihlung mit Wasser wird die Losung mit Chlorwasserstoff gesittigt und
nach Hinzugabe von 50 cm3 Ather weiter Chlorwasserstoff bis zur volligen Sattigung
eingeleitet. Der ausgefallene, krystalline Niederschlag von AlCl, - 6 H,0 wird durch
einen Glas- oder Porzellanfiltertiegel abfiltriert und mit einer mit Chlorwasserstoff
in der Kailte gesédttigten Mischung aus gleichen Teilen konzentrierter Salzsiure
und Ather ausgewaschen. In dem mit dem Waschwasser vereinigten Filtrat wird
nach dem Vertreiben des Athers und der iiberschiissigen Salzsiure das restliche
Aluminium durch Fallung mit Oxin vom Beryllium getrennt (S. 63).

Wird zur vollstdndigen Abscheidung des Aluminiums mit kleineren Lésungs-
mittelmengen gearbeitet, so ist die Trennung nach Auflgsung des abgeschiedenen
Aluminiumchlorids zu wiederholen, um mitgerissenes Beryllium wieder in Losung
zu bringen (F1scHER und LEOPOLDI).

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei der direkten Fillung des Berylliums im
Filtrat des nach obiger Vorschrift abgetrennten Aluminiumchlorides ergaben sich
infolge des noch in Losung befindlichen Aluminiums um einige Milligramme zu hohe,
fiir Aluminium entsprechend zu niedrige Werte. Bei der Trennung nicht zu kleiner
Berylliummengen (etwa 100 mg BeO) von Aluminium wiirde der Fehler wenige
Prozente ausmachen. Fiir genaue Berylliumanalysen ist aber die Abtrennung des
noch mit Beryllium gelésten Aluminiums nicht zu umgehen oder die Trennung mit
moglichst kleinen Losungsmittelmengen auszufithren (s. unten, Bem. IIT).

II. Gegenwart anderer Metalle. Die Chloride von 3wertigem Eisen, von Zink,
Kupfer, Quecksilber und Wismut bleiben bei der Ausfallung des Alumlnmmchlorldes
mit Ather-Salzsiure zusammen mit Beryllium in Losung [Havens (b)]. BeigroBeren
Eisenmengen scheidet sich eine griine, olige Schicht von Ather und Eisenchlorid
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ab, die durch weiteren Zusatz von Ather wieder in Losung gebracht werden kann.
Alkalichloride fallen zusammen mit Aluminiumchlorid aus.

III. Weitere Arbeitsweisen und Abinderungsvorsehlige. a) Urspriingliche
Arbeitsweise von Havexs. Die schon 1897 von HavEeNs (a) ausgearbeitete Tren-
nungsvorschrift unterscheidet sich von der oben wiedergegebenen nur dadurch,
dafl die Trennung in moglichst konzentrierten Lodsungen vorgenommen wird.
HAavENS engt die urspriingliche, salzsaure Losung der Chloride fiir je 0,1 g Alu-
miniumoxyd auf ein Volumen von hochstens 6 bis 15 cm3 ein, sittigt in einer
wassergekiihlten Platinschale mit Chlorwasserstoff, gibt dann die gleiche Menge
Ather hinzu und leitet weiter Chlorwasserstoff bis zur vollstindigen Sattigung ein.
Weiter wird, wie oben beschrieben, verfahren. In dieser Weise ausgefiihrte Tren-
nungen (20 bis 100 mg BeO und etwa 100 mg Al,O;) ergeben recht gute Werte.
Der Fehler ist allerdings noch immer fiir Aluminium negativ, fiir Beryllium positiv,
im Mittel betrdgt die Differenz 0,4 mg Oxyd. Auch Aars sowie BrrrTox (b) er-
hielten bei der Trennung vergleichbarer Mengen Aluminium und Beryllium &hnliche
brauchbare Resultate. Die Methode wurde daher auch zur Analyse von Beryll-
mineralien (MacHEATSCHKI) und Aluminium-Beryllium-Legierungen (KroLL) heran-
gezogen (vgl. S. 116 und 120). Die Methode von Havens fithrt aber nur dann zu
einer anndhernd quantitativen Trennung und zu befriedigenden Resultaten, wenn sich
Aluminium nicht in groBem UberschuBl neben kleinen Berylliummengen befindet,
wie dies in berylliumadrmeren Mineralien und den meisten Legierungen der Fall ist.
Das in Losung bleibende Aluminium macht dann die Berylliumbestimmung ohne
vorhergehende Oxintrennung unméglich (FisceEr und LEOPOLDI).

b) Weitere Ab#dnderungsvorschlige. CrURCHILL, BripGEs und LEE
engen die zu trennende, salzsaure Losung soweit ein, dafl Aluminiumchlorid aus-
zukrystallisieren beginnt, arbeiten also in moglichst noch kleinerem Volumen.
Die Trennung -wird nach Auflésen des abgeschiedenen Aluminiumchlorids in Salz-
sdure wiederholt und auch in den vereinigten Filtraten der beiden Trennungen
in Losung gegangenes Aluminium nochmals nach HaveNs abgetrennt. Trotzdem
konnte in dem nach der letzten Trennung erhaltenen Filtrat noch immer Aluminium
nachgewiesen werden. Die erhaltenen Resultate waren nicht wesentlich genauer als
die Ergebnisse von HAVENS. ’

Nach NovEes, Bray und SpPEAR sollen-sich groBe Mengen Aluminium von wenig Beryllium
vollsténdiger trennen lassen, wenn die mit Chlorwasserstoff gesittigte Mischung von Ather
und Salzsdure entsprechend mehr Ather enthélt. Hierdurch kann die Loslichkeit des Aluminium-
chlorids noch weiter herabgesetzt werden.

2. Trennung der komplexen Fluoride.

Im Gegensatz zu den leicht loslichen Alkalifluoroberyllaten sind die entsprechenden Alu-
miniumverbindungen schwerer 16slich. 100 cm? bei 20° gesittigter Losung enthalten nach
CARTER 0,061 g Na,AlF, gegen 2 g K,BeF,. GiBss schligt daher zur Abtrennung des Aluminiums
von Beryllium die Fallung mit Natriumfluorid als Natriumfluorcaluminat vor. Auch Eisen,
Magnesium und Calcium koénnen bei geniigendem Uberschufl des Fallungsmittels als Fluoride
zusammen mit Aluminium abgeschieden werden (TANANAJEW und Tarreow). Bei der noch
betrachtlichen Léslichkeit des Natriumfluoroaluminats kommt dieser teilweisen Trennung
praktische Bedeutung nur beim Aufschluff von Berylliummineralien mit Natriumsilicofluorid
zu (S.114). Infolge der Schwerl6slichkeit der komplexen Fluoride des Aluminiums und Eisens
wird ein Uberschuf3 dieser Metalle bereits beim Auslaugen des Sinterungsproduktes mit Wasser
von Beryllium abgetrennt [Fiscaer (b)].

PoLLOK setzt zur Trennung der komplexen Fluoride die Léslichkeit des Kaliumfluoro-
aluminats durch einen Uberschufl von FluBsiure und Kaliumfluorid soweit herab, daB die
Trennung quantitativ sein soll. Hierzu wird die zu untersuchende, verdiinnte Losung in einem
Platingefa8 mit FluBsiure und konzentrierter saurer Kaliumfluoridlésung in groBem Uber-
schuB versetzt. Bei ungeniigender Verdiinnung wird neben Kaliumfluoroaluminat auch Kalium-
fluoroberyllat mit ausgefillt. Selbst wenn die Trennung auf diese Weise vollstindig sein
sollte, duirfte die Methode infolge der allein moglichen Verwendung von Gefaflen und Gerdten
aus Platin analytisch bedeutungslos sein.
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3. Trennung der Sulfate.

Auch der Unterschied der Loslichkeiten von Berylliumsulfat (bei 25°: 8,2 g/100 g Losung)
und Kaliumaluminiumsulfat (bei 15°: 4,8, bei 25°: 6,6 g/100 g Losung) ist verschiedentlich
zur teilweisen Trennung der beiden Metalle herangezogen worden (BERTHIER; HarT; JOY).
Die von Joy 1863 ausgearbeitete Methode zur annibernd quantitativen Trennung der Sulfate
auf Grund der in iiberschiissigem Kaliumsulfat besonders geringen Loslichkeit des Kalium-
alauns ist heute bedeutungslos.

D. Abtrennung sehr geringer Mengen Aluminium.
Geeignete Trennungsverfabren.

Zur Abtrennung kleinster Mengen Aluminium von einem groBen Beryllium-
tiberschull kommen in Betracht die Trennung mit Oxin (8. 63), Tannin (S. 66) oder
durch Schmelzen mit Soda (S. 67). Weiter 148t sich nach RossLER Beryllium in Ge-
genwart kleiner Aluminiummengen, die durch Citronensdure in Losung gehalten
werden, als Ammoniumberylliumphosphat (S. 39, Bem. IIT¢c) oder nach JiLEx und
Kora mit Guanidincarbonat aus tartrathaltiger Losung ausfillen (S.29). Soll
auch Aluminium bestimmt werden, so ist die Oxintrennung vorzuziehen, da sich
wenige Milligramme Aluminium besser als Oxinat (gravimetrisch oder maBana-
Iytisch) als durch Wigung als Oxyd bestimmen lassen. Zur Bestimmung von
Bruchteilen eines Milligramms Aluminium neben viel Beryllium wird auch die
Trennung und Bestimmung als Oxinat zu ungenau; hier ist die Trennung und
colorimetrische Bestimmung des Aluminiums mit alizarinsulfonsaurem Natrium
nach PRAETORIUS anzuwenden.

Trennung mit alizarinsulfonsaurem Natrium nach PrRAETORIUS.

Vorbemerkung. Nach Atack bildet Aluminium wie auch Eisen mit
alizarinsulfonsaurem Natrium einen in Essigsdure in Gegenwart von viel Ammo-
niumsalz unléslichen roten Farblack. Die Zusammensetzung des Aluminium-
lackes ist nach Arack [C,H,0,(0H),80,];Al. RamsER fand einen etwas hoheren
Gehalt an Alizarinsulfonsiure, die offenbar von dem sehr voluminésen Farblack
adsorbiert wird. Die vollstdndige Ausfallung des Aluminiums mit alizarinsulfon-
saurem Natrium erfolgt nur in Gegenwart von viel Fremdelektrolyt — geeignet
ist Ammoniumnitrat —, in reinem Wasser geht der Farblack kolloidal in Losung.
Die entsprechende, dunkelrote Berylliumverbindung ist unter gleichen Bedingungen
leicht léslich. PraiTorivus hat den Nachweis von ATACK zur quantitativen colori-
metrischen Bestimmung kleinster Aluminiummengen neben viel Beryllium aus-
gebildet. Man bestimmt zunéchst die Summe der Oxyde, 16st diese dann durch
Abrauchen mit Schwefelsiure und fillt aus der Losung den Aluminiumlack mit
Alizarinsulfonsédure. Nach Abtrennung von der durch die entsprechende losliche
Berylliumverbindung dunkelviolett gefarbten Lésung wird der Lack in Natron-
lauge gelost und die vorliegende Menge Aluminium durch Vergleich mit entspre-
chenden Loésungen bekannten Aluminiumgehaltes colorimetrisch bestimmt.

Arbeitsvorschrift von PRAETORIUS bzw. RamsEr. Das gewogene Oxyd-
gemisch, das nicht mehr als 50 mg Beryllium und 2 mg Aluminium enthalten
soll, wird im Platintiegel 1- bis 2mal vorsichtig mit wenigen Tropfen konzentrierter
Schwefelsdure bis fast zur Trockne abgeraucht, in wenig Wasser geldst, ammo-
niakalisch gemacht und unter Erwérmen tropfenweise mit Eisessig bis zur Wieder-
auflosung der ausgefallenen Hydroxyde versetzt. Das Volumen dieser Losung
soll moglichst nicht mehr als 10 cm3 betragen. Man bringt die Losung in ein Zentri-
fugenglas von etwa 35 cm® Inhalt und setzt 10 cm® der Reagenslosung (s. unten,
Bem. IT) zu. Nach 2tdgigem Stehen wird der ausgefallene, voluminose Aluminium-
lack in einer schnellaufenden Zentrifuge abzentrifugiert und durch abwechselndes
Digerieren mit 5 %iger, aluminiumfreier Ammoniumnitratlosung und Zentrifugieren
so lange ausgewaschen, bis die Waschfliissigkeit nur noch schwach rétlich gefirbt
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oder farblos geworden ist. Um Verluste durch unvollstdndiges Abzentrifugieren
zu vermeiden, wird die Waschlosung durch ein Glaswollefilter filtriert. Der Nieder-
schlag im Zentrifugenglas und im Filter wird dann in 0,1 n Natronlauge gelost
und der Aluminiumgehalt der Losung durch Vergleich der Farbintensitdt mit der-
jenigen einer entsprechenden Lésung bekannten Aluminiumgehaltes in einem Ein-
tauchcolorimeter ermittelt. Man verdiinnt hierzu die zu bestimmende Losung am
besten soweit mit 0,1 n Natronlauge, dafl beide Losungen ungeféhr gleich inten-
siv gefdarbt sind. Es ist stets die gleiche Natriumhydroxydkonzentration (minde-
stens 0,1 n) einzubalten, da sich der Farbton der Losung mit der Konzentration
an Natronlauge &ndert. Da die Farbung der alkalischen Lésungen mit der Zeit
zuriickgeht, ist die Vergleichslésung stets frisch herzustellen und die colorimetrische
Bestimmung immer zum gleichen Zeitpunkt auszufiihren. In dem mit den Wasch-
I6sungen vereinigten Filtrat des Aluminiums kann, nach Zerstorung des iiberschiis-
sigen Farbstoffes mit Chlor, Beryllium auch direkt nach einer der bekannten Me-
thoden bestimmt werden.

Enthilt die Losung mehr als 50 mg Beryllium auf 100 cm® Losung, so treten
unter Umstédnden Stérungen auf, durch die sich zu hohe Aluminiumwerte ergeben.
Mehr als 2 mg Aluminium lassen sich infolge der voluminidsen Beschaffenheit des
Farblackniederschlages nur schlecht von anhaftendem, iiberschiissigem Farbstoff
befreien. Bei sehr kleinen Aluminiummengen macht sich dagegen schon die geringe
Loslichkeit des Farblackes in der Waschfliissigkeit stérend bemerkbar. Man ver-
wendet dann besser eine 40%ige Ammoniumnitratlésung und wischt nur wenige
Male mit kleinen Anteilen dieser Losung aus, um die teilweise Aufldsung des geringen
Niederschlages zu verhindern.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Nach PrarTORIUS sowie RAMSER werden in
der angegebenen Weise befriedigende Ergebnisse erhalten. Neben 30 bis 40 mg
Beryllium lassen sich etwa 0,1 bis 0,5 mg Aluminium mit einem Fehler bis zu
+5%, 0,003 mg Aluminium noch groBenordnungsméiBig richtig bestimmen. Der
Fehler ist, wahrscheinlich infolge Adsorption von iiberschiissigem alizarinsulfon-
sauren Natrium durch den Aluminiumlack, meist positiv, bei sehr kleinen Alu-
miniummengen infolge der an sich geringen Liéslichkeit des Aluminiumlackes hin-
gegen negativ. Auch bei nur indirekter Bestimmung des Berylliums als Differenz
aus der Wigung des Oxydgemisches und der colorimetrischen Analyse des Alu-
minijums werden bei kleinen Aluminiumgehalten hinreichend genaue Werte erhalten.
Enthilt die Losung hochstens 4% des Berylliumgehaltes an Aluminium (2 mg Al
auf 50 mg Be), so entspricht die Fehlergrenze der Aluminiumbestimmung von
=+ 5% einer solchen der indirekten Ermittlung des Berylliums von héchstens 4-0,2%.

II. Herstellung der Reagenslosung. Nach Stock, PrakrTORIUS und PRIES
werden 100 g Ammoniumnitrat sowie 4 g alizarinsulfonsaures Natrium getrennt in
moglichst wenig Wasser gelost, die nicht filtrierten Losungen zusammengegeben
und auf etwa 350 cm3 verdiinnt. Man setzt 50 cm® Eisessig und unter kraftigem
Umschwenken allméhlich 50 cm® 2 n Ammoniaklosung hinzu. Hierbei ist ortliche
ammoniakalische Reaktion zu vermeiden, da die dann ausfallenden gelatinésen
Niederschlige sich nur schwer wieder in Essigsidure 16sen. Die Losung wird nun
auf 500 cm3 verdiinnt und nach 24stiindigem Stehen filtriert. Beim Stehen der
filtrierten Losung scheidet sich, besonders in der Kilte, leicht etwas alizarinsulfon-
saures Ammonium ab. Vor dem Gebrauch filtriert man daher nochmals durch ein
Faltenfilter. 10 cm?® der Losung geniigen zur Fillung von 2 mg Aluminium.

III. Gegenwart von Eisen. Bei Anwesenheit von Eisen fallt dieses als unléslicher
Alizarinsulfonsdurelack zusammen mit Aluminium aus. Die colorimetrische Be-
stimmung ergibt dann nur die Summe von Aluminium und Eisen; letzteres muf3
noch gesondert bestimmt werden, um Aluminium und Beryllium indirekt ermitteln
zu konnen, Da der Eisenlack aber stark zur Bildung kolloidaler Lidsungen neigt,
ist die Abtrennung mit alizarinsulfonsaurem Natrium besonders bei Anwesenheit
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groBerer Mengen Eisen schlecht anwendbar. Der Vorschlag von ATAcK, Eisen
durch Zugabe von Citraten in Losung zu halten, wurde auf seine Brauchbarkeit
fiir die quantitative Trennung und Analyse bisher nicht nachgepriift.

