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EINLEITUNG.

Das in der Technik immer mehr an Bedeutung ge-
winnende Berylliummetall findet sich in der Natur in einigen
nicht gerade héufigen Mineralien. Als wichtigste Vertreter
sind der Chrysoberyll und der Beryll zu neénnen. Der
erstere ist eine isomorphe Mischung von Tonerde mit Beryll-
erde und kristallisiert im rhombischen System. Als stete
Begleiter finden sich darin Eisenoxyd und Chromoxyd
beigemischt. Der hexagonal kristallisierende Beryll ist ein
Orthosilikat von der Formel BesAl:SisO:s. Dieser ist die
wichtigste Berylliumquelle.

Die technische Bedeutung des Berylliummetalls ist
einstweilen in seiner Eigenschaft als Zusatz zu Stahl, zur
Erhohung der Hérte, zu sehen; ferner soll es mit Alumi-
nium legiert als sehr zéhes und leichtes Baumaterial grofie
Aussicht besitzen. Auch die Salze des Berylliums finden
in der Gasgliihlichtindustrie ausgedehnte Verwendung.
Hier dient hauptsiichlich das Berylliumnitrat um die Gliih-
korper versandfidhig zu machen. Einige Berylliumsalze be-
sitzen auch katalytische Eigenschaften, als Reaktionsbe-
schleuniger bei der Darstellung von Estern.

Die Schwierigkeit, welche bei der analytischen Be-
stimmung des Berylliums besteht, zeigte sich auch bei der
Ermittlung seiner Wertigkeit. So hielten der Entdecker
des Berylliums Vauquelin und nach ihm Awedjew?),

) Pogg. Ann. 56, 101.
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Debray'), Scheffer?®), Klatzo®), Marignac?*) und
Attenberg® das Beryllium fiir ein zweiwertiges Metall,
wihrend gleich namhafte Forscher wie Berzelius®) und
nach ihm Graf Schaffgottsch™), H. Rose®), Ebel-
man?), Weeren'), Hofmeister!') und anfangs Niel -
sen und Petterson'?) an der Trivalenz festhielten.

Fiir die Dreiwertigkeit schien die niedere spez. Wérme
von 0,4084 zu sprechen.

Die Entscheidung fiir die Zweiwertigkeit wurde von
Nielson und Petterson mit der Bestimmung der Dampf-
dichte des Berylliumchlorids erbracht, und der lange Streit
wurde zu Gunsten der Bivalenz entschieden.

A. Combes') bestimmte spéter an dem gut kristal-
lisierten Berylliumacetylacetonat die Dampfdichte und ge-
langte ebenfalls zur Zweiwertigkeit des Berylliummetalls.
Die Molekulargewichtsbestimmungen, die Rosenheim und
Wog e!*) an wasserfreiem Berylliumchlorid nach der Beck-
mann’schen Siedemethode ausfiihrten, ergaben Werte,
die scharf auf die Formel BeCl: stimmten. Im Sinne der
Zweiwertigkeit des Berylliums waren auch die Versuche

1) Ann. Chim. phys. 44, 5.
) Liebigs Ann. 109, 104.
%) Inaug. Diss. Dorpat 1868.
4) Arch. Sc. phys. nat. (2) 42, 193.
5)'Bull. Soc. chim. (2) 24, 358.
%) Schweiggers Journ. f; Chem. u. Pharm. 15, 296.
") Pogg. Ann. 30, 183.
¢) Pogg. Ann. 74, 429.
%) Liebigs Ann. 80. 211.
19) Pogg. Ann. 92, 91,
1) Journ. f. pract. Chem. 76, 3.
1) Journ. f. pract. Chem. (2) 33, 1.
Ber. 11, 872.
Ber. 13, 1780.
Ber. 17, 897.
3 C.r. 119, 1222.
W) 7. f. anorg. Chem. 15, 283.



dieser zwei Forscher zu interpretieren, welche die Oxalate
und Tartrate des Berylliums mit den dreiwertigen Ionen
des Eisens, Chroms und Aluminiums verglichen.

Das Beryllium hat nicht nur mit dem unmittelbar unter
ihm stehenden Magnesium in der zweiten Gruppe des
period. Systems grofie Aehnlichkeit, sondern auch mit dem
weiter unten stehenden Zink. Die Aehnlichkeit 148t sich
aber auch in die dritte Gruppe hiniiber verfolgen. Hier
zeigt vor allem das Aluminium ein dem Beryllium #hnliches
Verhalten.

Mendelejeff wies bei der Aufstellung des period.
Systems auf die Sonderstellung der Elemente mit kleinen
Atomgewichten hin und belegte diese Grundstoffe, obwohl
er die Ausnahmestellung derselben in verschiedenster
Richtung charakterisierte, mit der Bezeichnung ,typische
Elemente“. Wie wenig gliicklich dieser Name gewihlt
war, ist bekannt; denn die Elemente mit niederem Atom-
gewicht repriisentieren keineswegs den Typus der Gruppen,
an deren Spitzen sie stehen. Im Gegenteil, sie unterschei-
den sich in einer Reihe von Eigenschaften betréichtlich von
den iibrigen Gliedern ihrer Gruppen, denn sie zeigen die
ausgesprochene Neigung, sich in ihrem Verhalten den
Eigenschaften der Elemente je der néchstfolgenden Gruppe
anzuschlieBen. Diese Tendenz tritt besonders deutlich bei
den Elementen der ersten, zweiten und dritten Gruppe des
period. Systems zu Tage. -

So zeigt das Beryllium grofie Aehnlichkeit mit den Ele-
menten der dritten Gruppe, besonders mit Aluminium, und
weicht in seinen Eigenschaften vielfach betréchtlich von
den Metallen der eigenen Gruppe ab. Es existieren zahl-
reiche Verbindungen des Berylliums, die mit den entspre-
chenden Stoffen der dritten Gruppe in vielen Eigenschaften
tibereinstimmen.

Diese Uebereinstimmung in den physikalischen und
chemischen Eigenschaften, die die Beryll- und die Tonerde
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zu einander zeigen, hat seit jeher der Trennung dieser
beiden Elemente die grofiten Schwierigkeiten bereitet. In
der Literatur sind eine Menge Methoden vorgeschlagen,
nach denen die Trennung gelingen soll. Die Angaben iiber
ihre Brauchbarkeit widersprechen sich aber vielfach. Be-
sonders unangenehm wird diese Unsicherheit empfunden
bei der Analyse von berylliumhaltigen Mineralien, welche
aufler Aluminium noch gréflere Mengen Eisen enthalten,
ein Element, dessen Hydroxyd ebenso leicht wie das des
Aluminiums, andere Metallhydrate zu adsorbieren vermag.

Die wichtigsten der in der Literatur aufgefiihrten
Trennungsmethoden seien hier kurz beschrieben.

a) Die dlteste, von Vauquelin?) herrithrende Tren-
nungsmethode beruht auf der Loslichkeit des Beryllium-
hydroxyds in einer konz. Ammoncarbonatlgsung, in welcher
das Aluminium und Ferriion als Hydroxyde ausfallen.
Nach seinen Angaben verfdhrt man wie folgt: ,Zu der
Losung der Chloride des Berylliums, Eisens und Alumi-
niums setzt man einen Ueberschuf8 einer konz. Ammon-
carbonatldsung, verschliefit das Gefifl und lifit das Ganze
mehrere Tage unter G6fterem Umschiitteln stehen. Die un-
gelost bleibende Tonerde und das Eisenhydroxyd werden
abfiltriert, ausgewaschen und das Filtrat in einer gewo-
genen Platinschale eingedampft. In dem Mafle wie sich
das Ammoncarbonat verfliichtigt, schligt sich die Beryll-
erde als basisches Berylliumcarbonat nieder, die durch
Glithen in das Oxyd iibergefiihrt und zur Wégung gebracht
wird.

Diese Trennungsmethode ist nur dann eine vollsténdige,
wenn die Hydroxyde des Aluminiums und ‘des Eisens in
Salzsdure gelost und mit Ammoncarbonat gefillt werden #).

1) C. r. 1851, 19, 712,

C. r. 1851, 20, 526,

H. Rose, Handb. d. Anal. Chem. Bd. 1I, S. 59,
%) Treadwell, Lehrbuch Bd. I, 451, 7. Auflage.
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Auch nach den Angaben von Haber und van Ordt?)
und wie ich selbst beobachtet habe, ist die Trennung keine
vollstéindige, denn beim Auflésen des Carbonats in konz.
Salzs#dure resultiert eine gelbe Losung, welche mit Rhodan-
kalium die Eisenreaktion gibt.

b) C. G. Gmelin und Graf Schaffgottsch?) schla-
gen eine Trennungsmethode mit verdiinnter Aetzkalilosung
“vor. Dies 16st zunéichst das Aluminium und Beryllium auf,
aber beim Kochen der Losung in einer Platinschale kann
die Beryllerde gefdllt werden, wihrend das Aluminium
als Aluminat in Losung bleibt. Das ausgeschiedene Beryl-
liumhydroxyd wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen,
gegliiht und gewogen. Sie soll hierbei quantitativ und
vollstéindig alkalifrei erhalten werden.

Bei der Nachpriifung durch Weeren erwies sich die
Methode als unbrauchbar. Auch Zimm ermann versuchte
eine Trennung mit verdiinnter Alkalilsung, ohne aber
ndhere Angaben iiber die eingeschlagene Arbeitsweise zu
machen.

¢) Berthier?®) hat eine Methode vorgeschlagen, welche
Ammonsulfit fiir die Trennung verwendet. Nach ihm ver-
fibrt man so, dal man beide Erden aus ihrer Auflésung
gemeinschaftlich mit Ammoniak féllt, den ausgewaschenen
Niederschlag mit Wasser anrithrt und durch dasselbe
Schwefeldioxydgas leitet bis sich der Niederschlag voll-
kommen gelost hat. Darauf kocht man die Auflésung so
lange als noch Schwefeldioxyd entweicht. Dabei fillt das
Aluminium offenbar als basisches Aluminiumsulfit- aus.

d) Nach Berzelius*) kann eine Trennung der beiden

Y, Z. . anorg. Ch. 38, 382.
%) Pogg. Ann. 50, 175, 183.
3, Pogg. Ann. 92, 99,
Ann. d. Chem. u. Pharm. 51, 397, 21.
4) Ann. d. Chem. u. Pharm. 51, 21.
H. Rose, Lehrb. d. anal. Chem. Bd. 1I, 61,
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Erden mittels einer konzentrierten Ammonchloridlésung
erreicht werden. Er verfihrt wie folgt: Die salzsaure Losung
der Beryll- und Tonerde wird so lange mit Ammoniak ver-
setzt bis letzteres eben vorwaltet. Die so gefillten Hydroxyde
werden mit einer konzentrierten Losung von Ammonchlorid
so lange gekocht bis in den entweichenden Wasserddmpfen
kein Ammoniak mehr nachgewiesen werden kann. Die
Beryllerde wird dabei aufgeldst, wihrend die Tonerde als
Hydroxyd zuriickbleibt. Nach Weeren sollen giinstigere
Reésultate erzielt werden, als mit den Methoden von Vau-
quelin und Gmelin. Nach meinen Erfahrungen iiber
die fraktionierte Hydroxydféallung der beiden Metalle be-
steht wenig Aussicht, dal nach der Methode von Ber-
zelius eine glatte Trennung erreicht werden kann.

e) Vincent und Renz') beniitzen als Trennungs-
mittel eine 30°/0—40°/ige Methyl- oder Aethylaminlo-
sung. Die LOsung der beiden Erden wird auf 40° C er-
wirmt und unter Umriihren das Féllungsmittel zugegeben.
Das ungelost bleibende Berylliumhydroxyd wird ausge-
waschen, verbrannt und gewogen. Im Filtrat wird nach
dem Ansiuern mit Salzsdure das Aluminium mit Ammoniak
gefillt und als AlOs bestimmt.

f) Auer der oben erwéhnten Alkalimethode empfiehlt
Zimmermann? die Natriumthiosulfatmethode, die rich-
tige Resultate liefern soll, wenn die neutrale Lésung mit
Natriumthiosulfat gekocht wird. Eine quantitative Trennung
soll nur dann erzielt werden, wenn annihernd gleiche
Mengen der beiden Metalle vorhanden sind. Die Ausfiih-
rung der Methode wird noch dadurch erschwert, daf oft
ein Kochen von 15 bis 20 Stunden nétig ist, um die gebildete
schweflige Sture auszutreiben. Offenbar frat in diesem
Falle eine ziemlich giinstige Fehlerkompensation ein, wobei

') Ber. 306, 2751.
%) Inaug. Diss. 1887 Berlin.
Z. t. anal. Chemie 27, 62.
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das nicht gefilite Aluminium und das vom Aluminium-

hydroxydniederschlag adsorbierte Beryllium sich ziemlich
die Wage hielten.

