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Produkt I. 1.2120 g Sbst.: 0.1800 g Fe,O,, 2.2376 g AgCl. - 0.7159 g Sbst.: 
52.64 ccm n/,,-H,SO4. - Produkt 11. 1.3740 g Sbst.: 0.1974 g Fe,O,, 2.5181 g AgC1. 
- 0.8924 g Sbst.: 0.1278 g Fe,O,, 1.6353 g AgC1. - 0.3835 g Sbst.: 28.25 ccm n/lo-H,S04. 

[C3H,- NHaI,[FeC4I. 
Ber. Fe 10.26, cl 45.59. [CaII.l.NHJ 44.16. 
Gef. Prod. I ,, 10.39, ,, 45.67, , I  44.19. 
,, I .  11 ,, 10.05, Io.oi, ,. 45.34, 45.33, ., 44.28. 

Butylammonium-te t rachlorofer r ia t .  
Die Verbindung wurde gleichfalls zweimal dargestellt (Produkt I und II), 

aber jedesmal mit demselben Mengenverhaltnis der Komponenten, namlich 
0.7 g [C,H,.hJH,]Cl auf I g Feel,. Das Salz entsteht in sehr guter Ausbeute 
in Form braunlich-gelber Krystallnadelchen. Schmp. (scharf) 60.5~. Die 
Analyse erfolgte nach Abstreichen auf Ton und Aufbewahren im Vakuum- 
Exsiccator. 

0.4794 g Sbst.: 0.1402 g Fe,O,, 1.0112 g AgC1. -'0.2506 g Sbst.: 
9.21 ccm n/,,-H,SO,. - Produkt 11. 0.3451 g Sbst.: 0.1000 g Fe,O,, 0.7231 g AgCI. 
- 0.2023 g Sbst.: 7.38 ccrn n/,,-H,SO,. - 0.1137 g Sbst.: 4.18 ccm n/lo-HaS04. 

Ber. Fe 20.54, U 52.18, [C4H,.NH,] 27.27. 
Gef. Prod. I ,, 20.45, ,, 52.18, I ,  27.24. 

Produkt I. 

[C,H, . NH,] [ FeCl J . 

,, ,. 11 ,, 20.27, 51.84, 2 s  27.04, 27.25. 

291. Alfred Stock, Paul Praetorius und O t t o  PrieB: 
Die Daretellung dee Berylliw. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 27. Juli 1925.) 

Die Verfahren zur Darstellung des Berylliums waren bisher trotz der 
Bemuhungen vieler Forscher wenig befriedigend. 

Lebeaul )  hat als erster praktisch reines Be erhalten. E r  elektrolysierte die ver- 
haltnismal3ig niedrig schmelzenden Mischungen von Be- und Na-Fluorid mit einer Graphit- 
Anode in einem als Kathode dienenden h'i-Tiegel. Das Bea), dessen Schmelzpunkt hoch, 
etwa bei 13000 liegt, entstand dabei in Form dendritischer Krystallflitter. Ahnlich ver- 
fuhren F i c h t e r  und seine Mitarbeiter,). Sie elektrolysierten eine der Formel NaBe,F, 
entsprechende Schmelze (100 g) bei 600° ohne aul3eres Erhitzen. Nach 1-2 Stdn. verur- 
sachten die Be-Erystallchen KurzschluB zwischen Tiegel und Anode. Durch Behandeln 
der erkalteten Schmelze mit Wasser und durch Schlammen wurden die noch recht un- 
reinen (92% Be) Krystalle des Netalles isoliert. Sie liel3en sich, zu kleinen Zylindern 
zusammengeprefit, unter allerlei Schwierigkeiten im Wolfram-Ofen in H von niedrigem 
Druck umschmelzen; bis zu zwei Drittel des Be flossen dabei zu einem kleinen Regulus 
(Gewicht unter I g) zusammen. Oesterheld4) untersuchte das so erhaltene Be im 
Tammannschen Laboratorium, indem er einige Konstanten bestimmte (Schmp. 1 2 7 8 ~  

l )  C. r. 126, 74,j [1898]; A. ch. [7] 16. 495 [1899]. 
2) Be-Gehalt nach den Angaben L e b e a u s  bis zu 99.8%. Es ist zu bemerken, dal3 

die Umrechnung der dteren rnit dem bis vor kurzem angenommenen Atorngewicht des 
Be (9.1) berechneten Analysen auf die heute geltende Zahl (9.02; Honigschmid  uud 
Birckenbach ,  B. 55, 4 [1922]) die Be-Werte um I yo herabsetzt. 