E. Weniger zuverlidssige Trennungsmethoden.

Die im folgenden beschriebenen, dlteren Methoden galten friiher als die sichersten
Verfahren zur Trennung von Aluminium und Beryllium. Da sich aber stets auch
negative Ergebnisse bei ihrer Anwendung einstellten, wurden immer wieder neue
abgedinderte Vorschriften ausgearbeitet, deren Zuverlissigkeit durch entsprechende
Beleganalysen nachgewiesen wurde. Die Nachpriifung erfolgte aber meist nur durch
Vergleich der Auswagen an Beryllium- und Aluminiumoxyd mit den angewendeten
Mengen, nicht aber durch den Nachweis der tatsichlich erfolgten quantitativen
Trennung. Die erhaltenen brauchbaren Resultate kénnen daher in vielen Féllen
durch Kompeusation verschiedener Fehler entstanden sein. Da ein derartiger
Fehlerausgleich naturgemiB von den jeweiligen Konzentrationsverhéltnissen ab-
hingig ist, konnen diese Methoden nicht zur Trennung von Beryllium und Alumi-
nium empfohlen werden.

1. Trennung mit Alkalihydroxyd.

Vorbemerkung. Beryllium 148t sich nach GMELIN sowie SCHAFFGOTSCH, wie schon er-
wahnt, durch Erhitzen seiner verdiinnten alkalischen Losung als krystallines Hydroxyd austillen
und so von Aluminium, das unter gleichen Bedingungen in Lésung bleibt, trennen. Die Léslichkeit
gealterten Aluminiuinhydroxyds in Alkalilauge ist gegeniiber derjenigen frisch geféllten Hydr-
oxyds nur um etwa 30% geringer [HABER und vAN OORDT (a)].

Arbeitsweise nach BRITTON (a). Nach der Arbeitsvorschrift von Brirrox (S.31) erhalt
man recht befriedigende Resultate. Die auf diesem Wege vorgenommene Trennung ist aber
niemals vollstindig quantitativ infolge der wenn auch geringen Léslichkeit krystallinen
Berylliumhydroxyds in verdiinnter alkalischer Losung (S.18). Die Loslichkeit nimmt
zwar mit zunehmender Verdinnung der Loésung immer weiter ab, bei zu starker Ver-
diinnung wiirde sich aber, besonders bei zu langem Sieden, auch Aluminiumhydroxyd mit
abscheiden. Bei zu kurzem Kochen adsorbiert das ausfallende Berylliumhydroxyd noch merk-
liche Mengen nicht durch Auswaschen zu entfernenden Alkalis (PENFIELD und HARPER).
Weiter wird auch Aluminiumhydroxyd in wechselndem MaBe adsorbiert und mitgerissen. Die
zahlreichen Versuche zur quantitativen Trennung von Beryllium und Aluminium mittels
Alkalihydroxyds blieben daher mehr oder weniger erfolglos. SCHEERER, WEEREN, HOFMEISTER,
Joy, Aars sowie ParsoNs und BarNES erhielten iiberhaupt keine brauchbaren Resultate,
PeNFIELD und HARPER, WUNDER und CHELADZSE sowie BRITTON (8. 32, Bem. IT) gelang dagegen
wenigstens eine annihernd quantitative Trennung. Weiter liegen die fiir Beryllium erhaltenen
Werte etwas zu niedrig, die fiir Aluminium entsprechend zu hoch. Die Trennung ist dann am
vollstandigsten, wenn das Gemisch der gefillten Hydroxyde in der zur Wiederauflgsung gerade
ausreichenden Menge konzentriertester Natronlauge gelost und die Losung dann zur Abschei-
dung des Berylliums soweit verdiinnt wird, dafl beim Kochen Aluminium gerade noch nicht
ausfallt.

Andere Arbeitsweisen und Abinderungsvorschlige. DEwar und GARDINER erhielten
nach der Vorschrift von BrirroxN (a) nur dann brauchbare Ergebnisse, wenn Beryllium und
Aluminium in vergleichbaren Mengen vorlagen. Enthielt die Losung Aluminium im Uber-
schuB, so wurden auch bei Verkiirzung der Kochdauer erhebliche Mengen Aluminium zusammen
mit Beryllium ausgefillt. DEwArR und GARDINER schlagen daher vor, der Losung zunichst
soviel Beryllium in bekannter Menge zuzusetzen, daB mehr oder ebensoviel Beryllium wie
Aluminjum in ihr enthalten ist. Die dann vorgenommene Alkalihydroxydtrennung fithrt zu
recht genauen Ergebnissen.

Nach ZMMERMANNY ist in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von CoTTiN nur die
Trennung mit Kaliumhydroxyd annidhernd quantitativ. Dies erscheint aber sehr unwahr-
scheinligh, da die Loslichkeit des Berylliumhydroxyds in Kalilauge groSer ist als in Natron-
lauge (8. 18).

HaBER und vaN OORDT (a) schlagen zur moglichst quantitativen Trennung der beiden Me-
talle mit Alkalihydroxyd vor, das Gemisch der Hydroxyde zunichst durch Trocknen, Kochen
unter Wasser oder einer ausreichenden Menge Alkalilauge zu altern. Berylliumhydroxyd
wird so in krystallines, nur schwer in Alkalien 16sliches Hydroxyd umgewandelt, wihrend
gealtertes Aluminiumhydroxyd in Natronlauge noch immer leicht loslich ist (Loslichkeit:
etwa 8 g Al,0; in 11 0,5 n Natronlauge). Nunmehr wird das Gemisch mit einer zur Auflésung
des Aluminiumhydroxyds ausreichenden Menge 0,5 n Natronlauge behandelt, wobei nur
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praktisch belanglose Mengen Berylliumhydroxyd in Loésung gehen kénnten. Versuche iiber
die Brauchbarkeit dieses Vorschlages liegen nicht vor.

Trennung in Gegenwart von Eisen. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eisen 148t sich
dieses von Aluminium und Beryllium auf Grund der Unléslichkeit des Eisenhydroxyds in
iberschiissiger Natronlauge trennen (S.88). Nach GMELIN trennt man besser zunichst
Aluminium von Eisen und Beryllium und anschlieflend diese beiden Metalle mit Alkalihydroxyd
voneinander.

2. Trennung mit Natriumbicarbonat.

Vorbemerkung. Aluminium- und auch Eisenhydroxyd sind nach Parsons und BARNES
in siedender, 10% iger Natriumbicarbonatlosung unléslich im Gegensatz zu dem wahrscheinlich
als komplexes Carbonat leicht loslichen Berylliumhydroxyd. In kalter und in siedender, bei 15°
gesattigter Natriumbicarbonatlésung losen sich aber noch immer mindestens 0,4 mg Aluminium-
oxyd auf 100 cm?® Lésung [Brirron-(a)], nach JANDER und WEBER in Wasser sogar 0,7 bis 1 mg
auf 100 cm® Wahrend die Loslichkeit des Berylliumhydroxyds mit wachsender Verdiinnung
der Bicarbonatlosung stark abnimmt, ist die Loslichkeit des Aluminiums weitgehend unab-
hingig von der Konzentration der Lésung. Bei der Trennung bleibt daher stets noch etwas
Aluminium in Lésung. Hingegen wird von dem ausfallenden Aluminiumhydroxyd Beryllium-
hydroxyd mitgerissen, so daB die Trennung wiederholt werden mu3, wodurch der Anteil in
Loésung gehenden Aluminiums vergrofert wird. Die Trennung laBt sich daher nur schwer
annahernd vollstindig durchfithren, fiir die Trennung kleiner Berylliummengen von viel
Aluminium ist sie absolut unbrauchbar (vgl. unten, Bem. I).

Arbeitsvorschrift nach PARSONS und BARNES. Die salzsaure, Beryllium, Aluminium
und Eisen enthaltende Lésung wird mit Ammoniak gegen Methylorange neutralisiert, auf je
100 cm? Losung in der Kilte mit 10 ¢ Natriumbicarbonat versetzt und nach Bedecken des
Becherglases mit einem Uhrglas moglichst rasch zum Sieden erhitzt. Besser ist es, die zu
untersuchende, neutralisierte Losung heifl -zu einer fast siedenden Natriumbicarbonatlésung
zu geben, die so konzentriert ist, daB die entstehende Losung 10% Natriumbicarbonat enthélt.
Man erhitzt ¥/, Min. zum Sieden und kithlt durch Einsetzen in kaltes Wasser moglichst rasch
ab. Bei zu langem Kochen wird die Losung infolge Abgabe von Kohlensiure schwach alkalisch,
so daB dann auch Aluminiumhydroxyd in betrichtlichen Mengen in Losung geht. Der pg-Wert
der angewendeten Natriumbicarbonatlosung darf aus dem gleichen Grunde nicht groBer als
8,5 sein (FraLxkow und BERENBLUM). Man filtriert die ausgefallenen basischen Carbonate des
Aluminjums und Eisens, wischt sie mit heifer Natriumbicarbonatlésung und anschlieBend
2 oder 3mal mit heiBem Wasser aus, l6st sie wieder in verdiinnter Salzsiure und wiederholt die
Trennung in dem zur ersten Fallung verwendeten Gefaf in gleicher Weise, um mitgerissenes
Beryllium wieder in Losung zu bringen. Die vereinigten Filtrate werden vorsichtig mit Salz-
sdure angeséuert, Kohlenséure wird durch Kochen vertrieben und Beryllium als Oxyd bestimmt.
Der Niederschlag von Aluminium- und Eisenhydroxyd mufl zur Bestimmung durch Umfillung
mit Ammoniak von adsorbierten Natriumsalzen befreit werden.

- Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Nach der beschriebenen Methode ergaben sich infolge
der Mitfallung von Beryllium mit Aluminium auch bei Wiederholung der Trennung meist zu
hohe Werte fiir Aluminjum, entsprechend zu niedrige fiir Beryllium [PArsoNs und BARNES;
Moser und NiessNER; BrirTox (a); HiLLEBRAND und LunpELL]. Bei Fillung mit Natrium-
bicarbonat -in der Kélte betrugen nach Parsons und BarnEes die Fehler in der angegebenen
Richtung bis zu 6 %. Wurde die heife Lsung zur siedenden Natriumbicarbonatlésung gegeben,
so war auch bei einem UberschuB von Aluminium und Eisen der Fehler der Berylliumbestim-
mung hdchstens —2,5%. BRITTON (a) erhielt noch genauere Ergebnisse, er fand im Durchschnitt
0,4 mg Berylliumoxyd zu wenig. Bei mehrmaliger Wiederholung der Trennung wird schlieB3-
lich soviel Aluminium wieder aufgeldst werden und in das berylliumhaltige Filtrat gelangen,
daB der durch Adsorption von Beryllium an Aluminiumhydroxyd entstehende Fehler aus-
geglichen und iiberkompensiert wird. FrscEER und Lrororpi fanden daher bei der Anwendung
der Bicarbonattrennung zur Analyse von Beryllmineralien mit 4 bis 10% Berylliumoxyd bis
zu 65% zu hohe Werte fiir Beryllium. Bei der Untersuchung berylliumarmer Mineralien
(Koeflacher Pegmatit mit 0,009% BeO) ergaben sich mit Hilfe der Bicarbonatmethode je nach
der Menge der Einwage (2 bis 0,5g) ,,Berylliumoxyd“-Gehalte von 0,9 bis 3,4% ! Das angebliche
Berylliumoxyd bestand fast ausschlieflich aus Kieselsiure, Aluminum und Eisenoxyd. Auch
FrESENIUS und FROMMES (a) sowie CissaRz, SCHNEIDERHOHN und ZINTL kamen zu dhnlichen
Ergebnissen. Die an sich nicht zuverlissige Bicarbonatmethode ist fiir die Trennung eines
Uberschusses von Aluminium und Eisen von kleinen Berylliummengen absolut unbrauchbar.

II. Ahnliche Arbeitsweisen und Abéinderungsvorschlige. Durch Abénderung der urspriing-
lichen Arbeitsvorschrift von ParsoNs und BarNES wurde versucht, befriedigende Ergebnisse
zu erhalten. FrscEErR und LEeororpi kochen die mit Natriumbicarbonat versetzte Lésung
nicht auf, sondern erwérmen sie nur schwach, um die Wiederauflésung betrichtlicher Mengen
von Aluminiumhydroxyd neben Berylliumhydroxyd zu verhindern. Zur vollstindigen Trennung
wiederholen sie die Fallung mit Bicarbonat 2- bis 3mal, EN¢ELEARD hilt sogar 5- bis 6malige
Wiederholung der Fallung fiir notwendig. Bei dieser umsténdlichen Arbeitsweise diirften aber
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erhebliche Aluminummengen mit Beryllium in das Filtrat gelangen. Nach Frargow und
BeRENBLUM lassen sich die Resultate dadurch verbessern, dal die Niederschlige des carbonat-
haltigen Aluminium- und Eisenhydroxyds mit heiBer Ammoniumnitrat- statt mit Natrium-
bicarbonatlosung ausgewaschen werden. Eine wesentliche Verbesserung der Trennung konnte
jedoch nicht erzielt werden. Hrirrs schlidgt daher vor, das noch in Losung verbliebene Alu-
minium und etwa vorhandenes Eisen nach der Oxinmethode (S.63) abzutrennen oder in
anderer Weise die Verunreinigungen des erhaltenen Berylliumoxyds zu bestimmen und von
diesem in Abzug zu bringen. Dieses Verfahren kann aber nur dann zu richtigen Ergebnissen
fihren, wenn durch mehrmalige Wiederholung der Trennung das abgeschiedene Aluminium-
hydroxyd kein adsorbiertes Beryllium mehr enthélt. Das Verfahren wird hierdurch sehr um-
standlich, seine Anwendung bietet keinerlei Vorteile.

III. Gegenwart anderer Stoffe. In Anwesenheit von Phosphorsiure 148t sich die Natrium-
bicarbonatfallung nicht ausfithren, da Beryllium mit Aluminium als Phosphat gefillt wiirde.
Titan wird mit Natriumbicarbonat nur unvollstindig abgetrennt, der Rest bleibt zusammen
mit Beryllium im Filtrat (D1xox). 3wertiges Eisen wird, wie schon erwahnt, mit Aluminium
annihernd vollstindig ausgefillt.

3. Trennung mit Ammoniumecarbonat.

Vorbemerkung. Wihrend Berylliumhydroxyd mit konzentrierter Ammoniumecarbonat-
I6sung leicht lésliche Ammoniumberylliumcarbonate bildet, ist Aluminiumhydroxyd in Am-
moniumcarbonatlosungen unloslich. Dieses unterschiedliche Verhalten der beiden Metalle
benutzte bereits VAUQUELIN 1797 zu ihrer Trennung.

Arbeitsmethoden. Man versetzt nach RosE die nur Beryllium und Aluminium enthaltende
salzsaure Losung mit einem Uberschufl von Ammoniumcarbonat, 148t unter zeitweisem Um-
schiitteln einen oder mehrere Tage in verschlossener Flasche stehen und filtriert dann von dem
ausgefallenen carbonathaltigen Aluminiumhydroxyd ab. Im Filtrat wird Beryllium nach
S. 32 abgeschieden und bestimmt.

Ebenso kann man das frisch gefillte Hydroxydgemisch mit konzentrierter Ammonium-
carbonatlésung behandeln. HorMEISTER nimmt in dieser Weise eine fraktionierte Trennung vor,
indem er Filtrat und Riickstand des mit Ammoniumcarbonatlésung behandelten Hydroxyd-
gemisches wiederholt dem gleichen Verfahren unterwirft und so die quantitative Trennung der
beiden Metalle zu erreichen sucht. B

CrasseN elektrolysiert die mit einem Uberschufl von Ammoniumoxalat versetzte Losung
von Beryllium und Ammoniumsalzen solange, bis alles Oxalat zersetzt ist. Durch das hierbei
entstehende Ammoniumcarbonat wird Aluminium ausgefillt, wihrend Beryllium in Losung
bleibt. Der abfiltrierte Aluminiumhydroxydniederschlag wird wieder gelost und die Elektro-
lyse in gleicher Weise wiederholt, um mitgerissenes Beryllium in Lésung zu bringen.

Zuverlissigkeit der Trennung. Wenn sich auch mit Hilfe der Ammoniumcarbonattrennung
priaparativ reinstes Berylliumoxyd darstellen 148t [Krt'ss und MorATH (a, b); POLLOK ; LEBEATU],
so ist die Methode doch zur quantitativen Trennung von Aluminium ungeeignet; die nach den
oben im Prinzip wiedergegebenen Arbeitsmethoden erhaltenen Resultate sind stets schwankend
(Rivor; WEEREN; JoY; PENFIELD und HARPER; HART ; GLAssMANN ; WUNDER und CHELADZSE ;
MacuaTscuk1). Nach BRITTON (a) reifit einerseits das ausfallende Aluminiumhydroxyd stets
Beryllium mit, und zwar bis zu 60% der anwesenden Menge. Andrerseits fillt in Gegenwart von
Beryllium ein betrachtlicher Teil des Aluminiums nicht aus, so daf} eine vollstdndige Trennung
sich gar nicht auf diesem Wege erreichen laBt. Die Vornahme der Trennung mit erwarmter
Ammoniumcarbonatlésung (Joy; LEBEAU) ist nach BrrrToN (a) ebenfalls zwecklos, da die
Loslichkeit des Berylliumhydroxyds durch Erwirmen herabgesetzt, diejenige des Aluminiums
aber erhoht wird.