g) Haber und van Ordt') schlagen eine Methode
vor, die auf der Loslichkeit des Berylliumacetates in Chlo-
roform beruht, wihrend die Acetate des Eisens und Alu-
miniums mit Wasser aus einer Chloroformlésung ausge-
schiittelt werden konnen. Dieses Verhalten§{des basischen
Berylliumacetates benutzen Haber und van Ordt zur
Analyse von roher Beryllerde, die nur kleine Mengen von
Verunreinigungen enthalten darf. Zu dem Zweck schliefien
sie eine grofiere Menge der Beryllerde mit Schwefelsdure
auf, 16sen in Wasser, filtrieren von etwa ausgeschiedener
Kieselsdure ab, machen schwach alkalisch und kochen.
Dabei féllt alle Beryllerde als korniges Hydroxyd aus,
ebenso die Hydroxyde des Eisens und Aluminiums. Durch
Einleiten von Kohlenséiure in die heifle Losung kann die
Féllung vervollstéindigt werden. Der Niederschlag wird
abfiltriert, ausgewaschen und in Essigsiure gelost. Die
Losung wird eingedampft, der Riickstand mit Eisessig er-
hitzt und der iiberschiissige Eisessig abdestilliert. Der Riick-
stand wird mit Chloroform versetzt und die Chloroform-
16sung mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewa-
schen. Die Waschwiisser werden mit den in Chloroform
unloslichen Anteilen der Beryllerde vereinigt. Auf diese
Weise wird die Hauptmenge der Beryllerde entfernt und
nun soll das verbleibende Gemenge von Beryllium, Eisen
und Aluminium nach den oben erwihnten Methoden er-
folgen.

h) Parsons und Barnes?) schlagen die Natrium-
bicarbonatmethode vor. Sie griinden ihre Methode auf die
Unloslichkeit des Aluminium- und Eisenhydroxyd in einer

1y Z. £. anorg. Ch. 40, 465.
2y Z. f analyt. Chem, 46, 292.
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10%/igen Natriumbicarbonatlosung, wihrend Beryllium-
hydroxyd darin vollkommen 16slich ist. Sie arbeiten wie
folgt: Teile der Losungen von Aluminium-~ und Beryllium-
chlorid, welche die zur Analyse iiblichen Mengen enthielten,
wurden abgewogen und aus den Wégegldschen in reine
Becherglidser gespiilt. Die kalte Losung wurde auf 100
cem verdiinnt, so genau wie mdoglich neutralisiert und mit
10 gr festem Natriumbicarbonat versetzt, rasch zum Sieden
erhitzt und nicht linger als eine Minute im Sieden erhalten.
Die abgekiihlte Losung wurde abfiltriert und mit heilem
Wasser ausgewaschen. Der Niederschlag auf dem Filter
wurde mit Salzsiure (1 : 1) gelost und die Fillung noch-
mals in derselben Weise wiederholt. Die so erhaltenen
Resultate fielen nicht giinstig aus, denn die Fehler schwank-
ten von 1 bis 3 mg.

Diesem Uebelstand der Féllung suchten sie dadurch
gerecht zu werden, daB sie die Hydroxyde der beiden
Erden zuerst mit Ammoniak fillten und sie in eine heifie
10%)ige Natriumbicarbonatldsung eintrugen. Auf diese Art
sollen die Resultate giinstiger ausfallen.

i) Die Methode von Gooch und Havens?') griindet
sich auf die Schwerldslichkeit des kristallwasserhaltigen
Aluminiumchlorids AlCls. 6 H:O in einem Salzséiure-Aether-
gemisch, wihrend das Eisen- und Aluminiumechlorid darin
loslich sind. Nach dieser Methode werden die Chloride
des Aluminiums, Eisens und Berylliums auf ein kleines
Volumen konzentriert und mit trockenem Salzsiuregas
unter Kiihlung gesittigt. Das Aluminiumchlorid ist in
Salzsiure-Aether unloslich. Ist die Losung aber etwas’
wasserhaltig, so findet Losung statt, die von der Wasser-
menge abhiingig ist.

) Z. f. anorg. Chem. 13, 435.
15, 15.
18, 147.
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0. 1 gr + 50 ccm Salzsdure-Aether 4 2 ccm He:0 lésen

0,4 mgr AlCl: 6 H:0 als Oxyd berechnet.
Diese Salzsiiure-Aethermethode soll sich nach Gooch und
Havens auch zur Trennung des Aluminiums von Zink,
Kupfer, Quecksilber und Wismut eignen.

Neben diesen hier kurz geschilderten Methoden exi-
stieren in der Literatur noch eine Menge anderer, deren
Brauchbarkeit aber ziemlich zweifelhaft scheinen mufl. In
den klassischen Lehrbiichern von Berzelius, Rosen und
Classen werden Variationen der Hydroxyd- und Carbo-
nattrennung angegeben. '

Auf Veranlassung von' Herrn Prof. F. P. Treadwell
unternahm ich es, die verschiedenen Methoden auf ihre
Brauchbarkeit zu priifen und an Hand der gewonnenen
Resultate eine Trennungsmethode auszuarbeiten, die es
ermdoglicht, das Aluminium, Eisen, Beryllium genau und
sicher zu bestimmen.



Experimenteller Teil.

A. Herstellung und Gehaltsbestimmung der
Stamml6sungen.
a) Herstellung der Aluminiumchloridlésung.

Zur Herstellung der Aluminiumchloridlésung wurden
kédufliche Aluminiumspéne in' verdiinnter Salzsdure gelost,
von ausgeschiedener Kohle abfiltriert und das Filtrat in
einer gerdumigen Platinschale bis zur Sirupkonsistenz ein-
gedampft. Die Losung wurde mit heilem Wasser ver-
diinnt und von eventuell ausgeschiedener Kieselsiiure ab-
filtriert. In diese noch eisenhaltige Aluminiumchloridlgsung
wurde unter Kiihlung Salzsiuregas bis zur Sitligung
eingeleitet, das kristallinisch ausgeschiedene Aluminium-
chlorid auf einem Platinkonus abgesaugt und mit hoch-
konzentrierter eisenfreier Salzsdure ausgewaschen. Diese
Operation des Ausféllens mit Salzsduregas und Aus-
waschens mit reiner konz. Salzsdure wurde so lange aus-
gefiihrt, bis ein Produkt erhalten wurde, welches mit Rho-
dankali keine Eisenreaktion mehr zeigte. Von diesem
so hergestellten Aluminiumchlorid wurde so viel abgewo-
gen, um einen annihernd '/io n Ldsung zu erhalten.

b) Herstellung der Eisenchloridlgsung.

Zur Herstellung dieser Losung wurde das von Kahl-
baum gelieferte Eisenchlorid ,zur Analyse“ verwendet.
Von diesem Salz wurde soviel abgewogen, um eine '/io n
Losung zu erhalten.
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¢) Herstellung der Berylliumchloridldsung?).

Das Kahlbaum’sche Berylliumoxyd war bei weitem
nicht rein genug, um direkt zur Herstellung einer Stamm-
1osung verwendet zu werden. Qualitativ konnte mittels
der Thénardblau-Reaktion Aluminium und mit Rhodan-
kalium Ferrieisen festgestellt werden. Zur Entfernung
dieser Verunreinigungen, welche das Berylliumoxyd hart-
ndckig zuriickhilt, wurde das Oxyd i einer gerdumigen
Platinschale mit Wasser zu einem dicken Brei angeriihrt,
mit einem geringen Ueberschufl von Schwefelstiure ver-
setzt und {iiber féchelnder Flamme erhitzt bis sich das
Oxyd vollstidndig loste und der groBite Teil der iiberschiis-
sigen Sdure entwichen war. Das Erhitzen darf nicht zu
weit getrieben werden, da sonst das Berylliumsulfat unter
Schwefelstureverlust in unldsliches basisches Salz iiber-
gefiihrt wird. Der Schaleninhalt wurde mit Wasser ver-
diinnt und in die schwachsaure, heifie Losung Schwefel-
wasserstoff eingeleitet, um gelostes Platin als Sulfid zu
tillen. Die Losung wurde von den geringen Mengen
Kieselsdure und Platinsulfid abfiltriert und das Filtrat in
einer Platinschale so weit als moglich eingedampft und
erkalten gelassen. Aus dieser Losung schied sich das
Berylliumsulfat in schénen Kristallen aus, welche von der
Mutterlauge abgegossen und in moglichst wenig Wasser
gelost wurden. Diese Losung wurde in kleinen Portionen
in eine konzentrierte ammoniakalische Ammoncarbonat-
losung eingetrdufelt und die klare Losung einige Tage gut
verschlossen stehen gelassen. Die Verunreinigungen, welche
sich abschieden, wurden abfiltriert und das Filtrat in einer
Platinschale eingedampft. Das kornig ausgeschiedene Be-
rylliumcarbonat wurde abfiltriert, mit heilem Wasser aus-
gewaschen und im Dampftrockenschrank getrocknet. Das
so gewonnene Produkt war von blendend weifler Farbe;

1) Rosenheim und Woge, Z. f. anorg. Chem. 15, 283.
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jedoch bei der Priifung auf Reinheit mit Rhodankali konnte
ich immer noch bedeutende Mengen von Eisen nachweisen,
die Priifung auf Tonerde mittelst der Thénardblau-Reaktion
ergab noch Spuren von Aluminium. Zur Entfernung dieser
letzten Verunreinigungen verfuhr ich nach den Angaben
von Haber und van Ordt’). Ich trug das basische Be-
rylliumcarbonat in kleinen Portionen in heiflen Eisessig
bis zur vollstindigen Sittigung desselben ein und kiihlte
die heifie Losung rasch ab. Aus dieser Losung schied sich
das Berylliumacetat in Form eines feinen Kristallmehles
aus. Dieses wurde abfiltriert, mit heilem” Wasser ausge-
waschen und das Umkristallisieren mehrmals wiederholt.
Aus der Mutterlauge konnten nach dem Abdampfen des
Eisessigs nur noch geringe Mengen Berylliumacetat ge-
wonnen werden. Ein Probe dieses Berylliumsalzes wurde
nun auf Reinheit gepriift. Zu diesem Zwecke wurde das
Acetat mit etwas Sodalésung und Aceton gekocht, der
Niederschlag abfiltriert, in wenigen Tropfen Salzséiure ge-
16st und mit Rhodankali versetzt. Die Eisenreaktion blieb
aus, ebenso fiel in einer andern Probe die Thénardblau-
Reaktion negativ aus. Da nun das so gewonnene Beryl-
liumacetat sich als vollig eisenfrei herausstellte und ein
Auflosen desselben in Chloroform und Ausschiitteln der
Verunreinigungen mit Wasser als {iberfliissig erachtet
wurde, so stellte ich aus diesem Salz eine Berylliumchlo-
ridlssung her. Zu diesem Zweck wog ich etwas mehr als
die zur Herstellung einer '/1o n Chloridiosung erforderliche
Menge in eine Platinschale ab. Das Acetat wurde in einer
bedeckten Schale mit rauchender Salpetersiure erwérmt,
mit konz. Salpetersidure eingedampft und schwach gegliiht.
Die sirupdse Masse wurde in heilem Wasser aufgenommen
und in einer Berliner Porzellanschale mit reiner konz.
Salzsdure in das Chlorid verwandelt. Das so erhaltene

1) Z. f. anorg. Chem. 38, 377.
Ber. 23, 729.
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Chlorid zeigte nun keine Spur von Gelbfdrbung mebhr,
herriihrend von Spuren Eisenchlorid; auch einen Angriff
der Porzellanschale durch das Berylliumchlorid, wie es von
verschiedenen Forschern erwéhnt wird, konnte ich bei der
eben geschilderten Operation nicht beobachten. Das Chlo-
rid wurde mit der entsprechenden Menge Wasser versetzt,
um eine anndhernd '/io n Stammlésung zu erhalten.

Den Lgsungen wurde wenig Salzsdure zugesetzt, um
eine hydrolytische Spaltung zu vermeiden.