3) B. 46, 1604 [1913]; 2. a. Ch. 93, 84 [1915]. 
4) 2. a. Ch. 97, I [1916]. 
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9) und verschiedene Legierungen studierte. Versuche, einigermanen reines Be anders 
als elektrolytisch zu erhaiten, sind erfolglos geblieben6), 

u s e r  Streben war, die elektrolytische Darstellung des Be bei so hoher 
Temperatur vorzunehmen, daO das Metall von vornherein flussig abgeschieden 
und in kompakter Form erhalten wurde. Bei systematischem Suchen fand 
sich ein geeigneter E l e k t r o l y t  in Gemischen von Be- und  Ba-Vluorid.  
Sie geben klare, leichtfliissige, hinreichend luftbestandige Schmelzen, ver- 
dampfen bei I 3 5 O o  noch nicht allzu stark und Iassen sich gut elektrolysieren. 

Da es uns darauf ankam, recht reines Be zu gewinnen, gingen wir von 
moglichst reinem Be-Ausgangsmaterial aus und schenkten besonders der 
schwierigen Entfernung des A1 unsere Aufmerksamkeit. 

Rein igung des  Beryl l ium-Mater ia ls .  
Das kaufliche Bery l l iumoxyd (mit ',lz-51j2% M,O, und sehr 

wenig Fe,O,) reinigten wir zum kleineren Teile nach H a be r und v a n  Qo r d t o ) ,  
indem wir die bas ischen  Ace ta t e  des Be und Al (Roh-Oxyd in Essigsaure 
gelost ; rnit Bisessig eingedampft) rnit CHCI, auszogen. Wir anderten das 
Verfahren dadurch ab, da13 wir das nach Verdampfen des CHC1, hinterblei- 
bende, noch Al-haltige basische Be-Acetat (Schmp. 284O, Sdp. 3 3 0 ~ )  der 
Destillation unterwarfen (im Glasrohr bei 340~; im Al-Block erhitzt), die zu 
einer sehr wirksanien Reinigung fiihrte. Es envies sich sogar als vorteilhaft, 
das basische Acetat gleich durch Destillieren statt durch Ausziehen rnit CHCI, 
zu reinigen. 

Da es aber Schwierigkeiten machte, grooere Mengen Material rnit den 
Mitteln des Laboratoriums so zu behandeln, bevorzugten wir ein Verfahren, 
das sich an dasjenige von B r a n  und v a n  Oordt') anlehnte. Wir gingen 
jedoch nicht, wie diese, vom Hydroxyd, sondern vom (wasserloslichen) 
basischen Chlorid aus: IOO g Rob-Oxyd wurden unter Kochen am RiickfluG- 
kiihler in 1 konz. Salzsaure gelost. Wir dampften die Losung, ohne den 
kleinen Ruckstand abzufiltrieren, in einer Porzellanschale ein und erbitzten 
sie unter dauerndem Ruhren auf 130-14o0 (Thermometer in der Fliissig- 
keit). Der zahfliissige Riickstand (basisches Chlorid) wurde nach einigem 
Abkiihlen rnit H,O auf I 1 gebracht. Die Losung liel3en wir langsam, im L a d e  
einiger Minuten, in eine mechanisch geriihrte LGsung von 2000 g' krystalli- 
siertem Na,CO, in 9 1 H,O einflieGen, unter gleichzeitigem &leiten eines 
kriiftigen C0,-Stromes. Das sich bildende NaHCO, loste den zuerst gefdlten 
dicken Niederschlag von basischem Be-Carbonat grofitenteils, wahrend 
Al- (und Fe-) Oxydhydrat ungelost blieb. Vl'ir setzten C0,-Einleiten und 
Ruhren 12 Stdn. fort, liel3en dann die Fliissigkeit 24 Stdn. in hohen Zylindern 
stehen, heberten die Losung ab und nutschten den Niederschlag ab (Ab- 
schleudern ware schneller gegangen; jedoch fehlte uns die Apparatur). Die 
losung wurde zum Entfernen des noch vorhandenen Fe kurze Zeit mit H,S 
behandelt, blieb in verschlossenem Gef a13 mehrere Tage lang stehen, bis sich 
das FeSulfid mit den iibrigen in der Flussigkeit gebliebenen FIocken ab- 