F. Weitere vorgeschlagene Trennungsmethoden.

Allgemeines. Die Unzulinglichkeit der meisten &lteren Trennungsmethoden
fithrte zu zahlreichen Trennungsvorschligen, die sich teilweise bewihrter Methoden
zur priparativen Darstellung reiner Berylliumverbindungen bedienen. Die im
folgenden erwihnten Verfahren sind aber zu umstéindlich oder zu ungenau oder
noch nicht auf ihre Zuverlissigkeit nachgepriift, so daf} sie den unter B bis D ein-
gehend beschriebenen Verfahren gegentiber praktisch ohne Bedeutung sind.

1. Trennung in Gegenwart von Phosphorsiure mit Bariumhydroxyd nach PENFIELD und
HARPER.

Versetzt man die siedende phosphorsiurehaltige Losung der Chloride von Beryllium und
Aluminium mit Bariumhydroxyd, so fallen Bariumphosphat und Berylliumhydroxyd aus,
wahrend Aluminium in Losung bleibt. Man filtriert den Niederschlag, wéscht ihn, 16st ihn
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in Salzséure, fallt Barium mit Schwefelsdure aus und trennt im Filtrat Beryllium und Phosphor-
sdure nach Fallung mit Ammoniak und Glithen des Niederschlages durch Schmelzen mit Soda
(S. 67). Angaben iiber die Brauchbarkeit dieses Vorschlages machen PENFIELD und HARPER
nicht.

2. Trennung mit Alkylaminen nach REenz.

Aluminiumhydroxyd ist in Methyl-, Athyl-, Dimethyl- und Diathylamin leicht léslich,
wahrend Berylliumhydroxyd in diesen Basen praktisch unléslich ist. Zur Trennung der beiden
Metalle engt RENz ihre salpetersaure Losung weitgehend ein, verdiinnt mit Wasser und gibt
einen grofen Uberschu8 von Athylamin hinzu. Das ausgefallene Berylliumhydroxyd wird
abfiltriert, gewaschen, geglitht und als Oxyd gewogen. Die in dieser Weise bei der Trennung
von etwa 0,5 g Berylliumoxyd von &dhnlichen Mengen Aluminiumoxyd erhaltenen Resultate
sind recht genau, die Abweichungen sind kleiner als —1 mg BeO. Auch Aags erhielt im Gegen-
satz zu ENGELHARD befriedigende Resultate.

3. Trennung mit Calciumferrocyanid nach GASPAR Y ARNAL.

Nach GasPa®R Y ARNAL 148t sich Aluminium aus wéBrig-alkoholischer Losung quantitativ
durch eine Losung von Calciumferrocyanid (20 g Ca,[Fe(CN)s] - 12 H,O in 670 cm® Wasser
und 400 cm? Alkohol) ausfillen. Das zuniichst ebenfalls ausfallende Beryllium geht beim Ver-
diinnen der Losung mit Wasser wieder in Losung und kann dann durch Filtration von Aluminium
getrennt werden. Angaben iiber in dieser Weise erzielte Trennungsergebnisse liegen nicht vor.

4. Trennung der Chloride mit Aceton-Acetylchlorid nach MiNiNG.

Mivive iibertrug seine Methode der Trennung von Aluminium und Eisen mit Aceton-
Acetylchlorid auch auf die Trennung von Aluminium und Beryllium. Berylliumchlorid ist
ebenso wie Eisenchlorid in einer Mischung von Aceton und Acetylchlorid (4 : 1) im Gegensatz
zu Aluminiumchlorid, AlCl, - 6 H,0, 16slich. Man gibt zu der eingeengten Losung der Chloride
unter Kiihlung tropfenweise das Gemisch von Aceton und Acetylchlorid. Infolge der Hydrolyse
des Acetylchlorids wird die Losung so mit Salzsiure gesittigt und Aluminiumchlorid annahernd
vollsténdig ausgefillt, da dessen Loslichkeit durch den Acetonzusatz noch weitgehend verringert
wird. Das Verfahren ist daher der Ather-Salzsiure-Trennung nach Havexs (S.69) analog,
hat aber diesem gegeniiber den Nachteil, daB die Loslichkeit des Berylliumchlorids in dem
Aceton-Acetylchlorid-Gemisch nur gering ist, so daB Beryllium leicht mit Aluminium aus-
gefallt wird (MosEr und Niessner). Dies ist besonders der Fall, wenn mehr Aceton-Acetyl-
chlorid hinzugegeben wird als zur Fallung des Aluminiums notwendig ist. Die Genauigkeit
der Methode hingt daher wesentlich von dem Erkennen der vollstandigen Fallung des Alumi-
niumchlorids ab, dessen krystalliner Niederschlag sich von dem des Berylliumchlorids deutlich
dem Aussehen nach unterscheiden lassen soll. Bei Wiederholung der Trennung erhielt MiNiNG
zwar befriedigende Resultate, die Methode diirfte aber gegeniiber derjenigen von HAVENS
mit anschlieBender Oxinfiallung keinerlei Vorteile bieten.

5. Trennung der Acetate mit Chloroform nach HaBER und vaN OORDT.

Das bei der Behandlung von Berylliumhydroxyd mit konzentrierter Essigsédure sich bildende
basische Berylliumacetat, Be,O(CH,COO),, ist in Aceton, Eisessig, Chloroform und anderen
organischen Losungsmitteln leicht 16slich, wahrend die unter gleichen Bedingungen entstehenden
Acetate von Aluminium und Eisen in diesen Losungsmitteln unléslich sind. HaBER und
vAN OORDT (b) fithren daher das gemeinsam gefiillte Gemisch der Hydroxyde durch mehrmaliges
Abrauchen mit Essigsdure in die Acetate bzw. in basisches Acetat iiber. Man behandelt diese
mit Chloroform und wischt die Chloroformlésung 2mal mit kaltem Wasser aus. Beryllium
geht hierbei in Chloroform in Lésung, wihrend Aluminium und Eisen im Riickstand bleiben
bzw. in die waBrige Schicht iibergehen. Nach Abtrennung der Chloroformschicht wird diese
eingedampft und der Riickstand von basischem Berylliumacetat, das von Wasser nicht benetzt
und von Mineralsiuren nur sehr schlecht gelést wird, durch Erhitzen mit verdiinnter Essig-
sdure in Losung gebracht und Beryllium in bekannter Weise bestimmt. Trotz Wiederholung
der Trennung bleiben aber noch immer erhebliche Mengen Beryllium im Riickstand — bei
kleinen Berylliummengen bis zu 60% (Kring und GELIN) — die Methode ist also nicht quan-
titativ und nur fiir praparative Zwecke brauchbar [Haser und vaN OorpT (b); FISCHER (a);
Moser und NiessNER]. Auch die Trennung der Acetate mit Eisessig statt Chloroform fiithrt
nicht zu einer quantitativen Trennung (PArsoNs und BARNES).

6. Trennung der Acetate bzw. Formiate durch Destillation nach Krine und GELIN.

Nach Krne und GeLin kann das basische Berylliumacetat, das sich bei Atmospharen-
druck ohne Zersetzung destillieren 148t (Kp. 330°), durch Destillation von Aluminium- und
Eisenacetat getrennt werden. In einer eigens zu diesem Zweck konstruierten Apparatur nehmen
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Krne und GeLiy die Destillation in Essigsiuredampf bei 19 mm Druck und 160° und zuletzt
250° vor, da sich Aluminium- und Eisenacetat unter diesen Bedingungen nicht verfliichtigen.
Das Verfahren muB mit dem Destillationsriickstand nach erneuter Behandlung mit Eisessig
wiederholt werden, weil die letzten Reste basischen Berylliumacetats vielleicht infolge teil-
weiser Zersetzung sich nur sehr schwer aus dem Gemisch der Acetate verfliichtigen lassen.
Da die Genauigkeit der Trennung und anschlieBenden Bestimmung schon bei groBen Beryllium-
mengen (0,5 g BeO) gering ist (Fehlergrenze 4 3%), ist diese Trennungsmethode in Anbetracht
der beschrankten Anwendungsméglichkeit und des notwendigen groBien zeitlichen und appara-
tiven Aufwandes analytisch ohne Bedeutung.

Das gleiche gilt fiir die von Apami vorgeschlagene Trennung der Formiate durch Destillation.
Beim Behandeln der Hydroxyde von Beryllium, Aluminium und Eisen mit konzentrierter
Ameisensiure gehen diese in die entsprechenden Formiate iiber. Beim Erhitzen auf 180 bis
200° im Vakuum zersetzt sich nur das Berylliumformiat unter Bildung des basischen Formiates
Be,O(CHO,),, das dann unzersetzt sublimiert (TANATAR). Die vollsténdige Abtrennung des
Berylliums ist auch hier schwierig, besonders bei Anwesenheit von Titanoxyd und Kieselsédure
bleibt ein erheblicher Teil des Berylliums im Sublimationsriickstand.

G. Unbrauchbare Trennungsmethoden.
1. Trennung durch fraktionierte Hydrolyse.

Zahlreiche vorgeschlagene, besonders iltere Verfahren, benutzen die leichtere
Hydrolysierbarkeit der Aluminiumsalze sowie die Schwerldslichkeit der bagischen
Aluminiumsalze im Gegensatz zu denen basischer Berylliumsalze zur Trennung
dieser beiden Metalle. Wie schon erwiahnt (S. 62), ist aber die Wasserstoff-Ionen-
Konzentration, bei der Aluminiumsalze praktisch vollstindig hydrolysiert sind
(pg ~ 4,14), nur wenig hoher als die, bei der auch das stérker basische Beryllium
als Hydroxyd abgeschieden wird (pg ~ 5,69). Es gelingt daher nicht, Aluminium
vollstindig als Hydroxyd abzuscheiden, ohne dafl auch Beryllium teilweise be-
reits mit ausgefillt wird. Nach Corrix soll Beryllium sogar schon bei pg 3—4
quantitativ als Hydroxyd vor Aluminium abgeschieden werden koénnen! Die
folgenden vorgeschlagenen Verfahren fithren daher nicht zu einer quantitativen
Trennung und sind aus diesem Grunde unbrauchbar.

a) Trennung mit Bariumcarbonat nach ScEEERER. Beim Kochen einer Losung
von Beryllium-, Aluminium- und Eisensalzen mit iiberschiissigem Bariumcarbonat sollen nur
Aluminium- und Eisenhydroxyd abgeschieden werden. Beryllium wird aber ebenfalls schon
in der Kalte teilweise ausgefallt (WEEREN; Jov).

b) Trennung mit Natriumcarbonat nach Harr. Beim Versetzen Beryllium und
Aluminium enthaltender Losungen mit Natriumcarbonat fallt entgegen den Angaben von
Harr Aluminiumhydroxyd iiberhaupt nicht quantitativ aus, wihrend Berylliumhydroxyd in
mit wachsender Verdinnung der Natriumcarbonatlésung zunehmendem MaBe groBtenteils
abgeschieden wird. Es wird so keine Trennung auf diesem Wege erreicht [BRITTON (a)].

c) Trennung mit schwefliger Siure nach BErRTHIER. Man 16st die mit Ammoniak
gefillten Hydroxyde in iiberschiissiger schwefliger Saure oder versetzt die Losung der Sulfate
mit Ammoniumsulfit und kocht dann solange, bis kein Schwefeldioxyd mehr entweicht. Nach
BERTHIER scheidet sich Aluminium hierbei quantitativ als basisches Sulfit ab, wihrend Beryl-
lium in Losung bleibt. Mit dem Aluminium wird aber selbst vor dessen quantitativer Ab-
scheidung ein -groBer Teil des Berylliums mit ausgefillt [BoTTINGER, WEEREN; HOFMEISTER;
Joy; BritToN (a); MosErR und NIESSNER].

d) Trennung mit Natriumthiosulfat nach Joy sowie GrLassmManNN. Beim Kochen
neutraler Beryllium- und Aluminiumsalzlésungen mit Natriumthiosulfat entsteht durch Hydro-
lyse freie Thioschwefelsidure, die in Schwefel und schweflige Sdure zerfillt. Das Verfahren ist
also eine Modifikation des Trennungsverfahrens mit schwefliger Siure nach BERTHIER und
ist ebenso wie dieses unbrauchbar [Joy; BriTTox (b)], zumal die Fallung des Aluminjums allein
mit Thiosulfat schon keine befriedigenden Resultate ergibt (Giees). Die von ZIMMERMANN
sowie GLASSMANN erhaltenen guten Ergebnisse diirften auf Fehlerkompensation beruhen.

e) Trennung als basische Sulfate nach DEBraY. Beim Kochen der neutralen Losung
der Sulfate von Beryllium und Aluminium mit granuliertem Zink wird dieses durch die in-
folge Hydrolyse entstehende freie Siure gelost, wihrend Aluminium als basisches Sulfat ausfallt,
das basische Berylliumsulfat aber in Lésung bleibt. ScHEFFER 138t die mit Zink versetzte
Losung zur Abscheidung des Aluminiums mehrere Tage stehen. Schon die Fallung des Alu-
miniums ist auf diesem Wege unvollstindig, eine quantitative Trennung ist daher nicht moglich
(DEBRAY; MOSER und NIESSNER).
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f) Trennung als basische Acetate nach PeNrieLD und Harper. Bei der Fillung
des Aluminiums als basisches Acetat, die als solche schon nur annihernd quantitativ ist, wird
Beryllium ebenfalls teilweise mitgefallt (PEN¥IELD und HARPER).

g) Trennung mit Hexamethylentetramin nach Arrvama. Aluminium soll nach
Axrvama von Hexamethylentetramin bereits in der Kélte vollstindig, Beryllium erst beim
Erwarmen gefallt werden. Zur quantitativen Fiallung des Aluminiums ist aber nach RAy
ebenfalls Erhitzen zum Sieden notwendig, wobei sich auch Beryllium zum grofiten Teil ab-
scheiden wiirde (vgl. S. 33).

h) Trennung mit Ammoniumchlorid nach Berzerius. Beim Kochen der frisch
gefallten Hydroxyde von Beryllium, Aluminium und auch Eisen mit Ammoniumchloridlésung
l6st die durch Hydrolyse entstehende Salzsiure Berylliumhydroxyd-auf, wihrend Ammoniak
entweicht. Zur Auflésung des Aluminium- und Eisenhydroxyds soll dagegen die Wasserstoff-
Ionen-Konzentration nicht ausreichen. Nach BEerzerius ist die Aufldsung des Berylliums
beendet, wenn die Losung nicht mehr nach Ammoniak riecht. Ammoniakgeruch tritt aber
noch auf, wenn die Losung bereits sauer reagiert, so dafl dieses Kriterium nicht eindeutig ist.
Da sich reines Berylliumhydroxyd viel schneller in heifiler Ammoniumchloridlésung lost als
in Gegenwart von Aluminiumhydroxyd, 148t sich die zur vollstindigen Auflésung notwendige
Zeit nicht einwandfrei bestimmen. Bei zu kurzem Kochen bleibt noch ungeléstes Beryllium-
hydroxyd im Riickstand [BrirroxN (b)], bei zu langem Erhitzen gehen aber bereits Aluminium
und Eisen in betriachtlicher Menge in Losung, ehe die Auflésung des Berylliums vollstindig
ist (WEEREN; HormEISTER; Joy; PENFIELD und HarpeEr; Hart). Die Methode ist daher
nicht einmal fiir priparative Zwecke brauchbar [Z1MMERMANN; Kriss und MoORAHT (a)].

2. Weitere unbrauchbare Trennungsmethoden.

a) Trennung der Oxalate nach WyrouBorr. Die Methode beruht auf der Schwer-
loslichkeit des Kaliumberylliumoxalats in Wasser. Die entsprechenden komplexen Oxalate von
Aluminium, Eisen und Chrom sind dagegen leicht loslich. Die Loslichkeit des Kalium-
berylliumoxalats ist aber noch immer so groB (bei 15° 1,4 ¢ auf 100 cm? Losung), daB die
Methode nur fiir praparative Zwecke anwendbar ist.

b) Trennungder OxydedurchKaliumhydroxydschmelze nach WEEREN. WEEREN
schlagt vor, das Gemisch der Oxyde von Beryllium und Aluminium mit Kaliumhydroxyd zu
schmelzen. Beim Auslaugen der Schmelze mit Wasser soll nur Aluminium in Lésung gehen.
Nach Joy wird Beryllium aber cbenfalls gelést.

c) Trennung durch Destillation der Chloride. Da die Berylliumhalogenide wesent-
lich héhere Schmelz- und Siedepunkte als die Aluminiumhalogenide besitzen, lassen sich die
Halogenide durch fraktionierte Destillation trennen. RaMSER verwendet dieses Verfahren
zur Darstellung reinsten Berylliumchlorids. - Eine fiir analytische Zwecke brauchbare Trennung
von Beryllium und Aluminium durch fraktionierte Destillation der Chloride oder Jodide gelang
MosEr und NIESSNER nicht.
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§ 9. Trennung von Eisen.
Allgemeines.

Die Trennung des Berylliums von Eisen, das in meist kleineren Mengen fast
in allen Berylliummineralien vorkommt, bietet wegen der gréBeren Unterschiede
im chemischen Verhalten der beiden Metalle nicht die Schwierigkeiten wie die
Trennung des Berylliums von Aluminium. Vor allem geben zahlreiche spezifische
Nachweis- und Bestimmungsreaktionen fiir Eisen stets die Moglichkeit, die
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Vollstindigkeit einer ausgefiihrten Trennung nachzupriifen und entsprechende
Korrekturen anzubringen.