B. Gehaltsbestimmungen der Stammlésungen.

Den Gehaltsbestimmungen wurde die Hydroxydféllung
mit Ammoniak zu Grund gelegt. Zum Féllen wurde ein
Ammoniak von Kahlbaum verwendet, das in Glasflaschen
aufbewahrt wurde. Meine Hydroxydfallungen zeigten auf-
fallenderweise, obwohl sie sehr sorgfiiltig ausgefiihrt wur-
den, Unterschiede von 0,5 bis 1,5 mgr. Als einzig in Be-
tracht kommende Fehlerquellen mufite ich Verunreinigun-
gen aus dem Ammoniak vermuten. Rauchte ich die
gegliihten Oxyde mit Flulsdure ab, so gingen die anféng-
lichen UnregelmifBigkeiten auf die GroéBenordnung der
unvermeidlichen Wégungsfehler zuriick. Es scheint also
daraus hervorzugehen, dafi das Ammoniak durch die lange
Beriihrung mit dem Glas Kieselsiure aufgenommen hat
und die Hydroxydniederschlidge die kolloidal geloste Kiesel-
sdure adsorbierten. Um diesem Uebelstand Rechnung zu
tragen ist es bei allen genauen Bestimmunget unerlédBlich,
das Ammoniak von Zeit zu Zeit zu destillieren und in
Jenaergefifien aufzubewahren, oder aber die geglithten
Oxyde mit Fluisiure abzurauchen. Nach Abschluf§ dieser
Arbeit fand ich in der Literatur eine dhnliche Beobachtung,
die Allen und Johnston?!) mitteilen. Diese fanden in
ihren Analysen Uebergewichte von 3 mgr, herriihrend von

) Chem. News 101 (1910), 257.
C. B. 1910, Il 912,
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Kieselsidiure, weniger von Alkali. Im gew6hnlichen Am-
moniak fanden sie pro 25 ccm Kieselsduremengen bis zu
3 mgr. Einen #hnlichen Betrag konnte ich in unserm kon-
zentrierfen Ammoniak feststellen. Allen und Johnston
empfehlen das Ammoniak in Ceresinflaschen aufzubewah-
ren, ein Vorschlag, dem entschieden beigepflichtet werden
kann. '
' a) Gehalt der Aluminiumchloridldsung.

Von dieser Losung wurden je 50 cem in ein Becher-
glas abpipettiert, mit 25 ccm (==2,5 gr) Aluminiumchlorid-
losung versetzt, zum Sieden erhitzt und mit Ammoniak
tropfenweise gefillt bis dieses eben vorwaltete. Der ent-
standene Niederschlag wurde abfiltriert, mit ammonitrat-
haltigem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion
ausgewaschen, naf} im Platintiegel verbrannt, gegliiht und
gewogen. Die Gliihriickstinde wurden in Gegenwart ei-
niger Tropfen Schwefelsdure mit Flufisiure abgeraucht,
gegliiht und wieder gewogen.

Gewicht des Gewicht des Differenz
Glithriickstandes vor Gliihriickstandes nach in i
dem Abrauchen mit HF dem Abrauchen mit HF mgr

0,0750 gr 0,0743 gr 0,7

0,0752 gr 0,0742 gr 1,0

0,0751 gr 0,0743 gr 08

0,0749 gr 0,0744 gr 0,5
im Mittel 0,0743 gr ‘
b) Gehaltsbestimmung der Eisenchloridldsung.
Der Gehalt wurde gravimetrisch durch Féllen mit
frisch destilliertem Ammoniak und Wégen des Nieder-
schlages als Fe:0s bestimmt. In drei Versuchen wurden
mit je 50 ccm der Eisenchloridlosung gefunden:
0,1565 gr
0,1565 gr
0,1564 gr
im Mittel also: 0,1565 gr
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¢) Gehaltsbestimmung der Berylliumchloridlésung.

Die Ausfithrung der Gehaltsbestimmung dieser Losung
geschah analog der Aluminiumchloridldsung. Es wurde
mit nicht destilliertem Ammoniak gefillt. Die gewogenen
Gliihriickstiinde wurden jeweils wieder mit Flu3siure ab-
geraucht und gewogen.

‘ Gewicht der Gewicht der Ditferenz

Glithriickstdnde vor Gliihriickstdnde nach in

dem Abrauchen mit HF dem Abrauchen mit HF mgr
0,0936 gr 0,0928 gr 0,8
0,0943 gr 0,0928 gr 1,5
0,0939 gr 0,0927 gr 1,2
0,0935 gr 0,0928 gr 0,7

im Mittel 0,0928 gr

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, sind die vom Beryl-
liumhydroxyd adsorbierten Kieselsduremengen von dem-
selben Betrag wie bei der Aluminiumfillung.

C. Aluminiumbestimmung.

Bekanntlich wird das Aluminium als Hydroxyd aus
ziemlich neutraler Losung geféllt. Die Frage, ob unter
denselben Bedingungen eine Féllung des Berylliums zu
erwarten ist, hdngt offenbar von der Ldslichkeit seines
Hydroxydes ab. Nun konnte ich keine direkten Loslich-
keitsbestimmungen fiber das Berylliumhydroxyd in der Li-
teratur vorfinden, die Leitfdhigkeitsversuche von Hantzsch
aber zeigen, daBl dem Beryllinmhydroxyd ein deutlich ba-
sischer Charakter zukommt, der denjenigen des Zinkhyd-
roxyds iibertrifft. Danach wire selbst aus Losungen, die
eben alkalisch reagieren, keine Fillung des Beryllium-
hydroxyds zu erwarten. Fiir den Fall des Zinkhydroxyds
1aBt sich durch einfache Ueberschlagsrechnung zeigen,
daBl in Losungen bei einer Alkalinitdt, bei welchen die
dreiwertigen Metalle des Eisens, Aluminiums und Chroms
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ausfallen, einer Wasserstoffiouenkonzentration von 10—°
bis 10~7 entsprechend, Zinkhydroxyd nach W. D. Tread-
well?) noch in merklicher Menge bestehen kann.

~Mit den Ionen des Zinks und Mangans sind nach dem
Massenwirkungsgesetz recht merkliche OH-Konzentrationen
noch vertriiglich, wie die folgende Betrachtung zeigt. Die
molekulare Loslichkeit des Zinks betriigt im Mittel aus den
Versuchen von Herz? und Bodldnder?® 1,27 . 107"
Mole pro Liter. Somit ist das Loslichkeitsprodukt

Lp = (Zn) . (OH)? = 82.105,
Mit Riicksicht auf die Beziehung
(NH,) . (OH) = 1,8.10—°. (NHs)

ergibt sich die Zinkkonzentration, welche mit einem be-
stimmten Ammoniakammonsalzgemisch im Gleichgewicht
steht zu

(Zn) — Lp _ 82.10°° (NHo* __ 2,5.10°. (NH,)?
(OH)?  3,2.10%.(NHs)* (NHs)?
Daraus berechnet sich, dafi selbst noch in 1/100 n NHs
und 0,3 n NH4«Cl mindestens,
0,3*
10*
0,15 gr pro 100 ccm in Losung gehalten werden, wobei
die OH-Ionen Konzentration 5 .10~ betrégt.

Nach den spirlichen Angaben, die beim Beryllium-
hydroxyd vorliegen, wiire #ihnliches zu erwarten, was durch
seine Zeiwertigkeit gerechtfertigt wird. Unter diesen Um-
stinden war zu erwarten, daB diejenigen Methoden, welche
eine fraktionierte Hydroxydfillung des Aluminiums von
Zink erlauben, auch fiir die Trennung des Aluminiums
von Beryllium in Betracht kommen. ‘

1) Schweiz. Chemiker Ztg. Jahrg. 2, Heft 4 u. 5.
%) Z. f. anorg. Chem. 23, 222.
%) Z. f. physik. Chem. 27, 66.

2,5 .10

== (0,023 Mole Zink pro Liter oder
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Ausgehend von einer sauren Aluminiumlosung sind
zur Erzeugung von brauchbaren Féllungen vorgeschlagen
worden :

1. Die Natriumthiosulfatmethode

2. Die Jodidjodatmethode und die Ammonnitritmethode
3. Die Alkalikarbonat-Methode

4. Die Salzs#ureédthermethode.

Um einen genauen Einblick in die einzelnen Tren-
nungsmethoden zu gewinnen, schien es zweckmiflig mit
einer reinen Aluminiumlésung den Genauigkeitsgrad der
einzelnen Methoden zu bestimmen.

Im Anschlu an diese Versuche sollen dann Mischun-
gen obiger Losungen analysiert werden.

Der Umstand, dafi ich Berylliumsalzlosungen mit den
oben beschriebenen Neutralisationsverfahren bis auf eine
Wasserstoffionenkonzentration von (H) == 10—° neutrali-
sieren konnte, ohne daB auch nur Spuren von Beryllium
gefdllt wurden, liel erwarten, daf3 auch Trennungen durch
fraktionierte Hydroxydfdllungen moglich sein sollten.

1. Die Natriumthiosultatmethode,

welche Chancel?) fiir die Trennung des Aluminiums
von Eisen vorgeschlagen hatte, beruht auf der Zersetzung
des Natriumthiosulfats bei Siedetemperatur. Das Aluminium
fdllt in sandiger Form als Hydroxyd, wihrend das Ferri-
eisen durch die gebildete schweflige Sdure zu Ferroeisen
reduziert wird und in LoOsung bleibt.

Ausfiihrung. 50 cem der schwach sauren Alu-
miniumchloridlésung wurden in einem Erlenmeyerkolben
tropfenweise mit verdiinnter Sodaldsung versetzt bis eine
schwache Hydroxydféllung entstand, die in wenigen Trop-
fen Salzsdure gelost wurde. Die Losung wurde mit Wasser
auf 250 cem verdiinnt, ein Ueberschuff an Natriumthiosulfat

Y) C. r. 46, 987.
Z. f. anal. Chem. 3, 391,
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zugegeben und zum Sieden erhitzt. Die bei der Umsez-
zung gebildete schweflige Sdure wurde -durch Stickstoffgas
ausgetrieben; das Einleiten eines indifferenten Gases soll
eine Oxydation der Schwefligen S#ure zu Schwefelsiure
verhindern, und beférdert gleichzeitig™ das Ausspiilen der
Schwefligen Sdure. Das Ende der Reaktion wurde daran
erkannt, dal das austretende Gas eine stark verdiinnte
Kaliumpermanganatlosung nicht mehr entféirbte. Der so
erhaltene Niederschlag, der viel dichter war als der mit
Ammoniak gefillte, wurde samt dem ausgeschiedenen
Schwefel abfiltriert, mit heifem Wasser ausgewaschen und
im Dampftrockenschrank getrocknet. Die Hauptmenge des
Niederschlages wurde in einen tarierten Porzellantiegel ge-
bracht, das Filter in der Platinspirale verascht, der Haupt-
menge zugegeben, vor dem Geblise gegliiht und gewogen.

Die in drei Versuchen erhaltenen Resultate sind fol-
gende:

Angewandtes AICI, Gefundenes Al,O, Differenz in
als Al O; in gr in gr mgr
0,0743 | 0,0696 47
0,0743 0,0723 2,0
0,0743 0,0698 41

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, bleiben betrécht-
liche Mengen Aluminium in Losung, die nur gefillt werden
konnen, wenn man der Losung Ammoniak™zugibt. Das
148t sich aber in ammonsalzfrsien Losungen kaum aus-
fiihren, ohne daf} dabei der Neutralpunkt iiberschritten wird,
sodal diese Methode schwerlich in Frage kommen diirfte.

2. Die Jodidjodatmethode von A. Stock.?’)

Ein Jodidjodatgemisch reagiert in saurer Lésung nach
der Gleichung:

1) Z. f. anal. Chem. 40, 480.
Ber. 33, 548.
C. B. (1901) I, 690.
Treadwell, Lehrb. d. analyt. Chem. Bd. Il S. 73.
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2 AlICls + 5 KJ - KJOs -}- 3 H:O = 2 Al(OH)s
-+ 6 KCI + 3 J:
Diese Umsetzung fiihrt bis in die Nidhe des Neutralpunkts,
wobei das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat ge-
bunden wird. Eine Aluminiumchloridlésung wird so weit
neutralisiert, daf§ alles Aluminium als AI(OH)s; ausfillt.

Ausfithrung. 50 cem der schwach sauren Alu-
miniumchloridlosung wurden in einem Jenaer Becherglas
mit einem Ueberschufl eines Gemisches aus gleichen Teilen
einer 25°bigen Kaliumjodid- und einer kaltgeséttigten Ka-
liumjodatlgsung versetzt. Nach ca. 5 Minuten wurde das
ausgeschiedene Jod mit” einer 20°sigen Natriumthiosulfat-
lI6sung entférbt und noch 1 ccm des Jodidjodatgemisches
hinzugefiigt, um mich zu vergewissern, daf} dieselbe nicht
noch eine weitere Jodausscheidung bewirkt. Die Losung
wurde dann auf dem Wasserbade gelinde erwirmt, den
Niederschlag absitzen gelassen und durch ein weitporiges
Filter filtriert. Der Niederschlag wurde mit heilem am-
monitrathaltigem Wasser ausgewaschen, naf} im Platintiegel
verbrannt, gegliiht und gewogen. Die folgenden Resultate
lassen erkennen, daf3 bis ‘auf -ganz geringe Spuren alles
Aluminium als Hydroxyd gefillt wird:

Angewandtes AlCl3 Gefundenes Al O, Differenz in
AICl; als AlO, in gr mgr
0,0743 0,0740 — 03
0,0743 0,0742 — 0,1
0,0743 0,0739 — 0,4

Auf #hnlichem Prinzip beruht die Ammonitritmethode
von Wynkoop?! und Schirm?. Wynkoop hat
ndmlich gezeigt, daBl beim Jodidjodatverfahren das Jod
durch Ammonitrit ersetzt werden kann.