6 )  vergl. Bleyer ,  ,,Studien iiber Beryllium und Berylliumverbindungen". Ha- 
bilitationsschrift, Miinchen rgr3.  Hier sei auch auf die umfassende Ubersicht iiber das 
Be hingewiesen. die Negru (Chem. and Metanurg. Engineering 1919, 333) verijffent- 
lichte. 

s, 2. a. Ch. 40, 466 [rgo.+':. ') D. R.P.  175452; C. 1906, 11 1370. 
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gesetzt hatte und die Losung farblos oder nur ganz schwach gelblich aussah. 
Nun wurde fi1tr;ert und zum Filtrat vorsichtig Salzsaure bis zum Auftreten 
eines bleibenden, neben Be noch nennenswerte Mengen A1 und auch etwas 
Fe enthaltenden Niederschlages (basisches Be-Carbonat) gegeben. Der 
Niederschlag, in dem sich etwa 'Ilo des angewandten Be befand und der bei 
spaterer Gelegenheit verarbeitet werden konnte, wurde abgenutscht. 

Zur Ausfallung des Be wurde das Piltrat bis zu bleibender, deutlich 
saurer Reaktion auf Methylrot rnit Salzsaure versetzt. Hierbei fie1 der groflte 
Teil des Bepalb basisches Carbonat aus, das noch viel, mit H,O nicht auszu- 
ziehendes Alkali enthielt. Zu dessen Beseitigung nutschten wir den Nieder- 
schlag ab, wuschen ihn rnit H,O aus, iibergossen ihn in einem 5-1-Kolben 
mit H,O und erhitzten die Fliissigkeit unter gleichzeitigem vorsichtigem 
Zugeben von Salzsaure bis zu dauernder Rotung von Methylrot durch kraftiges 
Einleiten von H,O-Dampf (schlieBliches Volumen : 3 -4 1) bis nahe zum Sieden. 
Dabei ging die Hauptmenge des Alkalis in Losung. Der Riickstand wurde 
wieder abgenutscht, in derselben Weise rnit 3-4 1 H,O zum Sieden erhitzt 
usw. Nach 4 -5-maliger Wiederholung dieser Behandlung war das Filtrat 
praktisch C1-frei. Der zuletzt bleibende Niederschlag wurde nach dem Ab- 
nutschen bei 150 -1600 getrocknet. Das so erhaltene Be-Hydroxyd enthielt 
55 -65 :L BeO, kein oder nur spurenweise Alkali, etwa 0.1 % A1,0, und Spuren 
Fe,O,. 

Es ware wohl an sich vorteilhafter gewesen, das Alkali aus dem basischen Be-Car- 
bonat statt auf diese umstandliche Weise durch Losen in HC1 und Fallen des Be mit 
NH, zu entfernen. Leider fallt aber dabei das Be-Hydroxyd so schleimig-voluminos 
aus, daJ3 die Verarbeitung groDerer Materiahengen uns nicht moglich war. Bei unserer 
Arbeitsweise waren die Niederschlage ziemlich dicht und leidlich filtrierbar. 