Eisen kann, wie schon erwidhnt, nach der Oxin- oder Tanmninmethode ebenso
wie Aluminium abgetrennt werden. Weiter 146t sich Risen durch Fillung mit
Ammoniumsulfid aus tartrathaltiger Losung oder durch Abscheidung als Kom-
plexverbindung mit Nitrosonaphthol oder Cupferron vollstindig von Beryllium
trennen. Welche dieser Methoden im Einzelfalle anzuwenden ist, richtet sich haupt-
séchlich nach etwa noch neben Eisen und Beryllium in der zu untersuchenden
Probe vorhandenen Metallen. Nur die Trennungen mit Oxin oder Tannin ermég-
lichen die in vielen Fillen erwiinschte, gleichzeitige Abtrennung des Eisens und
Aluminiums. Bei Anwesenheit eines groBen Uberschusses von Eisen muB der Tren-
nung nach einem der angefiithrten Verfahren erst die Entfernung der Hauptmenge
des Eisens vorausgehen, da die sonst anfallenden grofien Niederschlagsmengen
erhebliche Mengen Beryllium mitreilen wiirden. Hierzu sind besonders geeignet
das Ausdtherungsverfahren von RoTEE oder die elektrolytische Abscheidung des
Eisens. Zur Abtrennung geringer Eisenmengen sind auch die Fiallung des Eisens als
basisches Acetat oder die von der Trennung des Eisens von Aluminium her bekannte
Alkalihydroxydmethode geeignet. Geringe Eisenverunreinigungen trennt man zur
Bestimmung des Berylliums nicht ab, sondern bringt nach Bestimmung des Eisen-
gehaltes etwa auf colorimetrischem Wege einen entsprechenden Wert fiir Eisen-
oxyd von dem gewogenen Gemisch der Oxyde in Abzug. Neben etwa gleichen
oder kleineren KEisenmengen lassen sich kleine Mengen Beryllium auch colori-
metrisch- mit Chinalizarin bestimmen.

Neben diesen Verfahren sind die iibrigen, weiter unten ebenfalls aufgefiihrten
nur von untergeordneter Bedeutung.

A. Bestimmung von Beryllium neben Eisen.
1. Fallung des Berylliums mit Guanidincarbonat.

Nach JiLEk und Kota wird 3wertiges Eisen ebenso wie Aluminium in tartrat-
haltiger Losung von Guanidincarbonat im Gegensatz zu Beryllium nicht gefillt
.und kann so von diesem getrennt werden (Arbeitsvorschrift S. 27).

2. Bestimmung des Berylliums durch colorimetrische Titration mit Chinalizarin.

Nach FiscEER (a) ist diese Bestimmungsmethode neben geringen Eisenmengen
ebenso wie in eisenfreien Losungen ausfilhrbar. Enthilt die Losung etwa ebenso-
viel Eisen wie Beryllium, so muf} ersteres durch Seignettesalz in Liosung gehalten
werden (S. 52, Bem. Vb). Der Eisengehalt darf aber das 3fache der vorliegenden
Menge Beryllium nicht iibersteigen, da sonst die Eigenfarbe des komplexen Eisen-
tratrats die colorimetrische Endpunktsbestimmung der Titration stért.

3. Bestimmung des Berylliums nach Uberfiihrung des Eisens in 16sliche Komplexverbindungen.

a) Nach Uberfithrung in komplexes EisenIl-cyanid nach WaiNngr. Arbeits-
vorschrift. Zur Uberfithrung des Eisens in EisenII-cyanid wird in der schwach sauren Losung
der Sulfate zunichst 3wertiges Eisen durch Einleiten von Schwefeldioxyd unter Erwéirmen
zu 2wertigem reduziert und der Uberschufl an Schwefeldioxyd durch Kochen vertrieben. Man
versetzt nun die Losung mit soviel 50 % iger Natronlauge, da der groB3te Teil des Eisens gefallt
wird, und anschlieBend rasch mit einem UberschuB von gepulvertem Kaliumcyanid. Nach
dem Abkiithlen gibt man 8 bis 10 g Ammoniumsulfat zu, verdiinnt mit Wasser auf etwa 500 cm3,
neutralisiert mit Schwefelsdure bis zur Entfirbung von Phenolphthalein und gibt noch 1 em?
Schwefelsdure (1 : 2) im Uberschufl hinzu. Vor dem Ansiuern muf die Losung abgekiihlt sein,
da sich sonst die freiwerdende EisenlI-cyanwasserstoffsiure in der Wirme teilweise wieder
zersetzen wiirde, Beryllium wird nun mit Ammoniak als Hydroxyd gefillt (S. 20) und der
Niederschlag von mitgerissenem EisenII-cyanid und von Alkalisalzen durch Umfillung befreit.
In Gegenwart eines groBen Eiseniiberschusses muB diese Umfillung einschlieBlich der Uber-
filhrung des Eisens in komplexes Eisenll-cyanid nochmals wiederholt werden.
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Bemerkungen. WAINER erhielt nach diesem Verfahren bei der Bestimmung von 5 bis
250 mg Berylliumoxyd neben 1 g EisenIII-oxyd befriedigende Resultate. Die Methode ist auch
zur Abtrennung des Berylliums von der Hauptmenge des Eisens bei groBem Eiseniiberschufl
geeignet. Statt der umsténdlichen, mehrmaligen Umfillung des Berylliumhydroxyds wird
dann nach Ansiuern der Losung und Zerstorung der Blausdure das in Losung gebliebene Eisen
durch Féllung mit Oxin (s. unten, B, 1) von Beryllium getrennt.

b) NachUberfihrunginkomplexesDipyridileisen nachFrErrar1i. Vorbemerkung.
EisenII-salze bilden mit a,o’-Dipyridil, C;oHgN,, (Fp. 69,5°, Kp. 272,5°) dunkelrote, komplexe
Tonen der Formel [Fe(CygHgN,),] ", die in verdinnten Sauren und Alkalien bei einem Uber-
schull von Dipyridil sehr bestdndig sind. Nach Uberfiihrung des Eisens in diesen Komplex
1483t sich Beryllium nach FERRARI neben kleinen Eisenmengen mit Ammoniak ausfillen. Bei
groBeren Eisengehalten soll die Hauptmenge des Eisens als Perchlorat der Komplexverbindung
des Eisens mit Dipyridil vor der Fallung des Berylliums abgeschieden werden.

Arbeitsvorschrift. Enthilt die zu untersuchende, neutrale Losung (20 bis 70 cm3) neben
Beryllium nur wenig Eisen (bis zu 1,2 mg), so versetzt man mit 20 cm?® 0,05 % iger, wilBriger
Dipyridillésung, 5 g Ammoniumchlorid und zur Reduktion des 3wertigen Eisens mit 10 cm3
einer 6% igen Losung von schwefliger Saure. Man erhitzt auf dem Wasserbad, bis die Losung
eine intensiv rote Farbe angenommen hat, verdiinnt auf etwa 100 cm? und fallt Beryllium mit
einem geringen UberschuB von Ammoniak nach S. 20.

In Gegenwart einer grofleren Menge Eisen gibt man statt 0,05 % iger Dipyridillssung direkt
0,1 g Dipyridil hinzu und versetzt die Losung nach beendeter Bildung der komplexen Eisen-
verbindung mit 5 g in moglichst wenig siedendem Wasser gelostem Ammoniumperchlorat.
Nachdem sich die Losung abgekiihlt hat, verdiinnt man mit gesattigter Ammoniumperchlorat-
16sung und filtriert den pulvrig-krystallinen, roten Niederschlag von EisenII-dipyridilperchlorat
ab. Zur Bestimmung des Berylliums verfihrt man dann weiter wie oben.

Bemerkungen. Die Methode liefert befriedigende Ergebnisse, der Fehler betrigt bei
der Bestimmung von 40 mg Berylliumoxyd bis zu —0,4 mg. Kleine Eisenmengen werden
bei Anwendung dieses Verfahrens am besten colorimetrisch auf Grund der roten Farbe des
Eisendipyridilkomplexes bestimmyt.

4. Bestimmung in Gegenwart geringer Eisenverunreinigungen.

Bei Anwesenheit geringer Eisenmengen fillt man am einfachsten Beryllium
und Eisen gemeinsam aus, bestimmt die Summe der Oxyde, schlieBt das Oxyd-
gemisch mit Kaliumbisulfat wieder auf und bestimmt in der Losung der Schmelze
Eisen in bekannter Weise maBanalytisch bzw. colorimetrisch mit Kaliumrhodanid.
Von der Summe der Oxyde wird dann die sich aus der Bestimmung des Eisens
ergebende Menge EisenIlI-oxyd in Abzug gebracht [FiscHER (b), MACHATSCHKI;
Dixon]. Bei sehr kleinen Eisenmengen ist dieses Verfahren mindestens ebenso

genau wie die Bestimmung des Berylliums nach vorangegangener Abtrennung des
Eisens.

Trennungsverfahren.
B. Zuverldssige Trennungsverfahren.
1. Trennung mit o-Oxychinolin (Oxin).

Arbeitsvorschrift. 3wertiges Eisen 148t sich ebenso wie Aluminium durch
Féllung mit Oxin aus essigsaurer, acetathaltiger Lésung nach der Vorschrift von
KonraoFF und SANDELL von Beryllium trennen (S.63). Der abfiltrierte und
ausgewaschene, dunkelbraune bis schwarze Niederschlag von Eisenoxychinolat
wird bei 110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und als Fe(C,H,ON), gewogen
(Faktor fir Fe,O;: 0,1636; fiir Fe: 0,1144).

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Genauigkeit der Trennung und Bestimmung
ist die gleiche wie bei der Trennung von Aluminium. Ein groBer Eiseniiberschul3
wird am besten vor der Fallung mit Oxin nach dem Ausétherungsverfahren von
RotrE (8. 85) abgetrennt.

II. Andere Arbeitsweisen und Abéinderungsvorschliige. a) Arbeitsweise von
NigssNer. Niessyer fillt Eisen in gleicher Weise wie Aluminium mit alkoholischer
Oxinlosung (S. 64). Nach Fiscerr (b) ist aber auch Eisenoxinat in wifBrig-alko-
holischer Losung etwas loslich, so da3.die Verwendung einer essigsauren Oxinlésung
nach KoLTHOFF und SANDELL vorzuziehen ist.

Handb. analyt. Chemie, Teil ITI, Bd. IIa. 6
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b) Oxinfdallung unter Zusatz von Weinsdure oder Oxalsdure. Eisen-
oxinat 148t sich schlechter filtrieren und auswaschen als Aluminiumoxinat und
lauft leicht durch das Filter. Bei Zusatz von Weinsdure (N1ESSNER) oder Oxalsdure
[F1scrER (b)] wird ein dichterer, besser zu verarbeitender Niederschlag erhalten. Der
EinfluB dieser organischen Sduren auf den Dispersionsgrad des Niederschlages soll
darauf beruhen, daff infolge Komplexsalzbildung die Fallungsgeschwindigkeit mit
Oxin und damit die Zahl der Fallungskeime verringert wird, so daf ein grob-
kornigerer Niederschlag anfillt. Ein Zusatz von Weinséure ist aber im Hinblick
auf die Ausfillung des Berylliums mit Ammoniak im Filtrat des Eisenoxinats nach
Fiscaer (b) sowie ZINBERG nicht zu empfehlen. Fiscarr gibt daher vor der
Fillung mit Oxin 0,2 bis 0,5 g Oxalsdure zu. Hierdurch wird die spétere quanti-
tative Abscheidung des Berylliums nicht beeinfluit. Bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Aluminium ist aber auch der Oxalsdurezusatz fortzulassen, da Oxalsiure
die vollstindige Fallung des Aluminiums als Oxinat verhindert (vgl. S. 64).

III. Mikrotrennung. Nach BENEDETTI-PIcELER und ScENEIDER liBt sich Eisen
nicht nach der Mikrovorschrift von THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER zur
Fillung des Aluminiums mit Oxin (8. 65) von Beryllium trennen, da der amorphe,
guBerst feine Niederschlag von Eisenoxinat sich nicht quantitativ abfiltrieren 1a8t.
Nur in Gegenwart eines etwa l0fachen Aluminiumiiberschusses wird auch Eisen
in leicht filtrierbarer Form zusammen mit Aluminium quantitativ ausgefillt.

2. Trennung mit Tannin.

Vorbemerkung. Eisen liBit sich in gleicher Weise wie Aluminium durch
Féllung mit Tannin aus schwach essigsaurer Losung in Gegenwart von Beryllium
fallen. Statt der Arbeitsvorschrift von MoskEr und NIESSNER (S. 66) kann die
folgende, von MosER und SINGER, die auch zur Trennung in Lésungen der Chloride
oder Nitrate sowie zur Féllung von Aluminium geeignet ist (vgl. S. 67, Bem. III),
angewendet werden.

Arbeitsvorschrift von Mosgr und SINGER. Die annidhernd neutrale, Beryl-
lium und 3wertiges Eisen (bis zu je 0,1 g Oxyd) enthaltende Losung wird mit 30
bis 40 g Ammoniumacetat und 20 bis 25 g Ammoniumnitrat versetzt und auf
400 bis 500 cm® verdiinnt. Auf je 100 cm?® Losung gibt man 1,5 cm3 80%iger
Essigsdure zu, versetzt mit einigen Tropfen Wasserstoffperoxydlosung, um Re-
duktion des 3wertigen Eisens durch das Fallungsmittel zu vermeiden, erhitzt zum
Sieden und gibt unter Umriihren 10%ige Tanninlésung zu, bis die Fillung be-
endet ist. Infolge des grofien Elektrolytiiberschusses setzt sich der blauviolette
Niederschlag rasch in verhéltnismaBig gut filtrierbarer Form ab. Man priift durch
weitere Zugabe von Gerbsdure zu der iiberstehenden Losung, ob die Fillung voll-
stédndig war, und filtriert ab. Der Niederschlag wird in wenigen Kubikzentimetern
heifler, verdiinnter Schwefelsdure gelost, die Losung neutralisiert, wobei ein Teil
des Niederschlages wieder ausfillt, und die Fillung nach Zugabe von Ammonium-
acetat, -nitrat usw. in der angegebenen Weise wiederholt. Der nun entstehende
Niederschlag der EisenIII-Gerbsdure-Verbindung ist praktisch frei von Beryllium.
Er wird nach dem Absitzen abfiltriert und mit ammoniumnitrathaltigem, heiBem
Wasser gewaschen, bis die ablaufende Waschfliissigkeit keine Sulfat-Ionen mehr
enthélt. Zur Prifung auf diese muBl mit Salzséure angesiuert werden, da in neu-
traler Losung Barium durch Tannin gefallt wird. Der ausgewaschene Niederschlag
wird getrocknet, verascht, mit Salpetersiure zur Zerstérung der organischen Sub-
stanz abgeraucht, bis zur Gewichtskonstanz gegliiht und als EisenIII-oxyd ge-
wogen.

In den vereinigten Filtraten, die infolge oxydierter Gerbsiure gelbbraun ge-
farbt sind, aber keinen violetten Farbton haben diirfen, wird Beryllium nach
MosER und SINGER mit Ammoniak gefillt (S.23).
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Bemerkungen. MosEr und SINGER erhielten bei der Trennung in Lésungen
reiner Beryllium- und Eisensalze (20 bis 110 mg BeO in Gegenwart von Fe,O,
bis zur doppelten Menge) fiir Berylliumoxyd Werte, die hochstens um 4-0,2 mg
von den berechneten abwichen. Nach einmaliger Wiederholung der Tanninfallung
ist die Trennung also quantitativ. Nach OstrRovMOWw wird bei der Fillung aus
urspriinglich schwefelsaurer Losung leicht Beryllium teilweise von dem Tannin-
niederschlag adsorbiert und mitgerissen, so dafl die Trennung in urspriinglich
salzsaurer Losung vorzuziehen ist (vgl. S. 67, Bem. III b).

3. Trennung mit Ammoniumsulfid aus tartrathaltiger Losung.

Vorbemerkung. Bei der bekannten Trennung des Aluminiums von Eisen,
Nickel, Kobalt und Mangan durch Fillung dieser Metalle mit Ammoniumsulfid
in Gegenwart von Tartraten aus ammoniakalischer Losung bleibt neben Alumi-
nium, Chrom, Molybdén und Vanadin auch Beryllium in Lésung. CoNNELL (nach
ScHEERER) sowie spiter JANNAsCH und LockE haben dieses Verfahren zur Eisen-
Berylliumtrennung bei der Analyse von Mineralien bereits angewendet.

Arbeitsvorschrift nach Fresentus und FromumEes. Die salzsaure, Beryllium
und Eisen enthaltende Losung wird mit 15 bis 20 cm3 20%iger Weinsdurelosung
versetzt und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff reduziert. Zu der am-
moniakalisch gemachten Losung wird dann etwas Ammoniumsulfid gegeben und
unter zeitweisem Umschiitteln auf 50° erwirmt. Der ausgefallene Niederschlag
wird nach dem Absitzen abfiltriert und mit verdiinnter Ammoniumsulfidlésung aus-
gewaschen. Bei gegeniiber Beryllium geringen Eisengehalten geniigt zur quanti-
tativen Trennung einmalige Féllung, bei groBeren Eisen- und auch Nickel- oder
Mangangehalten mufl die Fillung wiederholt werden.