‘) ]ourn Americ. Soc. 1897 Bd. 19, 439.
?) Chem. Z. 1909 S 877.
Z. f.anal, Chem. 49, 313.
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Das bei dieser Reaktion frei gewordene Ammoniak
spielt eine dhnliche Rolle wie das Natriumthiosulfat in der
vorigen Methode, es neutralisiert die freigewordene Salz-
siure. Die salpetrige Séure, die bei der Zersetzung des
Ammonitrits gebildet wird, kann durch Kochen oder mit
einem indifferenten Gase herausgespiilt werden.

Nach den Angaben von W. D.Treadwell?) ist diese
Methode nicht ganz einwandfrei. Ein Kochen der Losung
muf peinlichst vermieden werden, da die Stickoxyde leicht
zu Salpeterséure sich oxydieren, wenn Luft Gelegenheit
hat zuzutreten. Ferner wird noch angegeben, dafl beim
langen Kochen schwer filtrierbare Niederschldge gebildet
werden. Viel zuverldssiger erfolgt die Fillung nach W.
D. Treadwell’), wenn man bei 70" die auftretenden
Stickoxyde durch Einleiten eines indifferenten Gases ver-
dréngt.

Ausfiithrung. 50 cem der Aluminiumlidsung wurden
in einem Jenaer Erlenmeyerkolben mit 25 ccm(= 2,5 gr
Ammonsulfat) und 40 cem Ammonitrit versetzt und in die
Losung bei Wasserbadtemperatur Kohlensiure eingeleitet.
Die gebildeten Stickoxyde wurden durch Kohlensédure aus-
getrieben. Kleine Mengen der Kohlensiure bleiben als
Ammonbicarbonat in Losung. Wie die Tabelle zeigt, erhilt
man sehr befriedigende Resultate.

Angewandtes AICI, Gefundens AlQ; Differenz in
als AlLQ; in gr in gr mgr
0,0743 0,0743 0
0,0743 0,0741 — 0,2
0,0743 ’ 0,0742 — 0,1

Darstellung des Ammonnitrits nach Witt.?)

360 gr 96%iges Natriumnitrit 16st man in 1 Liter
heilen Wassers und trdgt in diese Losung ein trockenes

') Schweiz. Chem. Z. Jahrg. 2, Heft 5.
) Ber. 36, 4384.
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Gemisch von 360 gr Natriumnitrit und 610 gr Baryum-
chlorid in Portionen ein. Das sich hiebei ausscheidende
Kochsalz wird durch einen Heiffwassertrichter rasch fil-
triert und das Filtrat rasch abgekiihlt, wobei sich das
Baryumnitrit als weifles Kristallmehl ausscheidet. Dieses
wird abgenutscht, aus heilem Wasser mehrmals umkri-
stallisiert und getrocknet. Zur Herstellung der Ammonnitrit-
losung setzt man das Baryumnitrit mit etwas mehr als der
berechneten Menge Ammonsulfat um, 1d8t den Baryum-
sulfatniederschlag absitzen, filtriert, wischt mit kaltem
Wasser aus und verdiinnt die Losung mit Wasser auf das
gewiinschte Volumen.

3. Bestimmung des Aluminiums mit Alkalicarbonat.

Diese Methode, welche von Luckow') vorgeschlagen
und von Allen und Gottschalk empfohlen wurde, lie-
ferte mir brauchbare Resultate.

Ausfithrung. Ich versetzte die Aluminiumsalzldsung
mit einem geringen Ueberschufl an Kalilauge bis der ent-
standene Niederschlag sich vollkommen gelost hat, und
fillte das Aluminium durch Einleiten von Kohlensédure.
Der entstandene Niederschlag wurde mit Ammonchlorid
oder Ammonnitrat erwérmt, filtriert, ausgewaschen, gegliiht
und bis zur Gewichtskonstanz gewogen. Diese Methode
1aBt sich auch bei Gegenwart von Sulfaten, nicht aber
in Gegenwart von Erdalkalien ausfiihren. Die gewonnenen
Resultate fallen leicht zu hoch aus, was vermieden werden
kann, wenn man den Hydroxydniederschlag in Salzsdure
16st und mit Ammoniak wieder fillt, wodurch der Kali-
gehalt des Niederschlages eliminiert wird. Diz Resultate
sind folgende:

] anal. Chem. 3, 366.

Z i
Z. f. anal. Chem. 44, 714.
C. B. (1900) 2, t162.
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Angewandtes AICl; als Gefundenes Al,O, Differenz
ALO; in gr in gr in mgr
0,0743 . 0,0745 + 0.2
0,0743 . 00744 . +o01

4. Die Salzsiiure-Aethermethode von Gooch & Havens')
beruht, wie schon in der Einleitung erwihnt, auf der
Schwerloslichkeit des Aluminiumchlorids in Salzsdureither.

Thre Arbeitsweise ist folgende: Ein abgemessenes
Volumen der Aluminiumchloridlosung wird in eine Platin-
schale abpipetiert, auf dem Wasserbad auf ein kleines
Volumen eingedampft und 15 ccm einer Mischung von
Salzsduredither zugesetzt und in diese Losung untér Kiih-
lung trockenes Salzsiuregas eingeleitet. Setzt noch 5 cem
Aether hinzu, um eine vollstindige Mischung zu erzielen,
leitet wieder Salzséiure ein und filtriert den Niederschlag
durch einen Asbest-Goochtiegel. Diesen trocknet man bei
150°, setzt 1 gr Quecksilberoxyd hinzu, erhitzt anfangs
iiber kleiner Flamme und schliefllich vor dem Geblise;
statt des Quecksilberoxyds kann das Aluminiumchlorid in
Wasser gelost und mit Ammoniak geféllt werden. Die
Ueberfithrung des kristallwasserhaltigen Aluminiumchlorids
in das Oxyd mittels Quecksilberoxyd liefert im Groflen
und Ganzen weniger genaue Resultate, was auf die groBe
Fliichtigkeit des Chlorides zuriickzufiihren ist. Wird da-
gegen das Chlorid wieder in Wasser gelost und das Alu-
minium mit Ammoniak als Hydroxyd gefillt, so fallen die
Resultate durchwegs scharf aus, wie aus folgender Tabelle

ersichtlich ist.

Angewandtes Vol. d. HCI- Gef. Al,O; mit Diff. Gef. ALO; mit  Diff.
AlCl; als  Aetherlésg. HgO gegliiht in NH,; gefalit in

AlLO, in gr in cc in gr mgr in gr mgr
0,0743 50 0,0736 —0,7 0,0743 0
0,0743 50 00732 —11 00742 —o0,1

1 Z. f. anorg. Chem. 13, 435.
Z. f. anorg. Chem. 15, 15.
Z. {. anorg. Chem. 18, 147.
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Angewandtes Vol. d. HCI- Gef. Al,O, mit Diff. Gef. ALO; mit Diff. '
AlCl; als  Aetherldsg. HgO gegliiht  in NH; gefillt in

ALQ; in gr in cc in gr mgr in gr mgr
00743 = 50 0,0739 —04 00741 —02
00743 50 00785 —08 00742 —0,1

D. Bestimmung des Eisens.

Zur Bestimmung des Eisens ist, abgesehen von der
massanalytischen, die gravimetrische mit Ammoniak die
gebrduchlichste Bestimmungsmethode. Fiir die Trennung
vonr: Beryllium kommt sie nicht in Betracht und es mufite
ein Fillungsmittel gesucht werden, das das Eisen filit,
nicht aber das Beryllium. Ein solches Fillungsmittel wurde
von G. von Knorre und Ilinski!) mit Erfolg zur Tren-
nung des Kobalts von Nickel im « -Nitroso- 7 -naphtol ge-
funden, welches sie zur Trennung des Eisens von
Aluminium vorschlagen und auch von Smith?, Schlier?)
und Burgas®) empfohlen wurde. Diese Féllungsmethode
mit « -Nitroso- 7 -naphtol beruht auf der Schwerloslichkeit
des Ferrinitroso-naphtols (C:1o0HsONO); Fe in 50 */oiger Essig-
siiure. MifBig verdiinnte Salz- oder Schwefelsdure 16sen
den Korper in der Wérme auf, beim Abkiihlen sich aber
mehr oder weniger vollstindig, je nach der Konzentration
der Siure, wieder ausscheidet; auch Eisessig 16st den
Korper in der Wirme wie in der Kiilte in betrichtlichen
Mengen auf, weshalb eine 50°/oige Essigsdure als Losungs-
mittel fiir das Nitroso- 7 -naphtol als zweckmiBig erachtet
wurde.

Ausfiihrung. Die als Chloride oder Sulfate vorhan-
denen Salze des Eisens und Aluminiums wurden in einer
Platinschale auf ein kleines Volumen eingedampft. Die
Losung wurde tropfenweise mit Ammoniak versetzt bis

1) Ber. 18, 699 u. 2728.

Z. f. analyt. hem. 25, 406,
%) Journ. of the Americ. hem. Soc. 17, 688.
8) Chem. Ztg. 16, 420.
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eine geringe Triibung entstand, welche mit einigen Tropfen
Salzsdure in Losung gebracht wurde. Zu der neutralen
Losung wurde das gleiche Volumen 50°/iger Essigsiure
zugesetzt und in der Kilte unter Umriithren mit in 50%s-
iger Essigsiéiure geldstem Nitroso- 3-naphtol das Eisen ge-
fillt. Der entstandene Niederschlag wurde 6 bis 8 Stunden
stehen gelassen, durch ein Papierfilter filtriert, mit 50°,-
iger Essigsdure, dann mit kaltem Wasser ausgewaschen
bis ein auf dem Platinblech verdunsteter Tropfen keinen
Riickstand mehr hinterliel. Der so erhaltene Niederschlag
wurde bei 100° getrocknet, das Filter vorsichtig im Por-
zellantiegel verascht und dem Ferrinitroso- # -naphtol eine
gleiche Menge Oxalséiure zugesetzt, gelinde erwéirmt und
sobald keine Dimpfe mehr entwichen, steigerte ich die
Temperatur bis zur starken Rotglut. Die nach dieser Me-
thode erhaltenen Resultate sind ebenso genau, wie die
nach der frither geschilderten Ammoniakmethode.

Angewandtes FeCl; Gefundenes Fe, 0, Differenz
als Fe;O in gr in gr in mgr
0,1565 0,1561 — 04
0,1565 0,1566 + 0,1
0,1565 0,1565 0
0,1565 0,1564 — 0,1

Darstellung des Nitroso- s -naphtols nach Henriquez
uud Ilinski?).

20 gr ké#ufliches p -naphtol werden mit 15 gr Chlor-
zink in 120 gr Alkohol in der Hitze gelost. Zu dieser
heiflen Losung setzt man eine konz. wissrige Losung von
10 gr. Natriumnitrit. Die Losung farbt sich bald rot und
nach kurzem Kochen beginnt sich das rotbraune Zinksalz
des Nitroso- #-naphtols auszuscheiden, kiihlt die Losung ab,
148t zweckméflig 24 Stunden stehen und nutscht das aus-
geschiedene Zinksalz ab, welches man mit wenig Alkohol
auswéischt. In der Mutterlauge befinden sich nur geringe

1) Ber. 18, 704,
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Mengen des Salzes, welche man vernachléissigen kann.
Das abgesaugte Zinksalz versetzt man so lange mit Natron-
lauge, bis sich alles in das griine, kristallinische Natrium-
salz verwandelt hat und das Zink in Losung gegangen ist,
wozu man 16—20 gr Aetznatron braucht. Das ausgeschie-
dene Natronsalz saugt man ab und wéscht mit verdiinntem
Alkohol aus. In nicht zu verdiinnter Salzsdure zerselzt
man das Natriumsalz und das ausgeschiedene Nitroso-z
-naphtol wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und
im Dampftrockenschrank getrocknet. Man erhilt auf diese
Weise ein Produkt, welches als Reagens ohne weiteres
beniitzt werden kann. Ein chemisch reines Salz wird er-
halten durch Eintragen in eine konz. Sodaldsung. Man
filtriert die Losung und fillt im Filtrat das Nitroso- # -naph-
tol mit verdiinnter Schwefelsdure oder Salzsiure. Das
Nitroso- # -naphtol wird in einer Pulverflasche aufbewahrt
und jeweils vor Gebrauch die notige Menge in 50°)iger
Essigséiure geldst. Man vermeide Losungen herzustellen,
da sich diese bald zersetzen und harzige Massen aus-
scheiden.