K6tigenfalls wurde das Be-Hydroxyd nach einem der beiden beschrie- 
benen Verfahren weiter gereinigt. Der Nachweis und die quantitative Be- 
stimmung kleiner Al-Verunrein.igungen im Be0 werden im letzten Abschnitt 
dieser Mitteilung behandelt. 

Die f u r  d ie  E lek t ro lyse  verwendeten  Fluoride.  
Als Material dienten nach den Formeln NaBeF,, BaBeP, und BaBe,F, 

zusammengesetzte Fluorid-Gemisches). 
Wir losten in Pt-Schalen in reiner Fldsaure (theoretische Menge und 

10 96 Zuschlag) die berechneten Mengen Be-Hydroxyd oder -Oxyd, wasser- 
freies reinstes Na,CO, und reinstes BaCO,. Die Losungen wurden iiber kleiner 
Flamme unter Umriihren rnit einem Platinspatel zu r Trockne gebracht 
und durch ganz allmahliche Steigerung der Temperatur von den letzten Resten 
H,O befreit. SchlieBlich schmolzen wir die Salze iiber dem Geblase, wobei 
wir geregentlich auftretenden dunlden Schaum, der auf Filterfasern und die 
organischen Verunreinigungen der FluBsaure zuriickzufiihren war, entfernten. 
Die glasklaren Schmelzen erstarrten zu leicht zu pulvernden Kuchen. 

XaBeF, (10.1 % Be) schmilzt unterhalb 5 0 0 ~ .  Bei gooo verdampft es schon so stark, 
da13 es ausgeschlossen ware, dieses Salz allein zu einer Elektrolyse zu verwenden. die ober- 
halb 13000 verlaufen muJ3. BaBeF, (4.05% Be) schmilzt oberhalb IOOOO und erstarrt 
bei ggo-xoooo krystallinisch. Die Verdampfung ist bei IOOOO noch ganz gering, bei 
11500 wird sie betrachtlicher (20 g verloren in offener Pt-Schale in 15 Min. etwa I yo 

*) We weit es sich hier urn stochiometrische Doppel- oder Komplexsalze handelt, 
Pleibe dahingestellt. 

Derichte d, D. Chem. Cescllschaft. Jahrg. LVIII. 101 
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an Gewicht); die Schmelze bleibt wasserhell. Mehrere Prozente Be0 lassen sich darin 
klar Bsen. BaBe,F, (6.7 % Be) schmilzt und erstarrt bei tieferer Temperatur (etwa goo") 
und verdampft leichter (20  g verloren in 15 Min. bei 11000 etwa 5 % ) .  

Die  Elekt ro lyse .  
Wir beschreiben den Verlauf einer Elektrolyse im Laboratoriums- 

MaIJstabe9). 
Zur Aufnahme des Elektrolyten und zugleich als Anode dient ein Tiegel 

aus Acheson-Graphit (Wurfel von 10 cm Kantenlange rnit 7 cm tiefer und 
7 cm weiter zylindrischer Ausbohrung). Er  steht auf Asbest innerhalb eines 
ebenfalls 10 cm hohen, 18 cm weiten Cu-Blechzylinders, der rnit dem posi- 
tiven Pol der Stromquelle ( ~ ~ o v o l t ,  Gleichstrom; Stromstarke his 120 Amp. ; 
Regulierwiderstand von etwa 10 Ohm) verbunden ist ; der Zwischenrauni 
ist rnit Kryptol ausgefiillt. 

Die Kathode aus Fe, rnit innerer H,O-Kiihlung, ist durch Ausbohren 
eines 15 cm langen, I cm dicken Stabes aus schwedischem Fldeisen her- 
gestellt; 1-2 mm Wandstarke. Das bis dicht an das untere ebene Ende 
reichende Zuflul3rohr und das obere Abfluhohr fur das durch langere Gummi- 
schlauche zu- und abgefarte Kiihlwasser sind eingelotet. Die Kathode ist, 
leicht losbar, an einer CuSchiene befestigt und laat sich inmitten des Gra- 
phittiegels mit einem Kurbel-Zahntrieb auf- und niederbewegen. 