In den vereinigten Filtraten wird Beryllium am besten mit Ammoniak und
Tannin gefallt (S. 24, Bem. IV), da die Zerstérung der Weinsdure zur quantitativen
Fillung des Berylliums dann nicht erforderlich ist. Aus dem gleichen Grunde fillt
GADEAU (a) Beryllium im Filtrat des Eisensulfids nach Ansiuern und Vertreiben
des Schwefelwasserstoffs als Ammoniumberylliumphosphat (S. 40).

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die nach obiger Methode erhaltenen Resultate
sind gut. Nach GADEAU (a) soll sich sogar ein groBer Eiseniiberschufl quantitativ
von kleinen Berylliummengen (0,5g Fe von 2,5 bis 10 mg Be) trennen lassen.
Dieses, von anderer Seite nicht bestétigte Ergebnis erscheint nach den Unter-
suchungen von FRESENTUS und FroMMES aber unwahrscheinlich.

II. Gegenwart anderer Metalle. Blei, Kupfer, Nickel und Kobalt werden nach
dem beschriebenen Verfahren zusammen mit Eisen quantitativ als Sulfide gefillt.
Mangan wird hingegen, besonders aus sehr verdiinnter Lésung, nicht immer voll-
standig abgeschieden. Aluminium bleibt zusammen mit Beryllium in Lésung und
kann im Anschlufl an die Ammoniumsulfidfdllung mit Oxin gefillt werden (S. 63).
FresENIUS und FromMMES wenden das Verfahren zur Berylliumbestimmung in
aluminiumfreien Stédhlen an, GADEAU (b) benutzt es bei der Analyse von Mineralien.

4. Trennung mit o-Nitroso-3-naphthol.

Vorbemerkung. Nach InLinsgr und v. KNorrE fillt «-Nitroso-g-naphthol,
CoHg(NO)OH (MG.173,06, Fp. 110°), 3wertiges Eisen aus saurer Lésung quantitativ
als Komplexverbindung der Zusammensetzung Fe(C,;,H,ONO), aus. Die Verbin-
dung ist in kalter, 50 %iger Essigsdure und auch noch in Gegenwart freier Salz-
séure (5 cm?® Salzsdure von der Dichte 1,12 auf 100 cm3 Losung) absolut unléslich.
Die Zusammensetzung des Niederschlages entspricht infolge der Adsorption iiber-
schiissigen Nitrosonaphthols nicht der angegebenen Formel, so daB zur gravi-
metrischen Bestimmung des Eisens der Niederschalg durch Glithen in Oxyd iiber-
gefilhrt werden mufB. Auch EisenII-salze geben eine &hnliche, schwerldsliche

6*



Be 84 §9. Trennung von Eisen. [Lit. S. 91.

Komplexverbindung, die aber wegen ihrer volumindsen Beschaffenheit schlecht
zu verarbeiten ist. Zur vollstdndigen Trennung von Metallen, die von Nitroso-
naphthol aus saurer Losung nicht gefillt werden, oxydiert man daher EisenII-
salze vor der Féallung besser zu 3wertigem Eisen. Die unten wiedergegebene Vor-
schrift von ScELEIER zZur Trennung des Eisens von Beryllium lehnt sich eng an die
Eisen-Aluminium-Trennung nach ILINskr und v. KNORRE an.

Arbeitsvorschrift von ScHLEIER. Die auf ein kleines Volumen eingeengte
Losung der Sulfate oder Chloride von Beryllium und Eisen wird mit Ammoniak
versetzt, bis ein Niederschlag entsteht. Dieser wird durch Zugabe von Salzsiure
gerade wieder gelést und die Lésung in der Kilte mit dem gleichen Volumen
50%iger Essigsdure verdiinnt. Nun gibt man unter Umriihren eine Lésung von
Nitrosonaphthol hinzu, bis auf weitere Zugabe kein Niederschlag mehr ausfillt.
Nach 4- bis 5stiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert und erst mit kalter,
50%iger Essigsdure, dann mit Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser keinen
gliihbestéindigen Riickstand mehr hinterlaBt. Der Niederschlag wird verascht,
unter Luftzutritt zuerst vorsichtig, dann stark geglitht und als Fe,0, gewogen.
Aus dem Filtrat wird der UberschuB der Essigsiure durch Erhitzen entfernt und
Beryllium mit Ammoniak gefédllt. Die zu trennende Losung soll nicht mehr als
0,25 g Eisenoxyd enthalten, da sonst die Trennung nach einmaliger Féllung
infolge der Adsorption von Beryllium nicht quantitativ ist (Burcass).

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Trennung nach obiger Vorschrift fiihrt
zu richtigen Werten fiir beide Metalle (N1ESSNER). Auch ATRINSON und SMITH
fanden bei Einhaltung der weiter unten wiedergegebenen Vorschrift annihernd
der Theorie entsprechende Resultate. Bei groBem Eiseniiberschull ergeben sich
aber infolge Adsorption von Beryllium durch den volumindsen Eisen-Nitroso-
naphthol-Niederschlag leicht merklich zu niedrige Werte fiir Beryllium [F1scHER (a)].

II. Arbeitsweise von ArkinsoNn und SmitH. ATrINsON und SmitH fillen aus
verdimnter Losung, wodurch die Gefahr der Adsorption von Beryllium durch den
Eisenniederschlag verringert wird. Die etwa je 0,1 g Eisen- und Berylliumoxyd
enthaltende Losung der Chloride oder Sulfate wird auf ungefihr 200 cm3 mit
Wasser verdiinnt und in der Kélte mit 125 cm? einer Losung von Nitrosonaphthol
in 50%iger Essigsiure versetzt. Nach 12stiindigem Stehen wird der Niederschlag
abfiltriert und nach obiger Vorschrift weiterverarbeitet.

III. Gegenwart anderer Stoffe. Ebenso wie Eisen werden auch Kobalt und
Kupfer durch Nitrosonaphthol quantitativ gefallt. Silber, Wismut, Zirkon, Zinn
und 4wertiges Cer wirken stérend, da sie nur teilweise gefillt werden. Quecksilber,
Blei, Cadmium, Arsen, Antimon, Chrom, Mangan, Zink, Aluminium, 3wertiges
Cer-, seltene Erden sowie Molybddn- und Wolframsdure werden dagegen nicht ge-
fallt, sondern bleiben zusammen mit Beryllium in Losung (Burcass; NIESSNER).
Phosphorsdure stort die quantitative Bestimmung des Eisens, da sie - teilweise
mit diesem ausgefdllt wird (ILinsk1 und v. KNORRE).

5. Trennung mit Cupferron.

Vorbemerkung. Cupferron, das Ammoniumsalz des Nitrosophenylhydr-
oxylamins, CH;-NO-NO-NH, (MG. 155,2, Fp. 163—164°), bildet mit Eisen und
Kupfer in saurer Losung unlésliche Komplexverbindungen. Es wurde zuerst von
BaupiscH zur Bestimmung dieser Metalle und zu ihrer Trennung von anderen
Metallen vorgeschlagen. In Anlehnung an die Vorschrift von Bmrz und HODTKE
zur Féllung des Eisens in Gegenwart von Aluminium, Nickel und Chrom verfihrt
TerramManzI zur Trennung des Eisens und auch Kupfers von Beryllium folgen-
dermafen.

-Arbeitsvorschrift von TErramanzi. Zur Fillung des Eisens, die aus salz-
saurer, schwefelsaurer oder essigsaurer Losung erfolgen kann, verdiinnt man die
neutrale, Eisen und Beryllium enthaltende Losung auf etwa 100 cm?® und versetzt
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mit 10 cm3® konzentrierter Salzsdure. Man 148t nun bei Zimmertemperatur die
frisch hergestellte, filtrierte, wilrige 6%ige Cupferronlosung langsam am Rande
des Becherglases unter Umriihren einflieBen. Die Féllung ist beendet, wenn statt
der rotbraunen, flockigen Eisenkomplexverbindung nur noch ein weiller, krystal-
liner Niederschlag von tiberschiissigem Cupferron entsteht. Zur Féllung von je
0,1 g Eisen sind theoretisch 0,833 g Cupferron erforderlich, die Fillung ist aber
erst bei Anwendung eines etwa 20%igen Uberschusses von Cupferron vollsténdig.
Der Niederschlag, der sich rasch absetzt und leicht zusammenbackt, wird ge-
gebenenfalls mit einem Glasstab zerdriickt und nach 15 bis 20 Min. auf einem in
einem Platinkonus befindlichen Filter unter zunichst schwachem, zum Schluf3
stirkerem Saugen abfiltriert. Man wéischt zuerst mit 0,2 n Salzsiure, dann mit
Wasser, anschlieBend mit Ammoniak (1 Teil konzentriertes Ammonjak auf 1 Teil
Wasser) zur Entfernung des tberschiissigen Fallungsmittels und nochmals mit
Wasser aus. Nach dem Trocknen, Veraschen und Glithen im Platintiegel wird
als EisenIII-oxyd gewogen.

In dem mit den Waschlésungen vereinigten Filtrat wird Beryllium in bekannter
Weise (§ 1A) bestimmt.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die so bei der Trennung von Eisen und
Beryllium erhaltenen Resultate sind durchaus befriedigend. Nach TETTAMANZI
betrug der Fehler bei der Bestimmung von Beryllium (25 bis 150 mg BeO) und Eisen
(80 bis 320 mg Fe,0,) in Losungen, die Eisenoxyd in bis zu 13fachem Uberschufl
enthielten, hochstens + 0,8 mg Oxyd.

II. Gegenwart anderer Metalle. Bei Anwesenheit von Kupfer, Titan, Uran,
Zirkon, Thorium, Vanadin, Niob, Tantal und Zinn werden diese Metalle in nicht
zu stark saurer Losung zusammen mit Eisen ausgefillt, wahrend Aluminium,
Nickel, Chrom, Zink und Cadmium mit Beryllium in Losung bleiben. In Gegen-
wart von Kupfer mull der Cupferronniederschlag statt mit Ammoniak mit Natrium-
carbonatlosung ausgewaschen werden, da die Kupferkomplexverbindung mit
Cupferron in Ammoniak 16slich ist (Bmrz und HODTKE).

C. Methoden zur teilweisen Abtrennung eines grofen
Eiseniiberschusses.

1. Trennung der Chloride mit Ather (Ausitherungsverfahren von ROTHE).

Vorbemerkung. Das in Eisenhiittenlaboratorien vielfach angewendete Ver-
fahren von RoTHE beruht auf der Loslichkeit des EisenIII-chlorids in Ather.
Vanadin, Nickel, Kobalt, Mangan, Chrom, Aluminium, Kupfer, Titan und auch
Beryllium lassen sich aus salzsaurer Losung nicht mit Ather extrahieren und kénnen
daher auf diese Weise von Eisen getrennt werden. FrscEER und LEoPoLpI wendeten
das Verfahren zur Bestimmung des Berylliums in Berylliumsonderstéhlen (S. 117)
an, wobei die nach der Athertrennung noch beim Beryllium verbleibenden geringen
Eisenmengen durch Fallung mit Oxin abgetrennt werden. Zur Ausdtherung des
Eisens verfihrt man am besten nach der von WEIHRICH wiedergegebenen Vorschrift.

Arbeitsvorschrift nach WemRIcH. Man verwendet zweckmiBig zur Ather-
trennung den in Abb. 2 (S. 86) wiedergegebenen Schiittelapparat nach RoTHE.
Folgende Lisungen werden gebraucht:

(1) Ather-Salzsiure (D 1,19). Man sittigt konzentrierte Salzsiure (D 1,19) mit
Ather, bis ein kleiner Teil des Athers auf der Fliissigkeit schwimmt. In 100 cm3
konzentrierter Salzsiure 16sen sich etwa 150 cm3 Ather auf.

(2) Ather-Salzsiure (D 1,10). 20%ige Salzsiure (D 1,10) wird mit Ather bis
zur Sittigung geschiittelt. 100 cm3 Salzsiure nehmen etwa 30 cm3 Ather auf.

Die z. B. aus 5 g Spénen eines Berylliumstahles erhaltene Losung der Chloride
wird zur Trockne eingedampft, mit 70 cm® Salzsdure (1:1) wieder aufgenommen
und bis zur Sirupdicke in einer Porzellanschale eingeengt. Die Losung wird in die
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Kugel I des Schiitteltrichters von RoreE eingefiillt, wobei man die letzten Reste
aus der Porzellanschale mit etwa 15 cm3 Salzsiure (1:1) nachspiilt. Nun gibt
man zu der Losung, die nicht iiber 20° warm sein soll, 30 cm? Ather-Salzsiure
(D 1,19), also 6 cm® auf je 1 g Eisen, und 80 bis 100 cm3 Ather und schiittelt bei
geschlossenen Hahnen zunéchst vorsichtig, dann kréaftiger durch. Bei etwa ein-
tretender Erwarmung kiihlt man unter der Wasserleitung ab. Nachdem sich die
Mischung in zwei Schichten getrennt hat, die obere, eisenhaltige Atherschicht
und die untere, Berylhum enthaltende, wiBrige Salzsdureschicht, 1468t man die
salzsaure Losung in die Kugel I ab. Man wéscht die Atherlosung in Kugel I
3mal durch kriftiges Schiitteln mit je 10 cm3 Ather-Salzsiure (D 1 ,10) aus und
gibt die wiBirigen Schichten zu der Berylliumlésung in Kugel I1.
Diese wird dann zur Entfernung noch nicht ausgeétherten
Eisens mit 80 bis 100 cm3 Ather durchgeschiittelt und nach
Trennung der Schichten in eine Porzellanschale abgelassen.
Hierauf wischt man die Atherschicht in Kugel I 2mal mit
Ather-Salzsiure (D 1,10) aus und gibt die wéBrigen Schichten
zu der abgelassenen, alles Beryllium und nur noch Spuren
Eisen enthaltenden salzsauren Losung, die zur Vertreibung des
Athers eingedampft wird. Vor der Bestimmung des Berylliums
trennt man die noch vorhandenen Eisenspuren mit Oxin ab
(S. 81) oder verfihrt nach dem indirekten, S. 81 beschrie-
benen Verfahren. Enthélt die Losung nur sehr wenig Beryllium,
80 bestimmt man dieses am besten durch colorimetrische Titra-
tion mit Chinalizarin (S. 80).

Bemerkungen. 1. Gegenwart anderer Stoffe. Die auszu-
dthernde Losung darf keine suspendierten Stoffe wie Kohlen-
stoff, Kieselsdure oder Filterpapierfasern enthalten, da hier-
durch die scharfe Trennung der &therischen von der wéfBrigen
Schicht erschwert wird. Die oben genannten Metalle bleiben bei
der Athertrennung zusammen mit Beryllium in der salzsauren,
wafrigen Schicht. Sie miissen nach dem Auséthern vor der

Abb. 2. Schitttel- B.estimn'mng des Ber;_rlliums-von diesem getrennt oder, falls
apparat nach ROTHE.  sie nur in Spuren vorliegen, in dem ohne vorhergehende Tren-
nung erhaltenen Berylliumoxyd bestimmt und von der Auswage
in Abzug gebracht werden. Molybddn geht ebenso wie Phosphorsdure beim Aus-
dthern des Eisens zum groBten Teil mit diesem in die &therische Schicht tiber
(Drrss und LEYsaHT).
_ IL. Ausiithern von Eisen aus Rhodanidlosungen. Nach Stocker lafit sich Eisen nach
Ubertfithrung in Rhodanid auch aus Berylliumacetat- oder -sulfatlésungen, die nur mit Eisen
verunreinigt sind, vollstindig ausithern. Man versetzt die Losung einfach mit einem Uber-
schuB von Ammoniumrhodanid und behandelt mit Ather. RisenIIL-rhodanid lost sich hierbei
mit tiefvioletter Farbe in der Atherschicht, wahrend die wéBrige, zuerst durch EisenIII-
rhodanid rot gefirbte Losung vollstindig entfirbt wird. Diese von STOCKER fiir priparative

Zwecke angewendete Trennungsmethode ist- bisher nicht auf ihre analytische Brauchbarkeit
untersucht worden.

2. Trennung durch elektrolytische Abscheidung des Eisens.

Vorbemerkung. Die elektrolytische Abscheidung des Eisens ist mehrfach zur
Trennung von elektropositiveren Metallen wie Aluminium und Beryllium heran-
gezogen worden. Sie fiihrt aber entweder zu nicht allzu genauen Resultaten
(Methode von CLASSEN, s. unten) oder erfordert lange Elektrolysezeiten schon beim
Vorliegen vergleichbarer Beryllium- und Eisenmengen (Methode von MYERS,
s. unten). MoNJaAROWA und JaNOowsK1I scheiden daher bei der Analyse von Beryl-
liumstdhlen nur den groflen Eiseniiberschufl auf elektrolytischem Wege an einer
Quecksilberkathode ab.
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Arbeitsvorschrift von Monjakowa und Janowskl. Die etwa 5% Schwefel-
sdure enthaltende Losung der Sulfate von Eisen und Beryllium wird in das Elektro-
lysiergefal von 6 cm lichter Weite und etwa 10 cm Hohe gegeben. Das Gefaf
lduft nach unten in einen Dreiweghahn mit doppelter Bohrung aus und ist durch
diesen mit einem mit Quecksilber gefiillten Niveaugefa8 verbunden. Bei gedffnetem
Hahn wird durch Heben des NiveaugefiBes soviel Quecksilber als Kathode in das
Elektrolysiergefdl gebracht, daf mindestens der verjiingte Teil des GefiaBes voll-
standig mit Quecksilber gefiillt ist. Der positive Pol der Stromquelle ist mit dem
Quecksilber im Niveaugefdl verbunden, als Anode dient eine in die Losung tau-
chende Platinspirale. Nach beendeter Elektrolyse kann so in einfacher Weise
ohne Unterbrechung des Stromes das Quecksilber von der Losung durch Senken
des NiveaugefaBes und SchlieBen des Hahnes getrennt werden. Die Wieder-
auflosung des abgeschiedenen Eisens in der sauren Losung nach beendeter Elek-
trolyse ist so ausgeschlossen. Durch Umstellen des Hahnes kann die elektrolysierte
Losung durch die zweite Bohrung desselben abgelassen werden. Man elektro-
lysiert bei einer Stromstérke von 3 bis 4 Ampere, entsprechend einer Stromdichte
von etwa 0,15 Ampere/cm? und einer Spannung von etwa 6 Volt. Die Ab-
scheidung des Eisens ist nach 30 bis 40 Min. fast quantitativ. War mehr als 1 g
Eisen in der Losung, so muf} die Elektrolyse noch einige Zeit fortgesetzt werden.
Die nun farblose Losung, die in der Regel weniger als 1 mg Eisen enthilt, wird
abgelassen, das restliche Eisen mit Oxin abgetrennt (S. 81) und im Filtrat Beryl-
lium mit Ammoniak gefillt (§ 1A).