E. Trennung des Aluminiums von Beryllium.

1. Die Natriumthiosulfatmethode

wurde von Zimmermann') zur Trennung des Alumini-
ums von Beryllium vorgeschlagen. Er erwihnt, dafl eine
glatte Durchfiihrung méglich sei, fiihrt aber keine Resul-
~ tate an. Nach den Erfahrungen der Aluminiumbestimmung
mit Natriumthiosulfat war zu erwarten, daf keine voll-
stindige Aluminiumfillung erreicht werden konnte. Die
Aluminiumfillung verlief jedoch nicht in diesem Sinne,
denn mit dem Aluminiumniederschlag wurde ein grofier
Teil des Berylliums niedergerissen. Die Ausfithrung der
Trennung geschah analog derjenigen des Aluminiums mit

1) Inaug. Diss. Berlin 1887.



— 26 —

Natriumthiosulfat, wie auf Seite 17 geschildert wurde. Die
Resultate von drei Versuchen sind:

Angewandtes Angewandtes Gefundenent ‘Gefundenes - Differenz
AICl, als Al,O; BeCl, als BeO ALO; . BeO ~in
ingr in gr ingr ingr mgr

0,0743 0,0928 0,156 00515 0,413
0,0743 0,928 0,076 00595 0,333
0,0743 00928  0,1146 00525  0,0403

Aus diesen drei Versuchen geht mit- Deutlichkeit hervor,
dal eine Trennung mit Natriumthiosulfat, wie Zimmer-
mann vorgeschlagen hat, ausgesehloséen ist, da von der
gesamten Berylliummenge iiber 40/ in den Aluminium-
hydroxydniederschlag tibergegangen *sind.

2. Trennung der beiden Erden nach der Jodidjodat-
Methode. )

Diese beliebte Trennungsmethode, welche gestattet,
das dreiwertige Aluminium als Hydroxyd von den Erd-
alkalien zu trennen, sollte auch in Gegenwart des zwei-
wertigen Berylliums zu keinen Schwierigkeiten fithren.
Dem ist aber nicht so. Auch hier treten die gleichen Er-
scheinungen auf, wie bei der Trennung mit Thiosulfat.
Die Ausfiihrung der Trennung wurde in derselben Weise
durchgefiihrt, wie auf Seite 19 geschildert wurde. Die
" Resultate sind folgende: '

Angewandtes Angewandes Gefundenes Gefundenes
AICi; als ALO; BeCI? als BeO /'\10_03 _BeO
in gr in gr in gr in gr
0,0743 0,0928 0,1132 0,0539
©0,0743 0,0928 0,0988 0,0683

Auch nach dieser Methode sind die Resultate unbrauchbar.

1) Z. f. anal. Chem. 40, 480.
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-3. Trennung des Aluminiums von Beryllium nach der
Ammonnitrit-Methode. ‘)

Diese vorziigliche Trennungsmethode, welche nach W.
D. Treadwell?) gestattet Aluminium und Eisen von Zink
zu trennen, (Scliirm gibt jedoch an, daf} eine Trennung
'mit Ammonnitrit zur Trennung obiger Metalle nicht mog-
lich ist), suchte ich auch als Trennungsmethode auf die
beiden Erden anzuwenden. Das oben beschriebene Einleiten
von Kohlenséure zur Verdringung der nitrosen Gase sollte
hier noch einen andern Zweck besitzen. Es sollte niimlich
versucht werden, die Zersetzung bei so niedriger Tempe-
ratur vorzunehmen, daB 'sich markliche Mengen Ammonbi-
carbonat gebildet haben, noch ehe der Neutralpunkt er-
reicht wird. Das Ammonbicarbonat sollte ndmlich noch
dazu beitragen, das Beryllium als komplexes Beryllium-
carbonat in Losung zu halten,

Das Einleiten von Kohlenséure wurde bei 30—50° C
vorgenommen; hierbei ging die "Neutralisation von der
alkalischen Gelbférbung zur schwach sauren Rosafirbung
des Methylrots vor sich, sodafl die Wasserstoffionenkon-
zentration nicht viel iiber 10—° gestiegen sein konnte.

Ausfiithrung. Je50 cem der schwach sauren Chlorid-
16sung wurden in Gegenwart von Methylrot mit Ammoniak
neutralisiert. Mit 25 ccm (= 2,5 gr) Ammonsulfatlsung
versetzt und die Losung unter Eiskiihlung mit Kohlenséiure-
gas gesittigt. Dieser Losung wurden 50 ccm einer 6%bo-
igen Ammonnitritidsung zugesetzt. Auf dem Wasserbad
auf 50° C erwirmt und gleichzeitig einen méBigen Kohlen-
sdurestrom durchgeleitet bis die Zersetzung des Ammonni-
trits vollkommen und die Stickoxydgase ausgetrieben waren.
Am Ende der Reaktion reagierte die Losung auf Methyl-

1) Journ. Chem. Soc. 1897, 19, 434.
Chem. Z. 1909, S. 877.
Z. f. anal. Chem. 49, 313.
%) Schweiz. Chemiker Z. Jahrg. 2, Heft 4 und 5.



— 98 —

rot schwach sauer. Auf Lackmuspapier neutral und das
Volumen der Losung betrug 250 ccm. Dauer der Féllung
eine Stunde. Das so erhaltene Aluminiumhydroxyd zeigte
einen durchaus sandigen Charakter, lieB sich leicht fil-
trieren und auswaschen. Der Niederschlag wurde naf§
im Platintiegel verbrannt, gegliiht und gewogen.

Auch wurde die Fillung statt mit Ammonsulfat mit
Ammonchlorid, Ammonnitrat und Ammonrhodanat ausge-
fiithrt. Aus der ammonchlorid- und ammonnitrathaltigen
Losung war der Aluminiumhydroxydniederschlag gallertig,
withrend aus der ammonrhodanithaltigen Losung der Hy-
droxydniederschlag seinen sandigen Chatakter wieder an-
nahm. Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammen-
gestellt:

Angewandtes Angewandtes  Gefimdenes Gefundenss  Salzznsatz  Volumen der

0,0748  0,0928 0,0926 0,0745 >0 8r Am-

monnitrat »

0,0743  0,0928  0,0707 0,0964
10,0743 0,0928  0,0997 0,0674 35 8r Am-

monrhodanit ”

AlCL, a1s Al,0; BeCl, als Bed  ALD, B0 ar Lisug |} s
n o i ar in o o eem §
0,0743  0,0928 0,1030 0,0641 250 |5
00743 00928 0,0851 00920 28 Am- |3
Q

0,743 00928 0,0991 0,0680 > g
0,0743  0,0928 0,1203 0,0468 . g
00743 00928 0,1145 00526 2> & Am 2
00743 00928 00984 0,0687 .
o)

E

3

0,0743  0,0928 00885 0,0786

Das Aluminium zeigt auch hier die Eigenschaft, das Beryl-
lium mit dem Aluminiumhydroxydniederschlag mit sich
nieder zu reiflen, das Mitreilen war geringer, offenbar
unter Einflul der Ammoncarbonatidsung. Es blieb nur
noch die Moglichkeit offen, die in der sauren Losung
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existenzfidhige Bicarbonatmenge noch dadurch zu erhdhen,
daf} die Kohlensduremenge unter gelindem Druck verwen-
det wird. Nun beobachtet man aber, dafl die Komplex-
salzbildung kein wirksamer Schutz gegen das Ausfallen ist,
worauf W. D Treadwell') bei der Trennung der drei-
wertigen Metalle von Nickel in ammoniakalischer Losung
neuerdings hingewiesen hat. Ich unterlie es daher Ver-
suche mit Kohlensdure unter Druck auszufiihren.

Bei den eben beschriebenen Versuchen war zur Ver-
dringung der salpetrigen Sdure eine Erwirmung auf 50°
erforderlich, die die Mitféllung des Berylliums notwendiger-
weise begiinstigen mufite.- Es blieb noch zu iiberlegen, ob
die Zersetzung der salpetrigen Sdure nicht schon bei Zimmer-
temperatur erreicht werden konnte; als solcher war gas-
formiger Schwefelwasserstoff angewandt worden, dem
gleichzeitig Kohlensdure beigemischt wurde. Auf diese
Weise gelang es schon die Losung bei gewshnlicher Tem-
peratur zu .neutralisieren. Die dabei erzielten Resultate
sind in folgender Tabelle zusammengestellt.

Angewandies  Angswandtes Gefundenss Volumen  Endreaktion
Alll; als AlD, BeCly als Be0  AlO; B80 6om ccm
n gr In gr oo

0,0743 0,0928  0,0920 0,0751 250 {Lackmus neutral
0,0743 0,0928  0,0963 0,0708 Methyirot schwach sauer

Wie aus diesen zwei Tabellen ersichtlich ist, ist auch
nach dieser Methode keine quantitative Trennung der
beiden Erden mdoglich.

4. Trennung des Aluminiums von Beryllium mit

Kalilauge.

Bei keiner Trennung des Aluminiums von Beryllium
tritt eine solche Analogie der chemischen Eigenschaften
. so deutlich zu Tage, wie bei der Alkalihydroxydfillung.
Da die von Vauquelin angegebene Methode zur Trennung

1} Schweiz. Chemiker-Z. Jahrg. 2, Heft 4 und 5.
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der. beiden Erden mit Ammoncarbonat von J. Weeren
verworfen wurde, fanden C. G. Gmelin?!) und Graf
Schaffgottsch? in unabhéngigen, aber gleichzeitig aus-
gefiihrten Untersuchungen, dafl in einer verdiinnten Alkali-
hydroxydlosung beim Kochen die Eeryllerde ausfillt, die
Tonerde aber in Losung bleibt. Beide geben an, dafl die
Fillung je nach den Bedingungen genz oder beinahe voll-
stdndig sei, unterlassen aber diese Verhéltnisse in repro-
duzierbarer Art zu beschreiben. Weeren, der diese
Methode aufs genaueste nachpriifte, kam dann zu dem
Ergebnis, da3 auch diese Methode der Trennung zu ganz
unhaltbaren Resultaten fiihre, da bis zu ?/4 der Beryllerde
nicht gefillt werden koénne, was Hofmeister®)und Joy?)
in ihren Versuchen bestiitigten. Nach Zimmermann?)
soll die Trennung der beiden Erden mit einer Aetzkali-
losung zu giinstigen Resultaten fiihr:n, sofern er 1 gr der
Hydroxyde der beiden Erden.im liter mit einer richtig
verdiinnten Kalilauge erhitze. Natronlauge sei nicht brauch-
bar. Aber Penford und Harper wollen auch mit einer
stark verdiinnten Natronlauge eine vollstindige Féllung
des Berylliumhydroxyds und so eine genaue Trennung von
der Tonerde bewirken. Nach Hartzsch® ist niemals
auch nur eine ammiihernd quantitaive Abscheidung des
Berylliumhydroxyds mdéglich, wenn auch eine LOsung, die
auf ein Teil Berylliumoxyd 12,8 Teie Natron enthilt, ge-
kocht wird; denn Hantzsch hat durch seine Leitfidhigkeits-
bestimmungen in stark verdiinnter, ber ylliumhaltiger Natron-
lauge festgestellt, daBl sich das frisch gefiillte Beryllium-
hydroxyd gegeniiber Aetzkali als Salzbildner betétigt.
Durch analoge Versuche hat er auca an Hydroxyden die

') Pogg. Ann. 50, 175.

., » 50, 183.

%) Journ. f. pract. Chem. 76, 3.
4) ebenda 92, 230.

%) Inaug. Diss. Berlin 1887.

Y Z. £ anorg. Chem. 30, 388.
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Reihenfolge festgestellt, in der sich Aluminium, Beryllium,
Germanium, Blei, Zink und Zinn als Sduren und Basen
sich der Stidrke nach folgen. Diese sauren Eigenschaften,
die dem Berylhumhydroxyd zukommen, es ist stirker als
Zinkhydroxyd, mit Laugen, bezw. Hydraten Beryllate zu
liefern, erkldren zur Geniige, da} eine vollstindige Tren-
nung der beiden Erden durch Kochen mit verdiinnten
Alkalien ausgeschlossen ist.