Ein gut ziehender Abzug beseitigt das bei der Elektrolyse massenhaft 
entstehende CF,-haltige, beim Einatmen Kopfschmerzen, Schwindel und 
Ubelkeit erregende Gas. 

Man beginnt die Elektrolyse mit dem niedrig schmelzenden NaBeF,. 
Zunachst wird der Tiegel durch Widerstandserhitzung auf die erforderliche 
Temperatur gebracht. Man fiillt ihn bis zum Rande rnit Kryptol, legt darauf 
ein Kohlkplattchen, bringt dieses rnit der Kaihode in Verbindung und schaltet 
den Heizstrom rnit 80-120 Amp. ein. Sobald der Tiegel 700-800° h e a  ist, 
unterbricht man den Strom, loffelt das Rryptol heraus, entfernt die letzten 
Reste durch Ausblasen und tragt 150 g gepulvertes NaBeF, in den gluhenden 
Tiegel ein. 1st das Salz geschmolzen, so schaltet man ohne Saumen den Strom 
wieder ein, senkt die Kathode in die Schmelze, gibt allmahlich 150 g BaBeF, 
zu und bringt gleichzeitig die Stromstarke auf etwa 60 Amp. Wenn der Elek- 
trolyt die fur die Be-Abscheidung erforderliche Temperatur von 13500 er- 
reicht hat, wird die Elektrolyse zwecks Sauberung der Kathode von der 
ersten schlacken-durchsetzten Berylliumschicht fur kurze Zeit unterbrochen. 
Man entfernt die Schicht rnit einem stumpfen Messer oder dergl. und einer 

O) Diese schon mehrere Jahre zuruckliegenden Versuche, die der inzwischen ver- 
storbene Prof. H a n s  Goldschmidt  rnit Mitteln und rnit dem reichen Schatze seiner 
Erfahrungen unterstiitzte und iiber die der eine von uns damals ganz kurz berichtete 
(2. Ang. 34, 215 [1921]), werden neuerdings von der , ,Bery l l ium - S t u d i e n g e -  
sel lschaf  t" auf breiterer Grundlage fortgesetzt. Mehrere in der Abteilung fur E l e k t r o -  
chemie  der S iemens  & H a l s k e ,  A.-G., hauptsachlich durch Hm.  H e l m u t  F i s c h e r  
gemachte Beobachtungen und Verbesserungen sind hier beriicksichtigt. 

Das Verfahren ist in Deutschland und im Ausland dwch Patente geschutzt. Die 
Firma Siemens  & H a l s k e  gibt gem Proben des kompakten Berylliums fur Unter- 
uchungen chemischer oder physikalischer Art ab. 
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Drahtbiirste. 1st die Kathode wieder sauberl'), so beginnt die eigentliche 
Elektrolyse. 

Man 1aBt die von einern kraftigen H,OStrom durchflossene Kathode 
wenige Millimeter in den Elektrolyten eintauchen und h a t  die Temperatur 
der Schmelze durch passende Regelung der Stromstarke (etwa 50 Amp. 
bei 80 Volt Klemmenspannung) moglichst nahe bei 1350' (Messung mit op- 
tischem Pyrometer). Die Elektrolyse verlauft dann trotz der ungewohnlich 
hohen, bei Elektrolysen bisher wohl uberhaupt noch nicht benutzten Tempe- 
ratur iiberraschend ruhig und gleichmafiig, ohne storende Lichtbogen- oder 
Metallnebel-Bildung u. dergl. Alle 4 Min. tragt man je 10 g BaBe,F, nach, 
insgesamt 420 g. Nach dreistiindiger Dauer der Elektrolyse empfiehlt es 
sich, das abgeschiedene Be zu entfernen. Man unterbricht den Strom, zieht 
die Kathode samt dern daran haftenden, schnell erstarrenden rundlichen 
Be-Regulus (dessen weitere Behandlung wird irn nachsten Abschnitt beschrie- 
ben) heraus, entfernt diesen unter Zuhilfenahme einer Zange, notigenfalls 
von Hammer und MeiBel, saubert die Elektrode mit der Drahtbiirste und 
fiihrt sie wieder in die Schmelze ein, um die Elektrolyse fortzusetzen. 