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Neben 0,5 g Eisen bzw. Eisen, Chrom und
Nickel bestimmten Moxsarowa und JANOwsKI noch 8,2 mg Beryllium mit einer
Genauigkeit von 4-0,4 mg. Der Berylliumgehalt eines. Stahles mit 1,6% Beryl-
lium 148t sich demnach also auf +0,1% genau bestimmen.

II. Gegenwart anderer Metalle. Bei Anwesenheit von Zink, Chrom und edleren
Metallen werden diese zusammen mit Eisen an der Quecksilberkathode abgeschieden.
Aluminium bleibt neben Beryllium in Losung und wird mit den noch vorhandenen
Spuren Eisen mit Oxin abgetrennt (8. 118, a).

III. Arbeitsweise nach MyErs. MYERS trennt in dhnlicher Weise Eisen und
auch Chrom quantitativ von vergleichbaren Mengen Beryllium. Als Elektro-
lysiergefal dient ein Becherglas nach Swmita (8,5 cm Hohe, 3,5 cm @) mit einem
in den Boden eingeschmolzenen Platindraht, der als Stromzufithrung zur Kathode
(etwa 70 g Quecksilber) dient. Als Anode wird ein Platinblech oder eine Platin-
spirale in die Losung eingetaucht. Die neutrale Losung der Sulfate von Beryllium
(3 bis 60 mg) und Eisen oder Chrom (20 bis 200 mg) wird mit 2 Tropfen konzen-
trierter Schwefelsdure versetzt und mit einer Anfangsspannung von 6,5 bis 8 Volt
entsprechend 0,4 bis 0,6 Ampere elektrolysiert. Infolge der mit fortschreitender
Elektrolyse zunehmenden Konzentration an freier Siure steigt die Stromstirke
gegen Ende der Elektrolyse auf 0,8 bis 1,2 Ampere. Je nach der abzuscheidenden
Eisenmenge ist die Elektrolyse nach 4 bis 14 Std. beendet. Man dekantiert ohne
Unterbrechung des Stromes ab, wéscht mit Wasser aus und bestimmt Beryllium
in der mit dem Waschwasser vereinigten Losung in bekannter Weise. Der Fehler
der Berylliumbestimmung betrigt nach Mygrs dann héchstens +1%.

IV. Arbeitsweise von CLASSEN. CLASSEN trennt Eisen von Mangan, Chrom, Aluminium
und Beryllium durch elektrolytische Abscheidung aus Ammoniumoxalat im UberschuBl ent-
haltender neutraler Losung. Als Kathode dient die als Elektrolysiergefi benutzte Platin-
schale. CrLassEN versetzt die Eisen und Beryllium als Sulfate enthaltende Lésung mit 8 g
Ammoniumoxalat und elektrolysiert bei einer Stromdichte von 0,5 bis 1 Ampere/100 cm?
Kathodenoberfliche und einer Spannung von 2,7 bis 3,8 Volt. Durch diesen Strom wird etwa
0,1 g Eisen in 5 bis 6 Std. abgeschieden. Man priift von Zeit zu Zeit eine Probe der Losung
mit Kaliumrhodanid auf Vollsténdigkeit der Eisenabscheidung. Die so fiir Eisen erhaltenen
Werte sind aber recht schwankend; Beryllium wurde nicht bestimmt. Bei gleichzeitiger An-
wesenheit von Aluminium mufl dieses durch weitere Zugabe von Oxalat bis zur beendeten
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Abscheidung des Eisens in Losung gehalten werden. Nach Umfiillung in eine andere Platin-
schale wird dann Aluminium durch Fortsetzung der Elektrolyse bis zur vollstindigen Zer-
setzung des Oxalats zu Carbonat als Hydroxyd gefillt und von dem in Lésung bleibenden
Beryllium getrennt, das dann im Filtrat bestimmt wird (S.32 und 75). Die Methode ist
nicht sehr genau und daher nicht zu empfehlen.

3. Trennung der Oxyde durch Reduktion mit Wasserstoff nach FiscHER.

Nach diesem von Fiscaer (a) vorgeschlagenen und angewendeten Verfahren werden in
Losungen, die neben einem groBen Eiseniiberschul nur wenig Beryllium enthalten, diese
Metalle gemeinsam als Hydroxyde gefillt und zu Oxyd geglitht. Beim Behandeln des Oxyd-
gemisches im Rose-Tiegel mit Wasserstoff bei Rotglut wird Eisenoxyd zu Metall reduziert,
das dann mit Salzsiure, in der ausreichend geglithtes Berylliumoxyd unloslich ist, aus dem
Reaktionsprodukt herausgelost wird. Der infolge unvollstindiger Reduktion noch Spuren von
Eisenoxyd enthaltende Riickstand wird durch Abrauchen mit FluBsdure auf dem Wasserbad
in leicht 16sliches Berylliumfluorid iibergefiithrt, das mit warmem Wasser aufgenommen wird.
In dieser Losung wird Beryllium durch colorimetrische Titration mit Chinalizarin bestimmt
(8. 52), wobei die noch vorhandenen Spuren Eisen nicht stéren. FiscHER (a) konnte so noch
0,9 bis 17,5 mg Beryllium in Gegenwart von 0,5 g Eisen mit einer Genauigkeit von mindestens
-+ 5% bestimmen. FiscHER (b) hat dieses an sich brauchbare Verfahren zugunsten der Ather-
abtrennung nach RoraE (8. 85) wieder aufgegeben.

D. Abtrennung geringer Mengen Eisen.
Geeignete Trennungs- bzw. Bestimmungsverfahren.

Zur Abtrennung kleiner Mengen Eisen von einem groBen Berylliumiiberschufl
sind, wie schon erwihnt, die Trennungen mit Oxin oder Tannin geeignet (S. 81 und
82). Die Abscheidung und Bestimmung des Eisens als Oxinat hat gegeniiber den
Fillungen mit Tannin und auch mit Nitrosonaphthol oder Cupferron, nach denen
Eisen nur als Oxyd bestimmt werden kann, den Vorteil einer zur Bestimmung
kleiner Mengen Eisen giinstigeren Wiagungsform. Auch nach den weiter unten
beschriebenen Trennungsverfahren durch Fillung des Eisens mit Alkalihydroxyd
oder als basisches Acetat lassen sich kleine Eisenmengen von einem Beryllium-
tiberschuf3 hinreichend genau trennen. Enthélt die zu untersuchende Beryllium-
16sung nur Spuren Eisen, so bestimmt man am besten Beryllium indirekt aus der
Summe der gemeinsam als Hydroxyde gefillten Oxyde und dem fiir Eisenoxyd
auf colorimetrischem oder mafBanalytischem Wege gefundenen Wert (S. 81).

1. Trennung mit Alkalihydroxyd.

Vorbemerkung. Beim Versetzen von Beryllium und Eisen enthaltenden
Losungen mit iiberschiissigem Alkalihydroxyd geht Beryllium als Beryllat in
Losung, wihrend Eisen als Hydroxyd ausfiallt. Diese der Aluminium-Eisen-Tren-
nung mit Alkalihydroxyd analoge Methode liefert aber nur bei kleinen Eisengehalten
der Losung zuverlissige Ergebnisse, da der volumingse Eisenhydroxydniederschlag
betrachtliche Mengen Beryllium adsorbiert.

Arbeitsvorschrift von WunpEr und WENGER. Die schwefelsaure Losung
der Sulfate von Beryllium und Eisen, die man etwa durch Auflésen der Schmelze
der Oxyde mit 5¢g Kaliumpyrosulfat in Wasser erhalten hat, giet man unter
Umriihren in 150 ¢cm3 einer 6- bis 7%igen Natronlauge ein, kocht einmal auf und
filtriert den Niederschlag von Eisenhydroxyd ab. Der Niederschlag wird 2- bis
3mal mit 6- bis 7%iger Natronlauge und anschlieBend mit siedendem Wasser aus-
gewaschen und zur Bestimmung des Eisens nach Auflosung in heiler, verdiinnter
Salzsdure zur Entfernung adsorbierten Alkalis nochmals mit Ammoniak gefallt.
Das mit der Waschflissigkeit vereinigte Filtrat wird angesduert und Beryllium
nach 2maliger Fillung mit Ammoniak als Oxyd bestimmt.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Nach dieser Methode erhielten WUNDER und
WeNGER bei der Bestimmung von etwa 50 mg Berylliumoxyd in Gegenwart
nicht angegebener Eisenmengen bis auf +1,2% genaue Resultate. SCHEERER fand
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dagegen schon frither bei einer d&hnlichen Trennung bis zu 70% zu niedrige Werte
fir Beryllium. Auch NIESSNER erhielt dhnliche unbrauchbare Resultate. Zur
Trennung des Berylliums von groBeren Eisenmengen ist das Verfahren also ab-
solut ungeeignet [vgl. FiscaEr (a)]. Entfernt man aber die Hauptmenge des
Eisens durch Auséthern (S. 85), so lassen sich die noch in Losung bleibenden, ge-
ringen Mengen Eisen sehr gut durch Féllung mit Alkalihydroxyd von Beryllium
trennen (FrESENTUS und FROMMES).

II. Gegenwart anderer Metalle. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Aluminium,
das als Aluminat mit Beryllium in Losung gehen wiirde, sowie Chrom fillen WENGER
und WinrMANN die Hydroxyde gemeinsam mit Ammoniak, trennen Aluminium
und Chrom mittels Sodaschmelze (S. 68, Bem. IT) ab und verfahren, nach Auf-
schlu des Riickstandes von Beryllium- und Eisenoxyd mit Kaliumpyrosulfat,
weiter nach obiger Vorschrift. Die so erhaltenen Resultate sind befriedigend.

III. Arbeitsweise von EcksteEIN. Nach EcrsTEIN werden die Fehlerquellen
der Methode von WuxDER und WENGER weitgehend vermieden, wenn man die
Trennung mit konzentrierter Kalilauge ausfithrt. Man 16st die gemeinsam gefiillten
Hydroxyde in moglichst wenig Salzséure und laft diese Losung bei Zimmer-
temperatur langsam unter kraftigem Umschiitteln in eine Platinschale mit 200 cm?
20% iger, kohlensidurefreier Kalilauge einlaufen, schiittelt noch einige Minuten und
laBt dann absitzen. Nach 1stiindigem Stehen filtriert man von dem Eisenhydroxyd-
niederschlag ab und wischt diesen mit kaltem, einige Tropfen Ammoniak ent-
haltendem Wasser aus. Im Filtrat des Eisenhydroxyds sind aber besonders dann,
wenn keine Losungen reiner Beryllium- und Eisensalze, sondern Losungen ent-
sprechender Legierungen vorliegen, noch Spuren von Eisen enthalten, die offenbar
in der starken Kalilauge kolloidal in Lésung gegangen sind. Diese werden zusammen
mit Beryllium gefallt, gesondert bestimmt und als EisenIIT-oxyd von der gewogenen
Summe der Oxyde in Abzug gebracht. Nach FreseNIUs und FroMmMmES sind die
so erhaltenen Resultate aber nur dann zuverldssig, wenn der Hauptteil des Eisens
vorher durch Auséthern abgetrennt worden ist. Wenn man das Hydroxydgemisch
in Salzsdure lost, die Losung zu heiBer Kalilauge gibt und diese einmal aufkocht,
geht bei nur geringen Eisenmengen kein Eisenhydroxyd kolloidal in Losung. In
Verbindung mit der Athertrennung (S. 85) ist die Alkalihydroxydtrennung daher
auch zur Analyse von Berylliumstdhlen geeignet (S.119).

2, Trennung mit Natriumacetat nach SPINDECK.

Vorbemerkung. Zur Trennung des Berylliums von Eisen schligt SpiNpDECK
das in Eisenhiittenlaboratorien vielfach angewendete Acetatverfahren vor. Eisen
und auch Chrom werden aus schwach saurer, mit Natriumacetat versetzter Losung
beim Erhitzen als unlosliche basische Acetate vollstindig geféllt, wihrend Beryllium
in Losung bleibt.

Arbeitsvorschrift. Die salzsaure Losung von Beryllium und 3 wertigem Eisen
wird mit Wasser auf 200 bis 300 cm3 verdiinnt, zum Sieden erhitzt und vorsichtig
mit Natriumacetat versetzt, bis sich ein Niederschlag von basischem Eisenacetat
ausscheidet. Man erhitzt noch einige Zeit und 148t die Losung bis zum Absitzen
des Niederschlages stehen. Man filtriert ab und wéscht den Niederschlag mit
heilem, Natriumacetat enthaltendem Wasser aus. Das mit der Waschfliissigkeit
vereinigte Filtrat wird auf 40 bis 50 cm?® eingeengt, von etwa noch ausgefallenen
restlichen Spuren Eisen abfiltriert, nach dem Ansduern kurz aufgekocht und zur
Fillung des Berylliums nach S.20 mit Ammoniak versetzt.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Das von SpPINDEOK zur Bestimmung des
Berylliums in aluminiumfreien Stihlen vorgeschlagene Verfahren liefert infolge
der sehr voluminésen Niederschlige von basischem Eisenacetat, die leicht Beryllium
adsorbieren, bei einem groBen UberschuB von Eisen keine einwandfreien Ergebnisse
(Cooke; Fiscaer und Lrororpi). Erst nach vorangegangener Abtrennung der
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Hauptmenge des Eisens durch Ausithern (S. 85) erhdlt man befriedigende Re-
sultate. In Verbindung mit dem Atherverfahren 148t sich nach FrEsENTUs und

FroMMES die Acetatmethode auch zur Analyse von Berylliumsonderstéhlen heran-
ziehen (8. 119). '

II. Gegenwart anderer Metalle. Bei Anwesenheit von Aluminium wird dieses
durch Fallung als basisches Acetat nur unvollstindig von Beryllium getrennt.
Molybdén und Vanadin werden nur in Gegenwart einer entsprechenden Menge
Eisen mit diesem groBtenteils mitgefdllt. Die noch im Filtrat gelosten Spuren
dieser Metalle bleiben aber bei der Fallung des Berylliums mit Ammoniak in Losung
und werden so von diesem getrennt.

E. Weitere vorgeschlagene Trennungsmethoden.

Allgemeines. Die nachstehend aufgefithrten, meist dlteren Trennungsverfahren
sind gegeniiber den bisher beschriebenen Methoden praktisch bedeutungslos. Sie
sind im Verhéltnis zu der erreichbaren Genauigkeit zu umstindlich bzw. noch
nicht von anderer Seite auf ihre Zuverlissigkeit nachgepriift.

1. Trennung der Oxyde im Chlorwasserstoffstrom (Destillation von EisenIII-chlorid).

Vorbemerkung. CookE trennt Beryllium und Eisen durch Glithen des Oxydgemisches
im Wasserstoffstrom und Verfliichtigung des hierbei durch Reduktion entstandenen metallischen
Eisens im Chlorwasserstoffstrom als EisenIII-chlorid. Nach Havens und Way ist die Re-
duktion des Eisenoxyds unnotig. Beim Erhitzen des Oxydgemisches in einem trockenen,
chlorhaltigen Chlorwasserstoffstrom wird Eisenoxyd ebenfalls in Chlorid iibergefiihrt, wihrend
Berylliumoxyd bei den von HaveNs und Way angewendeten Temperaturen von 200 bis 500°
nicht angegriffen wird und unveréindert zuriickbleibt.