Auch sind die Eigenschaften des Berylliumhydroxyds
je nach der Art ihres Entstehens von einander verschieden.
Frisch gefilltes Berylliumhydroxyd ist in seiner Jugend-
form eine gallertige, volumintse Masse, leicht 16slich in Al-
kalien und Ammoncarbonat, in.Laugen wie in Sduren und
zieht an der Luft begierig Kohlensdure an. Die Jugend-
form besitzt die . Eigenschaft, in die stabilere .Altersform
iberzugehen, die erreicht wird durch Kochen der Jugend-
form in alkalischen Losungen, ferner durch den Einflufl
der Zeit. Diese Altersform, welche ein korniges Pulver
darstellt, ist wenig empfindlich gegen Kohlenséure, unlos-
lich in den Carbonaten der Alkalien und des Ammoniums,
schwerldslich in verdiinnten Sduren und Laugen, 16slich
in konz. Schwefelsdure und Salzsdure, leicht loslich in
10.n Aetzkalilosung. - Diese Eigenschaft des Alterns ist
nicht nur dem Berylliumhydroxyd eigen, sondern auch noch
verschiedenen anderen Metallhydraten, wie z. B. dem
Aluminium, Brom, Zink und Eisen, nur ist sie beim Beryl-
lium am ausgepriigtesten. Nach Hantzsch ist das Altern
nicht auf Isomerie oder Polymerie, sondern auf die physi-
kalische Veridnderung der Oberfliche zuriickzufiihren,
manchmal auch auf eine chemische Veranderung des
Hydratzustandes

Diese leichte Salzbildung des Berylliumhydroxyds
suchte ich dadurch zu umgehen, dal ich die Fillung des
Aluminiums allméhlich ausfiihrte, wie dies auf Seite 21
geschildert wird.
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Ausfiihrung. In einen 500 cem fassenden Jenaer
Erlenmeyerkolben wurden je 50 cem einer gestellten Alu-
minium- und Berylliumchloridigsung abpipettiert, mit reiner
10°/niger Kalilauge versetzt bis der entstandene Hydroxyd-
niederschlag sich eben lgste. Dann wurde noch ein geringer
Ueberschuf3 an Lauge zugegeben und die Losung mit ei-
nigen Tropfen Phenolphtalein versetzt. In diese Losung
wurde unter Kiihlung Kohlendioxyd unter Druck eingeleitet,
um die Bicarbonatbildung zu erhéhen. Dieser Punkt der Bi-
carbonatbildung wurde beim Umschlag des Phenolphtaleins
von rot in farblos erreicht, und in dem MaBe, wie sich
die Bicarbonatbildung vervollstidndigte, schlug sich das
Aluminiumhydroxyd in groben Flocken nieder. Der Lisung
wurden 40 ccm Ammonchlorid zugegeben, 2 Stunden ste-
hen gelassen, den Niederschlag abfiltriert, mit kaltem,
ammonnitrathaltigem Wasser bis zum Verschwinden der
Chlorreaktion ausgewaschen und den Hydroxydniederschlag
in heifler Salzsfiure gelost, die Losung wurde mit 25 ccm
(= 2,5 gr) Ammonchloridlgsung versetzt, zum Sieden er-
hitzt und tropfenweise mit frisch destilliertem Ammoniak
das Aluminium gefillt bis der Geruch des letzteren eben
wahrgenommen werden konnte. Der Niederschlag setzte
sich rasch zu Boden, wurde ablfiltriert, mit ammonnitrat-
haltigem Wasser griindlich ausgewaschen, nal im Platin-
tiegel verbrannt, geglitht und gewogen. Die Menge des
Berylliumoxyds wurde aus der gefundenen Menge Al:Os
ermittelt.

Angewandies Angewandtes (efundenss Difierenz Cefundenes
AlLCL als Al,0;  BeCl, als Beo Aly0s ar Bed
in gr m gr in or o oar

0,0743 0,0928 0,1055 - 0,0312  0,0616
0,0743 0,0928 0,0923 -+ 0,0180  0,0748
0,0743 00928  0,1142 - 0,0399  0,0529

Wie die erhaltenen Resultate zeigen, fallen die Werte
viel zu hoch aus.
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Eine Ab#inderung in der eben geschilderten Methode
wurde dahin getroffen, daf§ ich zu der Kaliumluminat- und
Kaliumberyllatlbsung 10 cem konz. Ammoniak zusetzte,
mit einigen Tropfen Phenolphtalein versetzte und in die
alkalische Losung Kohlensdure unter gelindem Druck ein-
leitete bis die rote Farbe des Phenolphtaleins verschwun-
den war. Der so erhaltene Niederschlag wurde, wie oben
geschildert, weiter behandelt. Auch nach dieser Art konnte
keine quantitative Trennung erzielt werden, wie aus fol-
genden Resultaten ersichtlich ist.

Angewandtes Gefundenes
AICl; als ALL,O; BeCl, als BeO Al Oy BeO Differenz
in gr in gr in gr in gr in gr
00743  0,0928 0,876  0,0795  0,0133
0,0743 0,0928 0,0953 0,0718 0,0210
0,0743 0,0928 00823 00848  0,0080

Es wurden noch Versuche nach Zimmermann mit
reiner Kalilauge aunsgefiihrt. Ich verfuhr wie folgt: Je
50 ccm der beiden Chloridlosungen wurden in einen 500
cem fassenden Jenaer Erlenmeyerkolben abpipettiert, mit
10.n Kalilauge versetzt, bis der entstandene Niederschlag
sich eben Ioste, mit Wasser auf 350 ccm verdiinnt, gekocht,
den Berylliumhydroxydniederschlag abfiltriert, und den
Hydroxydniederschlag mit Salzsdure in Losung gebracht.
Das Filtrat wurde auf Zusatz von 25 cem (= 2,5 gr)
Ammonchloridlosung und einigen Tropfen Methylrot zum
Sieden erhitzt, tropfenweise bis zur schwach alkalischen
Reaktion mit destilliertem Ammoniak versetzt und den
Berylliumhydroxydniederschlag abfiltriert. Der Nieder-
schlag wurde mit ammonnitrathaltigem Wasser ausgewa-
schen, nal im Platintiegel verbrannt, gegliiht und gewogen.
Die so erhaltenen Resultate fielen, wie zu erwarten war,
ungiinstig aus,

3
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Angewandtes Gefundenes

AICl, als Al,O, BeCl, als BeO Al Oy BeO Differenz
in gr in gr in gr in gr in gr

0,0743 0,0928 01321 00578  0,0350
0,0743 0,0928 0,1268 0,0403 0,0525

4. Trennung der beiden Erden mit Salzsiiure-Aether
nach Gooch und Havens.

Goochund Havens?) zeigen, dafl man durch die Fil-
lung des Aluminiums mit ihrer Salzsiure-Aethermethode
sehr befriedigende Resultate erzielen kann. Bei Anwendung
eines Volumens bis zu 50 ccm gelang es ihnen, das Alu-
minium bis auf etwa !/ mgr genau zu bestimmen. Sie
weisen darauf hin, daB diese Methode auch zur Trennung
von Beryllium dienen kann. Diese Trennungsmethode des
Aluminiums von Eisen und Berylliom unterwarf ich einer
sorgfiltigen Priifung, um sie zu einer allfdlligen Trennung
der drei Metalle bei der Analyse des Berylls anwenden
zu konnen.

Ausfiithrung. Je 50 cem der Aluminium- und
Berylliumchloridlosung wurden in eine Platinschale ab-
- pipettiert und auf dem Wasserbad auf ein kleines Volu-
men eingedampft. Die einige ccm fassende Losung wurde
mit konz. Salzsiure aufgenommen und mit Salzsiure-Aether
in einen 100 cem fassenden Erlenmeyer mit eingeschliffenem
Kiihler gebracht. Zu dieser Losung wurden noch 30 ccm
Salzséure-Acther zugesetzt und unter Kiihlung trockenes
Salzsduregas bis zur S#ttigung eingeleitet; dann wurden
5—10 ccm absoluten Aether zugefiigt, wieder Salzsduregas
eingeleitet bis die Schichten von Salzsiure-Aether und
Aether verschwunden waren. Hielt ich das Volumen unter
60 ccm, so ging das Aluminiumchlorid nicht in Losung.
Der so erhaltene kristalline Aluminiumchloridniederschlag
wurde durch einen Platin-Goochtiegel abfiltriert, mit mog-

1) Z. £ anorg. Chem. 13, 435.
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lichst wenig Salzsdure-Aether ausgewaschen und das Alu-
miniumchlorid in Wasser gelost. Aus der heiflen, schwach
sauren ammonchloridhaltigen Losung wurde das Aluminium
tropfenweise mit destilliertem Ammoniak geféllt bis der
Geruch des letztern eben vorwaltete. Der filtrierte und
gut ausgewaschene Aluminiumniederschlag wurde nafl im
Platintiegel verbrannt und gewogen.

Das Salzsidure-Aethergemisch, welches das Beryllium
als Chlorid enthielt, wurde mit Wasser verdiinnt und das
Salzsdure-Aethergemisch in einem Jenaer Becherglas auf
einem schwach siedenden Wasserbade abgedampft. Die
auf ein kleines Volumen gebrachte LOsung wurde mit
Wasser verdiinnt, mit 25 ccem Ammonchloridldsung versetzt
und zum Sieden erhitzt. Im Filirat wurde das Beryllium
mit Ammoniak gefiillt, abfiltriert, mit ammonnitrathaltigem
Wasser ausgewaschen und das Hydroxyd durch.Glithen
in das Oxyd tiibergefiihrt, welches dann zur Wigung ge-
bracht wurde.

Darstellung der Salzsdure. Das zur Fillung
des Aluminiumchlorids notwendige Salzsduregas wurde
durch Zutropfen von konz. Schwefelsdure auf Kochsalz
erhalten, welches mit konz. Salzsdure angefeuchtet wurde.
Das so erhaltene Gas wurde durch konz. Salzsdure und
Schwefelsiure gewaschen und zum SchluB durch eine
Waschflasche geleitet, welche mit Glaswolle getfiillt war,
um mitgerissene Schwefelsidure zurlickzuhalten. Die nach

der obigen Methode erhaltenen Resultate sind folgende:

Angewandies _ befandenes .
AlCl; als ALD, BeCl, als Be0 Vol A0, Diff Be0 Diff
In gr o ar oem in o1 ngr o mar

0,0743  0,0928 50 0,0742 — 0,1 0,0929 - 0,1
0,0743  0,0928 50 0,041 — 0,2 00927 — 0,1
0,0376  0,0928 50 0,0376 0 00927 — 0,1
0,0743  0,0464 60 0,744 -} 0,1 0,0465 -} 0,1
Von allen bisher gepriiften Methoden liefert also die
Salzséure-Aethermethode die giinstigsten Resultate. Die
3*
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Methode zeigt sich allen von mir gepriiften Verfahren
iiberlegen. Sie scheint zur Zeit die einzig genaue Tren-
nungsmethode der beiden Erden zu sein. Als umsténdlich
wird von Gooch und Havens empfunden, daff das
Aluminiumchlorid nicht ohne weiteres wigungsfihig ist,
sie schlagen deshalb vor, das Chlorid mit Quecksilberoxyd
abzurauchen.

Nach meinen Versuchen ist eine glatte Ueberfiihrung
in das Oxyd mit Quecksilberoxyd nicht zu erreichen, was
auf  eine geringe Verfliichtigung des Chlorids zuriickzu-
fiihren ist. Die Féllung als Hydroxyd kann umgangen
werden durch Ueberfiihren des Chlorids in das Sulfat,
welches durch Glithen in einem tarierten Platintiegel glatt
in das Oxyd iibergefiihrt werden kann.

Die Schwefelsdure wird am bequemsten auf einem
Finkenerturm im halbbedeckten Tiegel abgeraucht bis
keine Schwefelsdureddmpfe mehr entweichen und stark
gegliiht. . '

Angewandtes . Gefundenes
AICl; als AlO; ALO; mit HgO  Diff.  AlLO; mit H,SO,  Diif.
in gr abgeraucht in gr mgr abgeraucht gr mgr
0,0743 00738 — 05 00745 + 0,2
0,0743 00735 — 0,8  0,0742 — 0,1

Ferner ist noch zu bemerken, dafl der Berylliumhyd-
roxydniederschlag mit ammonnitrathaltigem Wasser aus-
zuwaschen ist bis die Chlorreaktion negativ ausfillt. Wird
dies nicht beriicksichtigt, so konnen betrdchtliche Fehler
durch Verfliichtigung von Berylliumchlorid eintreten. So
wurde z. B. stark ammonchloridhaltiges Berylliumhydroxyd
nafl im Platintiegel verbrannt, gegliiht und gewogen. Es
wurde gefunden:

0,0938 0,0930 0,0921 0,0917 0,0916 statt
0,0928 gr BeO.

Eine d#hnliche Verfliichtigung scheint - dagegen beim -

Aluminjium nicht stattzufinden.



F. Trennung des Eisens von Beryllium.

Wie beim Aluminium kommt hier die fraktionierte
Hydroxydfillung nicht in Frage, dagegen wire an die
Trennung mit Ammonsulfid in weinsaurer Losung zu den-
ken, wo das Beryllium als Anion in Losung gehalten wird,
das Eisen aber als Sulfid gefillt werden kann. Versuche
in dieser Richtung wurden nicht ausgefiihrt, weil das
Nitroso- # -naphtol groflere Vorziige besitzt.