Diesen zweiten Teil der Elektrolyse leitet man dadurch ein, daG man 
den Elektrolyten wieder an dem besonders leicht verdampfenden NaBeF, 
anreichert, indem man 75 g dieses die Schmelze leichtfliissig haltenden Sakes 
zusetzt. Irn iibrigen tragt man wie vorher alle 4 Min. 10 g BaBe,F, ein und 
halt die Ternperatur auf 1350'. Stromstarke: etwa 60 Amp. bei 70 Volt 
Klernmenspannung. Nach abermals 3 Stdn. wird der Be-Regulus wieder 
entfernt und die Elektrolyse noch ein drittes Ma1 in Gang gesetzt. 

Diesmal fiigt man zu Beginn IOO g NaBeF, hinzu und tragt wieder 
420 g BaBe,F, portionsweise nach. Stromstarke: etwa 65 Arnp.'bei 65 Volt 
Klernmenspannung. Nach wiederum 3 Stdn. und Herausnehmen des dritten 
Be-Regulus unterb richt man die Elektrolyse endgultig. Der Graphittiegel 
hat d a m  (manchmal auch schon friiher) in seinem oberen Teile so stark 
gelitten, dai3 sich die weitere Fortsetzung der Elektrolyse nicht empfiehlt. 
Die Haltbarkeit der Fe-Kathode ist groi3er. Sie wird zwar beim Entfernen 
der Be-Reguli a l lmUch  mechanisch angegriffen, halt aber mehrere Elektro- 
lysen-Reihes der geschilderten Art aus. 

: Geht die Elektrolyse ohne Storungen, so belaufen sich durchschnittlich: 

in den ersten 3, zweiten j, dritten 3 Stunden, zusammen 
der Energieverbrauch auf . 18 20 22 60 KilowattStunden 
und die Ausbeute auf . . . 16-19 16-18 15-18 47-55 g Be. 

Verbraucht werden im ganzen: 325 g NaBeF, (Be-Gehalt: 33 g), 150 g 
BaBeF, (6 g Be), 1260 g BaBe,F, (84 g Be). Der irn Tiegel bleibende farb- 
lose Elektrolyt wiegt 450-500 g. Er  wiirde an sich noch brauchbar sein, 
wenn eben der Tiegel nicht zu stark angeriffen ware. Sein Gehalt an Be 
'betragt etwa 3 yo = 15 g Be. Die Ausbeute an metallischem Be ist 38 -44 %, 
wenn man sie auf das in den Flubriden eingefuhrte Be bezieht, und 45 -51 76, 
wenn man beriicksichtigt, dai3 ein Teil des angewandten Be im Schmelz- 

10) Es kommt darauf an, da13 die Kathode zu Beginn jeder Elektrolyse frei von 
Schlacke und auch von Schrammen und Graten ist, damit sich spater der Be-Regulus 
leicht entfernen IaiOt. 

l O l *  
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kuchen erhalten bleibt. Stromausbeute: 75-80% in den ersten 3, etwa 
60 7; in den letzten 6 Elektrolyse-Stundenll). 

Bei dieser einfachen Versuchsanordnung, die eine Wiedergewinnung 
des verdampfenden Salzes nicht vorsieht, mu13 man es in Kauf nehmen, 
da13 man iiber die Halfte der angewandten Fluoride durch die bei der hohen 
Temperatur betrachtliche Verfliichtigung einbiiflt. 