Arbeitsvorschrift von HAVENS und WAY. Man fillt Beryllium und Eisen gemeinsam
mit Ammoniak, gliht das sorgfiltiz ausgewaschene Hydroxydgemisch in einem Porzellan-
schiffchen zu Oxyd bis zur Gewichtskonstanz, wigt dieses und bringt es in ein in einem Ver-
brennungsofen liegendes, gerdumiges Glasrohr. Das Ende des Rohres wird mit einem mit
Wasser gefiillten Absorptionsgefi verbunden. Man leitet nun ein Gemisch von trockenem
Chlorwasserstoff und Chlor (hergestellt durch Eintropfen konzentrierter Schwefelsgure in ein
Gemisch aus konzentrierter Salzsiure, Kochsalz und wenig Braunstein) durch das Rohr und
erhitzt auf etwa 200 bis 300°. Bei dieser Temperatur verfliichtigt sich in 1 Std. etwa 0,1 g
Eisen als EisenIII-chlorid. Die zur vollstindigen Entfernung des Eisens notwendige Er-
hitzungsdauer ist weitgehend von der physikalischen Beschaffenheit des Oxydgemisches ab-
hingig. Bei hoheren Temperaturen verlaufen die Umsetzung und Destillation des Eisens zwar
schneller, durch zu heftige Reaktion kénnen aber mechanische Verluste eintreten. Erst gegen
Ende der Destillation erhitzt man einige Minuten bis auf 500°, um auch die letzten Spuren
von Eisen zu entfernen. Nach beendeter Destillation wird das im Schiffchen zuriickgebliebene,
rein weile Berylliumoxyd zuriickgewogen. Die urspriinglich anwesende Menge Eisen ergibt
sich aus der Differenz der Wagungen vor und nach der Destillation.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Nach Havexs und WaY ergibt diese Methode sehr genaue
Resultate. Bei der Bestimmung des Berylliums in eisenhaltigen Losungen (45 bis 130 mg BeO
neben 100 bis 200 mg Fe,0,) nach obiger Vorschrift betrug der Fehler hochstens -+ 0,2 mg BeO.

II. Gegenwart anderer Metalle. Aluminium, Chrom, Zirkon sowie die Elemente der seltenen
Erden (CooxE) werden mit Beryllium und Eisen als Hydroxyde gefillt und bleiben, da sie als
Oxyde unter den angegebenen Versuchsbedingungen von trockenem Chlor und Chlorwasser-
stoff nicht angegriffen werden, zusammen mit Berylliumoxyd im Destillationsriickstand.

2. Trennung mit Kalium-EisenII-cyanid und Kupfernitrat nach LEBEATU.

LeBEaU fillt in mit Eisen verunreinigten Berylliumsalzlésungen Eisen nach Ansiuern
mit Salpetersiure mit Kalium-EisenII-cyanid. Im Filtrat des Niederschlages wird das tiber-
schiissige EisenII-cyanid mit Kupfernitrat als Kupfer-EisenII-cyanid geféllt; es wird abfiltriert
und das {iberschiissige Kupfer mit Schwefelwasserstoff als Sulfid von dem in Losung bleibenden
Beryllium getrennt. In dem aus dem Filtrat gefillten-Berylliumniederschlag konnte auch auf
spektroskopischem Wege kein Eisen mehr nachgewiesen werden. LEBEAU hat dieses Verfahren
allerdings nur zu priparativen Zwecken angewendet.

3. Trennung der Acetate mit Chloroform nach Haser und vax OORDT.

Bei der Trennung der Acetate von Beryllium und Eisen auf Grund der Loslichkeit des
basischen Berylliumacetats in Chloroform (vgl. S.76) werden auch geringe Mengen Eisen-
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acetat in Chloroform geldst. Dies ist besonders dann der Fall, wenn das mit Chloroform be-
handelte Gemisch der Acetate noch etwas freie Essigsidure enthilt (STocKER ; KLING und GELIN).
Das in Chloroform geloste Eisenacetat 148t sich durch Ausschiitteln mit Wasser wieder voll-
stindig entfernen (HaBER und vanx OORDT).

4. Trennung der Acetate bzw. Formiate durch Destillation nach Krixng und Gzeriv.

Vgl. die entsprechende Trennung von Aluminium S. 76.

5. Trennung mit bernsteinsaurem Ammonium nach BERZELIUS.

Nur noch historisch von Interesse ist die Trennung von Beryllium und Eisen mit bernstein-
saurem Ammonium, die BERZELIUS zur Analyse berylliumhaltiger Mineralien (z. B. Gadolinit)
anwendete. Die von Kieselsiure abfiltrierte, Eisen und Beryllium enthaltende Loésung wird
mit Ammoniak neutralisiert und Eisen mit bernsteinsaurem Ammonium gefillt, wobei Beryl-
lium in Lésung bleibt und im Filtrat des Eisenniederschlages bestimmt wird. BERzZELIUS macht
iiber die Vollstandigkeit dieser Trennung keine Angaben.

F. Weniger zuverlidssige und unbrauchbare Trennungsmethoden.
1. Trennung mit Natriumbicarbonat.

Die Trennung des Eisens vom Beryllium durch Féllung mit Natriumbicarbonat entspricht
der analogen Aluminium-Beryllium-Trennung (8. 74). Da die Fallung des Eisens nicht voll-
standig ist, versetzt HiLLs die Filtrate der Natriumbicarbonatniederschlage mit 5 bis 10 cm?®
farbloser Ammoniumsulfidlésung. Die Mischung wird gut durchgeschiittelt, in der Kalte bis
zum Absitzen des Eisensulfidniederschlages stehengelassen und von diesem abfiltriert. Das
Filtrat ist nunmehr eisenfrei. Die Trennung ist aber trotzdem nur nach mehrmaliger Wieder-
holung der Behandlung mit Bicarbonat vollstindig, da die ausfallenden, carbonathaltigen
Eisen- und Aluminiumhydroxyde betrichtliche Mengen Beryllium mitreiBen.

2. Trennung mit Ammoniumcarbonat.

EisenIII-hydroxyd ist ebenso wie Aluminiumhydroxyd in konzentrierter Ammonium-
carbonatlésung im Gegensatz zu Berylliumhydroxyd unléslich und 148t sich daher in gleicher
Weise von Beryllium trennen (S.75). Berylliumhydroxyd laBt sich aber nur schwer voll-
standig aus dem Riickstand von Eisen- und Aluminiumhydroxyd herauslosen, die Trennung
ist daher erst nach mehrmaliger Behandlung des Hydroxydgemisches mit iiberschiissiger
Ammoniumecarbonatldsung annahernd quantitativ. Andererseits geht aber auch Eisenhydroxyd
in Losung, bei einem groBen Uberschull von Ammoniumecarbonat unter Umstéinden sogar
vollstandig. Durch mehrstiindiges Einleiten eines kraftigen Luftstromes in die Ammonium-
carbonatlosung lassen sich das teilweise kolloidal geléste EisenIII-hydroxyd und ebenso
auch das EisenII-hydroxyd, das hierbei oxydiert wird, wieder quantitativ niederschlagen.
Diese Methode ist allerdings nur fiir priparative Zwecke brauchbar (Krtss und MoHRAT).
Die Auflosung des Eisenhydroxyds in Ammoniumecarbonat 14Bt sich besser durch Zusatz von
etwas Ammoniumsulfid verhindern (ScEEERER; JANNAsCH und LockEe; CLassEN). Das Ver-
fahren bleibt aber trotzdem umsténdlich und unsicher.

3. Weitere unbrauchbare Trennungsverfahren.

Aluminium und Eisen sollen im Gegensatz zu Beryllium aus neutralen Loésungen durch
Behandeln mit Bariumcarbonat oder Natriumcarbonat als unlésliche basische Salze gefallt
werden. Wie schon bei der Trennung von Aluminium erwéihnt, sind diese Verfahren ebenso
wie die Trennung der Oxalate auf Grund der nicht geniigend groBen Schwerloslichkeit des
Berylliumoxalats unvollstindig und daher unbrauchbar (S.77 und 78).

Auch die von Tanaxasew und Tavrrpow vorgeschlagene Féllung des Eisens als Natrium-
fluoroferrit, Na FeF, diirfte infolge der betriichtlichen Loslichkeit des letzteren und der durch
den notwendigen groBen UberschuB an Natriumfluorid erschwerten anschlieBenden Bestim-
mung des Berylliums zur Trennung der beiden Metalle ungeeignet sein.
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§10. Trennung von anderen Metallen und storenden Siiuren.
Allgemeines.

Zur quantitativen Trennung des Berylliums von den iibrigen Metallen schlagen
Moser und List folgenden allgemeinen Tremnungsgang vor. Zunichst werden
die aus saurer Losung mit Schwefelwasserstoff fillbaren Metalle abgeschieden.
Im Filtrat wird nach Vertreiben des Schwefelwasserstoffs Eisen mit Bromwasser
oxydiert und iiberschiissiges Brom durch Kochen entfernt. Dann fillt man Barium
als Sulfat und im Filtrat des Bariumsulfats Beryllium, Aluminium, Eisen, Chrom,
Titan, Zirkon, Vanadin und Wolfram durch Hydrolyse mit Ammoniumnitrit bei
Siedehitze. Der Niederschlag wird in Salpetersiure gelost und der Trennung mit
Tannin unterworfen. Im Filtrat des Tanninniederschlages soll sich dann nur
noch Beryllium befinden, das mit Ammoniak gefallt wird.

Dieser Trennungsgang beriicksichtigt nur die wichtigsten Metalle und 1aBt
auch die bei ihrer Trennung etwa auftretenden Schwierigkeiten auller acht. Man
wird daher je nach den in der zu untersuchenden Probe vorliegenden Metallen
und deren Konzentrationsverhiltnissen eines der in folgender Ubersichtstabelle
(Tab. 7, 8. 93) zusammengestellten, allgemeiner verwendbaren oder der bei den ein-
zelnen Metallen beschriebenen, besonderen Tremnungsverfahren wihlen. Die zur
Analyse des Berylliums in Mineralien und Legierungen geeigneten Methoden werden
in § 11 (8. 113) besprochen.

Allgemein sind zur Trennung von Beryllium alle Fallungen anderer Metalle
aus saurer Losung geeignet. Zur Abtrennung anderer Metalle aus schwach saurer
bis annidhernd neutraler Losung mufl Beryllium durch Komplexsalzbildung mit
organischen Sduren in Losung gehalten werden. Weiter kann auch die Loslichkeit
des Berylliums in konzentrierterer Alkalilauge zur Trennung von anderen Metallen,
die in alkalischer Losung unlésliche Verbindungen bilden, herangezogen werden.
Von diesen méglichen Trennungsverfahren sind im allgemeinen nur diejenigen im
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folgenden erwahnt, die
tatsdchlich zur Tren-
nung von Beryllium
herangezogen bzw. vor-
geschlagen worden sind.

anderen Mémllen
Ba, (Ga), (U)
| Cd, Tl, Mg, Ca, Sr
W,

H,PO,

Trennungsverfahren.

As
Sn, W, Ga, Nb, Ta

(Sn), U, Ga, Nb, Ta

h
+
(+) ] (S
+ | Bi
+

Alkalien, Mg, Ca, Sr,
Ga in Gegenwart von

Seltene Erden
Alkalien, W, SiO,,

A.Zuverlassige Ver-

fahren zur Abtren-

nung verschiedener

Metallebzw.Metall-
gruppen.

1. Trennung durch Fillung
als Sulfide.

I. Aus stark saurer
Losung. Die Metalle der
Schwefelwasserstoff-
gruppe kénnen durch
Fallung mit Schwefel-
wasserstoff von Beryl-
lium getrennt werden.

Arsen und Antimon
werden aus stark saurer
Losung gefallt, Antimon
am besten aus siedender
Losung, um braunes,
krystallines Antimon-
trisulfid(VortMaNNund
Mzrz1) zu erhalten, das
kein Beryllium adsor-
biert (MosER und Lisr).

Cadmium wird aus
schwefelsaurer Losung
gefillt, die Trennung ist
nach einmaliger Féllung
quantitativ (Mostr und
LasT).

Zinn 148t sich durch
Fillung als Sulfid nur
schlecht von Beryllium
trennen, da daszunéichst
in kolloider Form an-
fallende Zinnsulfid stets
betrichtliche Mengen
Beryllium  adsorbiert
(Moser und List).

II. Aus schwach sau-
rer Losung. Nickel, Zink
und auch Gallium lassen
sich aus schwach saurer
Losung als Sulfide fil-
len und von Beryllium
trennen.

4 Nur als Chromat-Ionen.

Zr
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+
+
+

Ti
_Yr
+
+
T
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+
-+
+
-
+

Cr
4
+
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Trennung von
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3 Als ManganII- und Permanganat-Ionen.

-

+
+
+
=+
+
4

_J[_
+
+

+
+
+
+
+
2 Nur als EisenIl-komplexverbindung.

Tabelle 7. Ubersicht iiber die wichtigeren, allgemeiner anwendbaren Trennungsverfahren.
Die eingeklammerten Metalle werden nur unvollstéindig bzw. in speziellen Fallen vollstindig abgetrennt.

trathaltiger Losung (S. 94)

mit 0-Oxychinolin (S. 94)

(S.93)
aus ammoniakalischer, tar-
mit Tannin (S. 95)

aus schwach saurer Losung

Trennungsverfahren
S aus saurer Losung (S. 93)

durch Hydrolyse mit NH,NO, (S. 27)
mit Guanidincarbonat aus tartrat-
haltiger Losung (S. 29)
1 Nur als Pervanadinsiure.

mit Ammoniak (8. 21).

mit Cupferron (S.97) .

mit seleniger Saure (S. 98).
mit Kaliumhydroxyd (S. 99) .
durch Sodaschmelze (S. 99)
durch Elektrolyse (S. 100) .

mit H,

Trennung durch Fdllung von Beryllium
Trennung durch Fillung neben Beryllium
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a) Nickel und Zink werden aus essigsaurer, ammoniumacetathaltiger Losung
mit Schwefelwasserstoff gefillt. FRESENTUS und FroMmMES verwenden diese Methode
auch zur Abtrennung des Nickels bei der Analyse von Berylliumstidhlen. Nach
Mosgr und List fillt man besser aus schwach sulfosalicylsaurer, Ammoniumacetat
enthaltender Losung. Sulfosalicylsdure verhindert die Hydrolyse der Nickel- und
Zinksalze durch Komplexsalzbildung, so dafl die Fallung langsamer unter Bildung
eines grobﬂockigen berylliumfreien Sulfidniederschlages erfolgt. Zur Bestimmung
des Berylliums im Filtrat nach S.23 muB die iiberschiissige Sulfosalicylsiure
durch Zugabe von Brom, dessen UberschuB verkocht wird, in schwerlosliches
Bromphenol tbergefithrt werden, von dem abfiltriert wird. Moser und LisT
erhielten so bei der Trennung und Bestimmung der beiden Metalle sehr gute Re-
sultate, der Fehler betrug hochstens 4 0,2 mg Berylliumoxyd (60 bis 120 mg BeO
neben dhnlichen Mengen ZnO).

Zink kann auch aus schwach schwefelsaurer Losung in Gegenwart eines Alkalisulfatiiber-
schusses, der aber die Bestimmung des Berylliums im Filtrat erschwert, als Sulfid gefallt werden
(MosER und LisT).

b) Geringe Mengen Gallium trennt LECcoQ DE BoISBAUDRAN durch Fillung aus
essigsaurer, ammoniumacetathaltiger Losung nach Zusatz von arseniger Saure
mit Schwefelwasserstoff ab. Das ausfallende ArsenllII-sulfid adsorbiert die geringen,
durch Hydrolyse entstehenden Mengen basischen Galliumacetats bzw. etwa ge-
bildeten Galliumsulfids quantitativ.

II1. Aus ammoniakalischer, tartrathaltiger Losung. Blei, Kupfer, Nickel, Kobalt
und Mangan kénnen in gleicher Weise wie Eisen durch Féllung mit Ammonium-
sulfid aus ammoniakalischer, tartrathaltiger Losung gefillt und von Beryllium
getrennt werden (S. 83). Die quantitative Abtrennung des Mangans auf diesem
Wege ist aber nicht absolut zuverlidssig [ScHOELLER und WEBB (c)].

2. Trennung mit o-Oxychinolin (Oxin).

I. Aus essigsaurer Losung. a) Kupfer, Titan, Zirkon (KNowLES), Kobalt, Nickel
(Fisceer und LeororLpi) und Zink (BENEDETTI-PICHLER und SpIkEs) werden
ebenso wie Aluminium und Eisen aus essigsaurer, ammoniumacetathaltiger
Losung mit Oxin quantitativ gefallt. Man verfahrt nach der Arbeitsvorschrift
von KortHOFF und SANDELL (8. 63) oder KNowLEs (S. 65).

Vanadin wird nur unvollstindig geféllt, das im Filtrat erhaltene Berylliumoxyd
mul auf Vanadin gepriift und dessen Menge als Oxyd von der Auswage an Beryllium-
oxyd in Abzug gebracht werden (S. 102).

Die quantitative Féallung des T'ifans soll nach Dixon bei der Oxydation gleich-
zeitig anwesenden Eisens mit Wasserstoffperoxyd infolge der Bildung nicht mit,
Oxin reagierender Pertitansiure verhindert werden koénnen. Dementsprechende
Beobachtungen liegen aber nicht vor. Durch Oxydation mit Salpetersiure oder
Brom wird diese mogliche Fehlerquelle vermieden.

b) Kupfer kann auch aus stirker essigsaurer Losung nach dem Verfahren von
Berg durch Fillung mit Oxin von Beryllium getrennt werden (NIESSNER).

Arbeitsvorschrift nach BErRe. Die neutrale Losung von Kupfer und Beryllium
wird mit soviel Natriumacetat und Essigsiure versetzt, daB sie 3 bis 5% Acetat
und hochstens 10% freie Essigsdure enthilt. Nach Erwédrmen auf 50 bis 60° fillt
man Kupfer mit 2- bis 3% iger, alkoholischer Oxinlésung in geringem Uberschuf.
Man erhitzt auf 80 bis 90°, filtriert den zeisiggriinen Niederschlag nach dem Ab-
sitzen heiB in einen Filtertiegel ab, wischt mit heiBem Wasser aus, trocknet bei
110° und wigt als Cu(CgH4ON), (Faktor fir Cu: 0,1808). Im Filtrat wird Beryllium
mit Ammoniak gefallt (S. 20).