Ausfithrung. Je 50 ccm der schwach sauren Eisen-
und Berylliumchloridlésung wurden in eine Platinschale
abpipettiert, auf dem Wasserbad auf ein Volumen von 20
cem eingedampft und die Losung in ein Jenaer Becher-
glas gebracht. Die schwach saure Losung wurde mit Am-
moniak neutralisiert und die entstandene schwache Triibung
mit einigen Tropfen Salzsidure gelést. Die LOsung wurde
mit dem gleichen Volumen Eisessig versetzt und mit 50-
%higer Essigsdure auf 150 cem verdiinnt. Zu dieser kalten
Losung wurde unter Umriithren das in 50"/viger Essigsidure
geloste Nitroso-g-naphtol hinzugegeben und den volumi-
nosen Niederschlag absitzen gelassen. Fiir 0,1 bis 0,2 gr
Eisen sind ca. 3 bis 4 gr Nitroso-3-naphtol notig. Nach 2
bis 3-stiindigéem Stehen wurde der Niederschlag unter
schwachem Saugen abfiltriert, anfangs mit 50°/viger Essig-
sidure, dann mit kaltem Wasser ausgewaschen bis ein auf
dem Platinblech verdunsteter Tropfen keinen Riickstand
mehr hinterlieB. Der so erhaltene Niederschlag wurde-
bei 100—110° getrocknet, so viel als moglich von dem
Ferrinitroso-?-naphtol in einen tarierten Porzellantiegel ge-
bracht, mit der gleichen Menge Oxalséure bedeckt und
das Filter in der Platinspirale verascht, welches dann der
Hauptmenge zugegeben wurde. Der bedeckte Tiegel wurde
anfangs iiber ganz kleinem Flimmchen erwérmt bis zur
beginnenden Zersetzung, die sich durch das Auftreten von
braunen Didmpfen bemerkbar machte. Ist die Zersetzung
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peendigt, so brennt man die ausgeschiedene, leicht ver-
brennbare Kohle iiber einer vollen Bunsenflamme weg
und gliiht zum Schluf3 vor dem Gebldse. Das Glithen vor
dem Gebliise ist bei der Bestimmung des Eisens nicht
iiblich. Die Gefahr einer Reduktion des Eisenoxyds zu
Hammerschlag ist im Porzellantiegel nicht zu befiirchten
wie Sosmann und Hochstetter gezeigt haben. Die
Angabe verschiedener Autoren, dafl Eisenoxyd, welches '
im Platintiegel scharf gegliiht wird, teilweise in Magnetit
iibergeht, beruht auf einer Reduktion durch die Flamm-
gase, welche durch die Tiegelwandungen hindurch diffun-
dieren, eine Erscheinung, die auch beim Gliihen des Cr:0s
und UsOs im Platintiegel zu berticksichtigen ist (vergl.
Dissertation 1919 Ziirich von R. Schwarz). Das Filtrat,
welches das Beryllium enthielt, wurde auf dem Wasserbad
bis zur Trockne eingedampft, um die Essigséure abzutreiben.
Der braune Riickstand wurde mit Salzsdure befeuchtet
und von den geringen Mengen Nitroso-s-naphtols abfiltriert
und mit heilem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wurde
auf Zusatz von 25 ccm Ammonchloridlosung zum Sieden
erhitzt und das Beryllium tropfenweise mit Ammoniak ge-
fallt und den Niederschlag abfiltriert, mit ammonnitrat-
haltigem Wasser ausgewaschen, verbrannt, gegliiht und
gewogen.

Angewandtes Gefundenes ‘
FeCl, als Fe,O; BeCl, als BeO  Fe,0, Diff. BeO Diff.

g gr g mgr g mgr
0,1565 0,0928 0,1568 -}- 0,3 0,0926 — 0,2
0,1565 0,0928 0,1563 — 0,2 0,0927 — 0,1
0,1565 0,0928 0,1568 - 0,2 0,0926 — 0,2
0,0782 0,0928 0,0783 —+ 0,1 0,026 — 0,2‘

. 0,1565 0,0464 0,1564 — 0,1 0,0465 4 0,1

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafl das Eisen von
Beryllium mit dem von Knorre und Ilinski angegebenen
Nitroso-snaphtol scharf getrennt werden kann. Die einzige
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Schwierigkeit dieser Methode liegt im Verbrennen des
Ferrinitroso-;-naphtols, welch letzteres beim unvorsichtigen
Gliihen leicht verpufft, wodurch Verluste entstehen kénnen.
Verfdhrt man, wie ich oben angegeben habe, so daB man
die Hauptmenge des Niederschlages in den tarierten Tiegel
bringt und das Filter in der Platinspirale verbrennt, so
wird dieser Uebelstand vermieden. Auch fallen die Re-
sultate des Eisens meistens zu hoch aus, wenn man nach
Ilinski und Knorre denNiederschlag samt Filter im Tie-
gel verbrennt, herrithrend von Graphit, welcher nicht ver-
brannt werden kann.

G. Trennung des Aluminiums von Eisen und
Beryllium.

Je 50 cem der Chloridlosung des Aluminiums, Eisens
und Berylliums wurden in eine Platinschale abpipettiert,
und auf dem Wasserbad auf ein Volumen von etwa 5 cem
eingedampft, mit wenig konz. Salzs#iure aufgenommen,
in einen Erlenmeyer mit Kiihleraufsatz und Einleitungsrohr
gebracht, mit Salzsiure-Aether nachgespiilt und mit Salz-
siure-Aether auf ein Volumen von 50 ccm aufgefiillt. In
diese Losung wurde trockenes Salzsiiuregas bis zur Sit-
tigung eingeleitet, mit 10 ccm absoluten Aethers versetzt
und auch dieses wieder mit Salzsfuregas gesiittigt. Das
Einleiten ist beendigt, wenn die Schicht zwischen Salzs#ure-
Aether verschwunden ist. Der Niederschlag wurde durch
einen Platin-Goochtiegel abfiltriert und wie beim Aluminium
geschildert, weiter behandelt. Das Filtrat wurde in einem
halbedeckten Becherglas das Salzsdure-Aethergemisch vor-
sichtig abgedampft, die Chloride des Eisens und Be-
rylliums in wenig Wasser gelost und die saure Losung
mif Ammoniak neutralisiert. Zu dieser Losung wurde das
gleiche Volumen Eisessig zugesetzt, mit 50°/iger Essig-
sure auf 100 bis 150 cecm verdiinnt und das Eisen mit
Nitroso- +-naphtol in geringem Ueberschufl gefiillt.

N
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Das Filtrat des Eisens wurde eingedampft, mit Salz-
sdure befeuchtet und das verharzte Nitroso-s-naphtol ab-
filtriert und ausgewaschen. Aus dieser Losung wurde das
Beryllium mit Ammoniak geféllt.

Angewandtes Gefundenes

MCl, | FeCly | Becl Vil | o . .
e | ae | e [ A gl weo | R | obim | B0 | DT

Al0, | Feo0; | Be0 Agthier,

gr o o | a cem | TET ar mor o mgr

0,0743| 0,1565| 0,0928  6,0739 | 50 | — 0,4 | 0,1567
0,0743| 0,1565 0,0928 | 0,0742 | 50 | — 0,1{0,1569
0,0743| 0,1565 0,0928 | 0,0741 | 50 | — 0,2 0,1566
0,0743| 0,1565/ 0,0928 | 0,0745 | 50 | + 0,2|0,1568
0,0376| 0,1565| 0,0928 | 0,0375 | 50 | — 0,1 | 0,1567
0,0876| 0,1565| 0,0928 | 0,0376 | 50 0 |0,1566
0,0376 0,0782| 0,0928 | 0,0376 | 50 0 |0,0784
0,0876| 0,0782/ 0,0928 | 0,0373 | 50 | — 0,3 | 0,0785

0,2(0,0930| + 0,2
0,40,0924 1 — 0,4
0,1]0,0927| — 0,1
0,3 |0,0925 | — 0,3
0,2(0,0925 | — 0,3
0.1{0,0927| — 0,1
0,210,0925| — 0,3
0,3]0,0926 | — 0,2

+ o+t

Diese Zahlen lassen erkennen, dafi man die Trennung
des Aluminiums von Eisen und Beryllium sehr genau aus-
fiihren kann, wenn sie als Chloride vorliegen, Sulfate
miissen zundchst nach bekannten Methoden in Chloride
tibergefiihrt werden.

Es war noch von weiterem Interesse festzustellen, ob
sich das beschriebene Trennungsverfahren auch im Gang
der Aluminium, Eisen und Beryllium fiihrenden Silikate
verwenden ldBt. Zu dem Zwecke fiihrte ich die Analyse
eines Berylls aus. Dieser lag als feines Pulver von un-
bekannter Herkunft, vor.
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Beryllanalyse..

Qualitative Analyse.

Bevor ich zur quantitativen Analyse schritt, unterzog
ich das Mineral einer qualitativen Untersuchung, wozu zwei
Proben erforderlich waren. In einem Sodaaufschluf von
ca. 1 gr wurden qualitativ folgende Stoffe festgestellt:
Kieselsdure, Aluminium, Eisen und Beryllium, neben Spu-
ren von Calcium und Magnesium. Die zweite Probe wurde
mit Schwefelsdure und FluBlsdure aufgeschlossen: es konn-
ten keine Alkalien nachgewiesen werden.

Quantitative Analyse.

Die Trocknung der Substanz bei 100° C gab keine
mefibare Feuchtigkeit.

Zum Aufschlufl des Minerals mischte ich die &uflerst
fein pulverisierte, Iufttrockene Substanz in einem gerdumi-
gen Platintiegel mit der 6-fachen Menge eines Soda- und Pott-
aschegemisches und erhitzte die Mischung sorgfiltig iiber
einer Bunsenflamme bis zum Aufhoren der Kohlendioxyd-
entwicklung. Sobald die Masse ruhig schmolz, erhitzte ich
noch eine Viertelstunde iiber der vollen Flamme eines
Mekerbrenners, loste nach dem Erkalten den Schmelz-
kuchen in heilem Wasser, sduerte die Losung mit Salz-
sdure an und dampfte sie auf dem Wasserbade in einer
Platinschale bis zur staubigen Trockne ein. Die Abschei-
dung der Kieselsdure erfolgte nach der iiblichen Methode.



- 42 —

(Siehe Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd.
II S.410 und 412.) Die so erhaltene Kieselséiure war nicht
rein, sie hinterlie beim Abrauchen mit Flulsdure in Ge-
genwart von Schwefelséure einen betriichtlichen Riickstand.
Die im Tiegel verbleibenden Oxyde schlo§ ich mit Pyro-
sulfat auf, 19ste die Schmelze in heilem Wasser und fillte
das in Losung gegangene Platin aus schwefelsaurer Losung
mit Schwefelwasserstoff aus. Das schwefelwasserstoffreie
Filtrat, das die geringen Mengen Aluminium, Eisen und
Beryllium enthielt, wurde mit einigen Tropfen Ammoniak
versetzt. Der geringe Niederschlag wurde abfiltriert, die
Hydroxyde in einigen Tropfen konz. Salzséiure geldst und
die Chloridlosung vorldufig beiseite gestellt.

Aus der kieselsdurefreien Losung wurde nun das Alu-
minium, Eisen und Beryllium mit Ammoniak in geringem
Ueberschuf} gefillt, der erhaltene Niederschlag mit ammon-
nitrathaltigem Wasser ausgewaschen und die Hydroxyde
in heifler Salzsdure (1 : 1) gelost. Die beiden Chlorid-
16sungen wurden in einem Erlenmeyer-Kolben mit Kiihier-
aufsatz vereinigt und das Alominium in salzsaurer #theri-
scher Losung mit Salzsfuregas gefillt, wie auf Seite 34
geschildert wurde. Die erhaltenen Resultate sind in fol-
gender Tabelle zusammengestellt.

1. Analyse 2. Analyse

er gr
Angewandte Substanzmenge 0,4964 0,6095
Gewicht der Rohkieselséiure 0,3279 06,4019

Gewicht der Oxyde nach dem A
Abrauchen mit Fluf3sdure 0,0010 0,0013

Gewicht der reinen Kiesels#dure .
nach dem Abrauchen mit HF 0,3269 0,4006
Gewicht des Al:Os 0,0905 ,  0,1115
Gewicht des Fe:0s ‘ 10,0168 0,0197

Gewicht des BeO 0,0628 0,0785
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Aus diesen Zahlen erhdlt man folgende prozentuale
Zusammensetzung des Minerals:
1. Analyse 2. Analyse Mittel

0/0 0//0 0/0
SiOs 65,85 656,73 65,79
Al:Os 18,23 18,31 18,27
Fe:0s 3,38 322 330
BeO 12,64 12,71 12,67
100,10 99,98 100,03

Es konnen in Parallelanalysen gut iibereinstimmende
Resultate erhalten werden. Fiir die Richtigkeit der Ana-
lyse spricht, dafl die Summe der Bestandteile recht genau
100 °/o ergeben. Eine Kontrollanalyse auf anderem Wege
auszufithren, schien mir zur Zeit nicht moglich, da nach
meinen Erfahrungen keine zuverlissige Trennung des Be-
rylliums von Eisen und Aluminium, als die eingeschlagene,
existiert. Die gute Uebereinstimmung der Resultate spricht,
daB} eine Verfliichtigung des Berylliumfluorids in Gegen-
wart von Schwefelsiiure ebensowenig wie die des Alumi-
. niumfluorids befiirchtet werden muf}. Die Analysen spre-
chen fiir ein Aluminiumberylliumsilikat, in welchen ein
Teil des Aluminiums durch Ferrieisen ersetzt ist. Aus der
prozentualen Zusammensetzung des Minerals berechnet
sich dessen chemische Zusammensetzung. Aus der im
Mittel erhaltenen prozentualen Zusammensetzung des Be-
rylls, ndmlich: SiO: = 65,79, Al:Os = 80,27, Fe:0s = 3,30,
BeO = 12,67 erhiilt man bei der Division durch die re-
spektiven Molekulargewichte der einzelnen Oxyde die Ver-
hiliniszahlen, nach welchen diese i Beryll vertreten sind.