Genauigkeit. NIEsSNER erhielt so bei der Analyse von Kupferlegierungen mit

2,4 bis 9,3% Beryllium fiir dieses gute, im Durchschnitt um 0,04% zu niedrige
Resultate.
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II. Aus alkalischer Losung. Zink kann auch durch Fallung mit Oxin aus alkalischer Losung
von Beryllium getrennt werden [GADEAU (b)]. Das Verfahren ist in erster Linie zur Bestimmung
kleiner Mengen Zink in Beryllium und dessen Legierungen geeignet.

3. Trennung mit Tannin.

I. Fillung nach der Vorschrift von Moser und SiN¢ER (S.82). Chrom und
Thortum werden in gleicher Weise wie Eisen und Aluminium durch Fillung mit
Tannin als griine bzw. weifle Adsorptionsverbindung von Beryllium getrennt. Die
Trennung ist nach einmaliger Wiederholung der Fillung quantitativ.

Auch Vanadin, Titan, Gallium und Zirkon werden — zumindest in Gegenwart
anderer, mit Tannin fallbarer Metalle — vollstédndig gefallt, Molybdédn und Wolfram
dagegen nur unvollsténdig. Bei der Oxydation anwesenden Eisens mit Wasserstoff-
peroxyd konnte T'itan ebenso wie bei der Fillung mit Oxin teilweise in Losung
gehalten werden (Dixown, vgl. S.94, 2, I, a).

Molybdin, das in Gegenwart anderer fillbarer Metalle, wie Eisen, wahrschein-
lich als Eisenmolybdat mitabgeschieden wird, kann nur bei Anwendung eines
moglichst geringen Tanniniiberschusses fast vollsténdig gefillt und von Beryllium
getrennt werden [FrEsENTUs und FrommEes (b)].

Zur vollsténdigen Fallung des Wolframs versetzt man nach dem Absitzen des
Tanninniederschlages die iiberstehende, klare Losung mit 15%iger Antipyrin-
Iosung und 148t noch einige Zeit auf dem Wasserbad stehen. Durch diesen Zusatz
werden die iiberschiissige Gerbséure sowie noch in Losung gebliebene Wolfram-
sdure vollstdndig ausgefdllt (Mosgr und List).

Zur einzelnen Abtrennung der Metalle Vanadin, Wolfram, Titan, Zirkon,
Gallium sowie Zinn, Niob und Tantal aus binéiren Gemischen mit Beryllium wendet
man besser die folgenden spezifischen Trennungsvorschriften an.

II. Trennung von Vanadin nach Moser und SIN(}ER Vanadin wird aus etwas
starker saurer Losung als Eisen gefallt.

Arbeitsvorschrift. Man versetzt die neutrale Losung mit 20 g Ammonmm-
acetat und 30 g -nitrat, verdiinnt auf 400 bis 500 cm?® und siuert auf je 100 cm3
der Losung mit 2,56 cm3 80% iger Essigsdure an. Die zum Sieden erhitzte Losung
wird fiir je 0,1 g VanadinV-oxyd mit 10 cm3 10%iger Tanninlésung versetzt,
noch einige Minuten gekocht und heil von dem voluminésen Niederschlag, der
mit 10% iger Ammoniumacetatlosung ausgewaschen wird, abfiltriert. Der Nieder-
schlag wird getrocknet, mit Salpetersiure abgeraucht, zum Schmelzen erhitzt
und als V,0; gewogen.

Genauigkeit. In dem durch analytisch nicht mehr nachweisbare Spuren der
tiefblauen Vanadin-Gerbsdure-Verbindung stets etwas griinstichigen Filtrat ergab
die Bestimmung des Berylliums nach S.23 auch nach Abtrennung eines erheb-
lichen Vanadiniiberschusses hochstens um 0,3 mg zu hohe Werte fiir Berylliumoxyd.
Die Trennung ist nach einmaliger Fillung quantitativ (MOSER und SINGER).

III. Trennung von Wolfram nach Moser und SixeEr. In Abwesenheit anderer
Metalle wird Wolfram besser durch Féillung mit Tannin aus mineralsaurer Losung
von Beryllium getrennt.

Arbeitsvorschrift. Die annidhernd neutrale Losung von Berylliumsalzen und
Alkaliwolframat wird auf 300 bis 500 cm3 verdiinnt, mit 30 bis 50 g Ammonium-
nitrat, 10 cm?® Schwefelsdure (1 :3) und 10%iger Tanninlésung versetzt. In
bezug auf Wolframoxyd mufBl mindestens die 10fache Gewichtsmenge Tannin
hinzugegeben werden. Die Losung wird zum Sieden erhitzt, nach 5 Min. langem
Kochen nochmals mit 10 g Ammoniumnitrat versetzt und weitere 5 Min. gekocht,
worauf der zunichst entstandene, teilweise kolloide Niederschlag sich in dunkel-
braunen, gut filtrierbaren Flocken abscheidet. Man filtriert ab, wischt den Nieder-
schlag griindlich mit ammoniumnitrathaltiger Schwefelsiure (1 : 10) aus und liBt
das Filtrat einige Stunden auf dem Wasserbad stehen. Ein sich noch bildender
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Niederschlag wird abfiltriert und in gleicher Weise ausgewaschen. Die vereinigten
Niederschlige werden nach Abrauchen mit Salpetersidure gegliiht und als WO,
gewogen. Im Filtrat wird Beryllium nach S. 23 bestimmt.

Genauigkeit. Auch bei einem 10fachen UberschuB3 von Wolframsiure sind die
nach einmaliger Fallung erhaltenen Werte befriedigend, sie liegen bei der Bestim-
mung von 10 bis 110 mg Berylliumoxyd um etwa 0,1 bis 0,4 mg zu hoch, wahr-
scheinlich infolge geringer Loslichkeit der Wolframsiure-Tannin-Adsorptions-
verbindung (MOSER und SINGER).

IV. Trennung von Zinn nach Moser und List.

Arbeitsvorschrift. Die stark salzsaure Losung von Beryllium- und ZinnIV-
chlorid wird zum Sieden erhitzt, falls eine Tritbung auftritt, mit weiterer Salzsiure
und dann mit 5 cm®,10% iger Tanninlésung (ausreichend fiir 0,1 bis 0,2 g SnO,)
sowie je 10 bis 20 g Ammoniumacetat und -nitrat versetzt. Die wihrend des
Kochens beginnende Tritbung geht nach etwa 1stiindigem Stehen auf dem Wasser-
bad in vollsténdige Ausfillung der Adsorptionsverbindung léslicher Zinnsidure an
Tannin tiber. Man filtriert heil und wéscht den Niederschlag mit heilem, Ammonium-
acetat und einige Tropfen Tanninlosung enthaltendem Wasser aus. Enthielt die
Losung mehr als 0,2 g ZinnIV-oxyd, so ist die Féallung nach Auflosen des Nieder-
schlages in heifler konzentrierter Salzsidure zu wiederholen. Bei kleineren Zinn-
gehalten ist die Trennung nach einmaliger Fallung quantitativ. Der Niederschlag
wird durch Glithen in SnO, iibergefiihrt und gewogen. Im Filtrat wird Beryllium
nach 8.23 bestimmdt.

Bemerkungen. Nach Moser und LisT ergibt diese Methode auch bei Ab-
trennung eines mehrfachen Zinniiberschusses sehr befriedigende Resultate. Der
Vorteil des Verfahrens liegt in der Loslichkeit der entstehenden Zinnsiure-Tannin-
Verbindung in konzentrierter Salzsiure, so daB eine Wiederholung der Trennung
ohne umsténdlichen Aufschlul der Zinnverbindung moglich ist.

V. Trennung von Titan und Zirken nach Moskr und Sivger. Titan und Zirkon
werden bereits aus stark essigsaurer Losung durch Tannin quantitativ gefallt.

Arbeitsvorschrift. Die mit Ammoniak neutralisierte Losung von TitanIV-
und Berylliumsulfat wird mit 10 g Ammoniumacetat, 20 g -nitrat und 20 bis 25 cm3
80 % iger Essigsiure versetzt. Zu der zum Sieden erhitzten Lisung wird nun unter
Umriihren 10% ige Tanninlésung hinzugegeben, bis in bezug auf Titanoxyd ein
10facher Gewichtsiiberschul von Gerbsiure vorhanden ist. Nach kurzem Sieden
ist die Fallung der feuerroten Titan- bzw. weillen Zirkon-Adsorptionsverbindung
mit Tannin beendet. Die Fallungsgeschwindigkeit ist von dem bereits vor der
Féllung mit Tannin erreichten Hydrolysegrad der Titan- bzw. Zirkonsalze ab-
hingig. Nach dem Absitzen wird der Niederschlag abfiltriert, mit ammonium-
nitrathaltiger, 10% iger Essigsiure sorgfiltig ausgewaschen, getrocknet und nach
dem Glithen sowie Abrauchen mit Salpetersiure als TiO, bzw. ZrO, gewogen. Im
Filtrat des Tanninniederschlages wird Beryllium nach S. 23 bestimmt.

Bemerkungen. Die Trennung ist auch bei 12fachem Uberschuf von Titan
bzw. Zirkon nach einmaliger Fillung absolut quantitativ (MoseEr und SINGER).
Das Verfahren ist der Fallung des Titans mit Niob und Tantal aus oxalsaurer
Losung mit Tannin (s. unten, VII) unbedingt vorzuziehen.

VI. Trennung von Galhum nach Moser und Bruxr.

Arbeitsvorschrift. Gallium wird wie Eisen (S.82) in der Siedehitze aus
1 bis 2% KEssigsdure enthaltender Ammoniumacetatlosung mit Tannin geféllt.
Die Losung braucht aber nur 2% Ammoniumnitrat zu enthalten. Man muB einen
in bezug auf Galliumoxyd 10fachen UberschuB an Tannin, mindestens aber 0,5 g
hinzugeben, da sonst das Absitzen des Niederschlages zu lange dauert. Der ab-
filtrierte Niederschlag wird mit heifler, einige Tropfen Essigsiure enthaltender
Ammoniumnitratlosung ausgewaschen und die Fillung nach Auflosen des Nieder-
schlages in Salzséure wiederholt. Der nun berylliumfreie, griindlich ausgewaschene
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Niederschlag wird durch Glithen im Porzellan- oder Quarz- (nicht Platin-) tiegel
in Ga,0, tibergefithrt und gewogen. In den vereinigten Filtraten wird Beryllium
nach S. 23 bestimmt.

Bemerkungen. In dieser Weise von MoserR und BRUEL (b) ausgefiibrte
Trennungen (16 bis 100 mg Ga,0,, 50 bis 600 mg BeO) ergaben sehr genaue Re-
sultate (maximaler Fehler + 0,4 mg BeO, + 0,2 mg Ga,0,).

VII. Trennung von Niob, Tantal und Titan nach ScHoELLER und WEBB. Aus
ganz schwach saurer, Ammoniumoxalat enthaltender, mit Ammoniumchlorid
halbgeséttigter Losung werden Niob, Tantal und Titan mit Tannin gefillt, wihrend
Beryllium sowie Aluminium, Eisen, Chrom, Gallium, Zirkon (Hafnium) und Tho-
rium als komplexe Oxalate in Losung bleiben und erst aus der ammoniakalisch
gemachten Losung abgeschieden werden [ScHOELLER und WEBB (d)].

Arbeitsvorschrift nach SCHOELLER und PowgLL. Das zu trennende Oxyd-
gemisch von Niob, Tantal (Titan) und Beryllium wird mit Kaliumpyrosulfat
geschmolzen und die erkaltete Schmelze in der heilen, konzentrierten Losung der
dem angewendeten Kaliumpyrosulfat gleichen Gewichtsmenge Ammoniumoxalat
gelost. Man neutralisiert die Losung mit Ammoniak bis zur beginnenden Triibung,
die man mit 1 oder 2 Tropfen Salzsdure wieder riickgingig macht. Hierauf ver-
diinnt man mit dem gleichen Volumen calciumfreier, gesittigter Ammoniumchlorid-
16sung, erhitzt zum Sieden und versetzt allméihlich mit heiBler, wiBriger Tannin-
losung (12fache Gewichtsmenge der zu fillenden Oxyde an Tannin). Der rote
Niob- und Titan- bzw. gelbe Tantalniederschlag wird abfiltriert, mit Ammonium-
chloridlosung ausgewaschen und nach dem Glithen als Nb,O;, Ta,0; bzw. TiO,
gewogen. '

Zur Fallung des Berylliums wird das Filtrat zum Sieden erhitzt, weiter mit
Tanninlésung versetzt, bis ein in bezug auf Berylliumoxyd mindestens 30facher
Tannintiberschul vorhanden ist und unter Umrithren ammoniakalisch gemacht.
Nach dem Abkiihlen wird der Niederschlag abfiltriert, mit schwach ammoniakalischer
Ammoniumchloridlésung wieder in das zur Fillung benutzte Becherglas zuriick-
gespiilt, mit Filtrierpapierbrei kraftig umgeriihrt, wieder abfiltriert, ausgewaschen
und nach dem Veraschen zu Berylliumoxyd gegliiht. Zur Reinigung von mit-
gerissener Kieselsdure und von Alkali wird das Oxyd einer Sodaschmelze unter-
worfen (S. 16).

Bemerkungen. Die Trennung ist nach einmaliger Fallung bereits quantitativ,
auch bei einem groBen UberschuB von Niob, Tantal oder Titan (1400 mg Nb,Os,
Tay0; bzw. TiO, neben 50 mg BeO). Die fiir Beryllium erhaltenen Werte sind
aber nicht sehr genau (Fehler bei 50 mg BeO bis zu + 5%). Aus zu saurer Losung
ist die Fallung unvollstdndig. Die in Losung gebliebenen, geringen Mengen Niob
und Tantal werden dann zusarmhmen mit Beryllium geféllt, das zur Wiederholung
der Trennung durch Abrauchen mit Schwefelsiure wieder in Losung gebracht
werden muB.

Bei Anwesenheit von Aluminium, Eisen, Chrom und Zirkon ist zur vollstdndigen
Trennung von Niob und Tantal die Tanninféllung zu wiederholen.

4. Trennung mit Cupferron.

In ahnlicher Weise wie Eisen kénnen in Anlehnung an die Vorschrift von Binrz
und HOpTRE auch Kupfer, Vanadin, Titan, Uran, Gallium, Zirkon, Niob und
Tantal durch Fallung mit Cupferron quantitativ von Beryllium getrennt werden.
Zinn wird zumindest bei der Fallung des Eisens zusammen mit diesem quantitativ
abgeschieden, Thorium wahrscheinlich nur aus schwicher saurer Losung (TETTA-
MANZI, S. 85, Bem. II).

Vanadin und Kupfer (TETTAMANZI) werden in gleicher Weise wie Eisen aus
salzsaurer oder gleich stark schwefelsaurer Losung gefillt, Gallsum [MosERr und
BRUKL (c)], T'itan und Zirkon (LuNxDELL und KNOWLES) aus auf 400 cm3 verdiinnter,

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIa. 7
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an Schwefelsdure hochstens 10% iger Losung. Auch NioB und TanTan dirften
sich nach den Untersuchungen von PreEp durch Fillung mit Cupferron aus 10%
Schwefelsdure enthaltender Losung wesentlich einfacher und sicherer von Beryllium
trennen lassen als nach dem Tanninverfahren von ScHOELLER und WEBB (8. 97).
Hornapay und CuNNINGHAM trennen Uran von Aluminium, Chrom, Zink und
Phosphorsaure durch Féillung mit Cupferron aus hdchstens 8% Schwefelsdure ent-
haltender Losung.

Bei der Fillung der genannten Metalle mit Cupferron wird sonst in gleicher
Weise wie bei derjenigen von Eisen verfahren (S. 84). Beim Filtrieren laufen die
Niederschlige besonders der gelben Cupferron-Titan- sowie der -Gallium-Verbindung
hiufig kolloidal durch das Filter. Man setzt dem Filtrat dann weitere 1 bis 2 cm3
Reagenslosung sowie etwas Filterpapierbrei zu und filtriert durch das gleiche
Filter. Die erhaltenen Niederschlige werden am besten mit Salz- oder Schwefel-
saure, die nicht konzentrierter als die Losung sein darf, aus der die Fallung vor-
genommen wurde, ausgewaschen. Der Waschlosung kann etwas Cupferron (etwa
0,15%) zugesetzt werden (Hornapay und CunxminegEAM). Die ausgewaschenen
Niederschlige werden unter Luftzutritt, derjenige von Uran in Sauerstoffatmo-
sphire am besten im elektrischen Ofen geglitht und als Oxyde gewogen. Der Nieder-
schlag von Gallium muB} chlorfrei sein, da sich sonst beim Glihen im Porzellantiegel
Gallium als Chlorid verflichtigen kénnte [MOSER und BRUKL (c)].

In dem mit der Waschlosung vereinigten Filtrat wird Beryllium mit Ammoniak
gefillt (S.20). Die von Dixox fiir notwendig gehaltene Zerstorung des iiber-
schiissigen Cupferrons im Filtrat vor der Fallung des Berylliums ist unnétig (LoN-
DELL und KNOWLES).

Die Trennungen sind bei nicht zu groBem UberschuB der abzutrennenden
Metalle nach einmaliger Fallung mit Cupferron quantitativ. Phosphorsdure und
auch Weinsdure stéren die quantitative Trennung zumindest von Titan und Beryl-
lium nicht, so dafl die Fillung mit Cupferron auch nach vorangegangener Ab-
scheidung von Eisen aus tartrathaltiger Losung mit Ammoniumsulfid anwendbar
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