. 65,79 . 80,27 o . 3’30
Si0: : 663‘: 1,091, ALOs : 1022 = 0,1790, Fe:20s; : Wg,?
' . = 0,020

12,67

BeO : Bl 0,504.
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Bezogén auf 6 Molekiile SiO: erhilt man:

1,001 _ ~0,1790
Si0: : {’ggy - 6 = 6,003 ALOs: T'ggr . 6= 0,96
0,020 0,504

Fe:0s: 1,091 ° 6 == 0,108; BeO : 1,001 * 6 = 2,70
sodaB sich fiir die chemische Zusammensetzung des Berylls
ergibt:

6,00 SiO:

0,96 Al:Os I 2,70 . BeO
0,10 Fe:0s
und in runden Zahlen:

(6 Si0: N Ale:;) 3 BeO.

Aechnlich wie die Beryllanalyse wiirde sich die des
Chrysoberylls BeO Al:Os gestalten. Dieser wiirde statt
mit Soda mit Kaliumbisulfat aufgeschlossen. Nach Auf-
schlufl des Minerals mit Kaliumbisulfat und Entfernung der
Kieselséure wiirde man die Metalle Beryllium und Alumi-
nium nebst kleinen Mengen Eisen und Chrom mit Am-
moniak fillen. In schwach saurer Losung wire dann das
Chromisalz zu oxydieren und durch erneute Féllung mit
Ammoniak die Hydroxyde des Aluminiums, Eisens und
Berylliums vom Chrom zu trennen. Die Trennung dieser
letztern hiitte dann nach den oben beschriebenen Metho-
den zu geschehén. Wiirde ein fluorhaltiges Mineral vor-
liegen, wie z. B. ein Gadolinit von der Zusammensetzung
SiO« Be Fe (F, Ce, La, Di, Th, Er, O):, so wiirde man in
einer Probe durch Aufschliessen mit Soda die Kieselsiure
und die Metalle, in einer aundern Probe das Fluor be-
stimmen.
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IV. Spektroskopischer Nachweis der Aluminium-
und Berylliumsalze mittelst Alkanna.!)

Da die Tonerdesalze, wie die Beryllerdesalze in reinem
Zustand keine Absorptionsspekiren liefern, so besitzen sie
doch die Eigenschaft mit organischen Farbstoffen recht
charakteristische Lacke zu bilden, durch welche sie leicht
spektralanalytisch nachgewiesen werden konnen. Ein sol-
cher Farbstoff ist das Alkanin, der sich durch Extraktion
mit 95°sigem Alkohol aus der Alkannawurzel leicht er-
halten 1dfit. Der Nachweis der Metallsalze wird derart
eingerichtet, daf} die durch Losen von kéuflichem Alkanin
in 96°/sigem Aethylalkohol gewonnene Tinktur soweit ver-
diinnt wird, bis dieselbe im Spektroskop ein scharfes Ab-
sorptionsspektrum gibt. Von dieser Ldsung wurden 5 ccm
in ein Reagensglas von 10—12 mm Durchmesser gebracht
und die neutrale Metallsalzlosung zugegeben. Um die
Empfindlichkeit des Reagens zu ermitteln, wurden in einem
Mafikolben von 200 cem Inhalt 50 cem einer Beryllium-
chloridlésung (= 0,0928 gr BeO) abpipettiert und mit 20-
®/oigem Aethylalkohol bis zur Marke verdiinnt. 1 cem dieser
Losung enthielt:

0,00046 gr BeO

1. Qualitativer Nachweis.

5 66m Alkannaiésg. - 9,2 mgr BeO gaben starke Fluoreszenz
nach orange
+ 679 ” ” ” » :

5 ” ” »
5 » » + 4’6 ” ” ” » »
5 » ”» + 3’68 » ” b » ”
5 » » + 2’76 ” » ” ” ”
5 ” » + 1)84 ” » n ” »
5 , ” 4092 , ., schwache

1) Siehe Formanek, Die qualitative Spektralanalyse.
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2. Spektroskopischer Nachweis des Berylliums.

Lage d. Absorptionsstreifen
Hauptstreifen Nebenstreifen

¢tm Alkannalsg. -+ 9,2 mgr BeO 582

Hauptstreifen tritt
eben noch auf

b3
”»
Y

Hauptstreifen ver-
schwunden

532

»
Nebenstreifen
verschwunden

3. Spektroskopischer Nachweis des Aluminiums.
Lage d. Absorptiensstreifen
Hauptstreifen Nebenstreifen

»

7

‘{’ 5,56 b
"i‘ 3771 )
’I‘ 2396 3
‘|7 2923 ”
1,48
40,74
+ 0337 7

2

585 5—586

520
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Lage d. Absorptionsstreifen
Hauptstreifen Nebenstreifen
5 om Alkannalsg. ,, 0,29 mer ALOs Hauptstreifen eben Nebenstreifen

noch sichthar verschwunden
Y b2 + 0a22 9 b2 b3 9 2]
» M ” 7}" 0714 3] ” ) » ”
» ” _\L07074 » 2] » » ”
» » ” _’" 0’037 2] ” Hauspctﬁt‘fﬁinfggnver- ”
IR ) ” + 030018” ) » ”» ”

Die Bildung des Spektrums ist von der Konzentration
der Berylliumchloridiésung abhéingig. Der Hauptstreifen
verschob sich je nach der Konzentration der Ldsung von
582—578, wie Formanek schon beobachtet hatte. Die
Nebenstreifen bewegten sich in entgegengesetzter Richtung.
Am besten beobachtet man die Hauptstreifen.

Enthélt die Losung noch Spuren von Beryllium, so
bildet sich das Absorptionsspektrum erst nach einigem
Stehen und die Hauptstreifen nehmen dann ihre stabile
Lage ein: Hauptstreifen b82—578,2; Nebenstreifen 540
und 505. Enthélt die Losung neben Beryllium noch Alu-
minium und Eisen, und sind die letzteren in geringerer
Menge vorhanden, was leicht erreicht werden kann durch
vorheriges Ausfillen nach den oben beschriebenen Me-
thoden oder qualitativ mit Ammoncarbonat, so liefert das
Beryllium dennoch einen Absorptionsstreifen, weil im
Zwischenraum von b582—578,2 es kein Metall gibt, das
mit Alkanna ein Absorptionsspektrum liefert. Ist die Menge
des Berylliums und Aluminiums ann#hernd gleich, so tritt
bei der Reaktion mit Alkanna das Absorptionsspekirum
des Berylliums zuerst auf, weil letzteres eine grofiere
Bindungskraft zur Lackbildung besitzt als das Aluminium.
Aehnlich verhilt es sich in Gegenwart von Eisen, nur
dauert hier die Lackbildung bedeutend lénger. Sind aber
Aluminium und Eisen gegeniiber Beryllium im Ueberschuf
vorhanden, so treten nur die Absorptionsstreifen der erst-
genannten Metalle auf und der Absorptionsstreifen des
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Berylliums wird dann durch die Streifen des Alumlnlums
und Eisens verdeckt.

Qualitativer Nachweis von Beryllium im Beryll.

5 mgr Beryll wurden mit einem Gemisch von Soda und
Pottasche aufgeschlossen, die Kieselsiiure mit Salzsdure
abgeschieden und filiriert. Das Kkieselsfurefreie Filtrat
wurde auf ein kleines Volumen eingedampft, mit Am-
moniak neutralisiert und die Losung in eine ammoniaka-
lische Ammoncarbonatlésung eingegossen. Der Aluminium-
und Eisenhydroxydniederschlag wurde abfiltriert und das
Filtrat bis zur volligen Zersetzung des Ammoncarbonats
gekocht. Das basische Berylliumcarbonat wurde abfiltriert,
ausgewaschen, in wenig Salzsdure gelost und mit
Ammoniak neutralisiert. Diese Losung wurde mit
Alkanna versetzt und mit Aethylalkohol verdiinnt. Eine
Fluoreszenz nach Orangerot sprach fiir die Anwesenheit
von Beryllium; ich iiberzeugte mich noch im Spektroskop

von der Gegenwart desselben, der Absorptionsstreifen trat
bei 582 auf.

Nachweis des Berylliums neben viel Aluminium.

2 gr kiufliche Aluminiumspéine wurden in Salzsdure
gelost, auf ein Volumen von ca. 5 cem eingedampft, von
Kohlenstoff abfiltriert und 1 cem Berylliumchlorid (= 0,0016
gr BeO) zugesetzt. Diese Losung wurde auf dem Wasser-
bad auf ein kleines Volumen eingedampft, mijt Salzsiure-
Aetherversetzt und trockenes Salzsduregas eingeleitet. Der
ausgeschiedene Aluminiumchloridniederschlag wurde ab-
filtriert, mit Salzsdure-Aether ausgewaschen und das Filtrat
auf einem schwach siedenden Wasserbade auf ein kleines
Volumen konzentriert. Die Losung wurde mit Ammoniak
neutralisiert, in ein Reagensglas gebracht, mit einigen
Tropfen Alkannalsung versetzt und mit Aethylalkohol
verdiinnt. Nach ca. 10 Minuten trat eine schwache Fluo-
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eszenz nach Orangerot auf, welche im Spektroskop bei 581
einen Absorptionsstreifen zeigte.

Nachweis des Berylliums neben viel Eisen.

Schwieriger gestaltet sich der Nachweis von geringen
Mengen Beryllium neben viel Eisen. Die Arbeitsweise,
die ich in diesem Fall einschlug, war folgende:

10 gr Ferrosulfat (= 2 gr Eisen) wurden mit 1 gr Kalium-
bisulfat versetzt. Das Bisulfat hatte den Zweck, die Bildung
von Ferrisulfat zu verhiiten. Zu dieser Losung wurden
1,5 cem Berylliumehloridlosung (=0,002 gr BeO) zugesetzt.
Diese berylliumhaltige Ferrosulfatiosung wurde in eine
alkalische Cyankalilosung (15 gr KCN + 3 gr Aetzkali)
unter bestdndigem Umriihren bei Luftabschluf3 zuflielen
gelassen. In die Ldsung, welche neben Ferrocyankali noch
tiberschiissiges Cyankali enthielt, wurde Kohlensédure ein-
geleitet, um das Cyanid in Carbonat zu verwandeln, Salz-
sdure bis zur schwach alkalischen Reaktion zugesetzt und
der geringe Niederschlag vom Berylliumhydroxyd und
Spuren Eisenhydroxyd abfiltriert. Der Niederschlag wurde
in einigen Tropfen Salzsiure gelost, mit etwas Alkanna-
losung versetzt und mit Aethylalkohol verdiinnt. Auf diese
Weise konnte ich die geringen Mengen mittels der Alkanna-
l6sung wieder nachweisen:

Zusammenfassung der wichtigsten Resultate.

1. Es wurden die genauen gravimetrischen Bestim-
mungsmethoden des Aluminiums, Eisens und Berylliums
nachgepriift.

2. Es wurde festgestellt, daf§ zur Zeit nur eine einzige
genaue Trennungsmethode fiir Aluminium und Beryllium
besteht, ndmlich die Féllung der beiden mit einem Salz-
sdure-Aethergemisch. Die Brauchbarkeit der Salzsdure-
Aethermethode wurde an zahlreichen Beispielen gezeigt.

4
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3. Es wurde die Empfindlichkeit der Berylliumreaktion
mit Alkanna gepriift.

0,92 mgr Berylliumoxyd in 20 cem 20 °/igem Alkohol
gaben noch ein deutliches Absorptionsspektrum. Mit Hiilfe
des Spektroskops gelang es leicht Mengen von 1,6 mgr
Berylliumoxyd neben 2 gr Aluminium und 2 mgr BeO
neben 2 gr Eisen festzustellen.
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