Das  Eery l l ium.  
Der der Schinelze entnommene Be-Regulus hat, abgesehen von der 

Vertiefung, welche von der Kathode herriihrt, meist regelmaoige, eiformige 
oder halbkugelige Gestalt und ziemlich glatte Oberflache. Die anhaftende 
Schlacken-, und Oxydhaut springt beim Abklopfen rnit einem Hammer nach 
viilligem Erkalten zum gronten Teile ab. Ihre Reste werden entfernt, indeni 
man den Regulus einige Minuten in eine Schrnelze von Alkalichloriden I n )  

taucht und ihn nach dem Abkuhlen rnit H20, Alkohol und Ather wascht. 
Schleift man ihn danach noch rnit Schrnirgelpapier ab, so bekommt man ilin 
rein metallisch-glanzend. 

Beim Zerschkagen des Regulus erweist sich auch das Innere als metallisch 
und einschluljfrei 13) rnit hochglsnzenden krystallinischen Bruchflachen. 
Nur auf der oberen Seite befinden sich gelegentlich dicht unter der Ober- 
flache kleine Schlackeneinschlusse (besonders wenn der Regulus der let z t en  
Elektrolyse einer Versuchsreihe entstammt) ; sie sind durch Abschleifen 
rnit Schniirgel zu beseitigen. 

Das Be halt sich in lose verschlossener Flasche jahrelang unverandert 
blank. Unter H,O wird die Oberflache tin wenig blind. Auch beim Zer- 
schlagen in heiaern Zustande (400 - 5 0 0 ~ )  ist die Oxydation kaum merklich. 
Im Geblase erhitzt, iiberzieht sich das Xetall rnit einer dunklen Haut. Es 
ritzt Glas, ist aber mit Schmirgel gut zu bearbeiten. Die grofle Sprodigkeit 
verringert sich, im Einklang mit den Literaturangaben, in der ‘Itrarme. 

Die Dichte koinmt der von F i c h t e r  angegebenen (1.842 bei 18~) sehr 
nahe. 

Die Reinheit des hletalls hangt in hohem Grade von der Reinheit der 
Ausgangsmaterialien ab. Yon den im Elektrolyten so reichlich vorhandenen 
Blementen Ba und Na enthalt der Be-Regulus nichts oder nur Spuren. Dn- 
gegen gehen elektronegativere Metalle, z. B. Fe, natiirlich quantitativ in 
das Be hinein. 

Zur folgenden An a lyse  diente eine mit reinsten FluoridenI4) herge- 
stellte Be-Probe. Die genaueste Priifung auf die Reinheit des metallischeii 
IJe ist die filessung der rnit Sauren entwickelten H-Menge. Be hat das niedrigste 
Aquivalentgewicht (4.5) von allen Metallen ; eine gewisse Gewichtsmenge 
entwickelt daher mehr H als bei irgend einem anderen Metall. 

11) Ein nicht unerheblicher Teil Be-Metall mag durch Verdampfung und Oxydation 

la) z.  B. I Gew.-TI. LiC1, 2 TIe. NaC1, 3 Tle. KCI; Schmp. gegen 6000. 
13) Ein gntesMitte1 zur Prufung auf die Abwesenheit vonSchlackenteilen ist die Durch- 

leuchtung rnit Ron tgen-Strahlen, fur welche das Be Hueerst leicht, die (Ba-haltige!) 
Schlacke sehr wenig durchliissig ist. 

la) A1 war darin nicht uachzuweisen; Pe-Gehalt : wenige Hundertstel Prozent. Der 
-4cheson-Graphit des Tiegels enthielt etwa 0.01 yo Fe. 

verschwinden. 
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Wir bedienten uns fur die Zersetzung des Be rnit Saure des Vakuum- 
Verfahren~'~), das durch die Vermeidung von Fetthahnen und durch den 
volligen AusschluB von Luft hiichste Genauigkeit gewahrleistet . Eine solche 
Analyse sei als Beispiel beschrieben : 

Wir zersetzten 28.91 mg Be im Hochvakuum mit einigen Rubikzentimetern ent- 
liifteter verd. Salzsaure18) und mal3en den H iiber Hg. Sein Volumen (oo, 760 mm) betrug 
71.8 ccm, fur reines Be berechuet sich 71.83 ccm. Die Fehlergrenze bei der H-Volumen- 
bestimmung ist etwa 0.1 ccm. Der H wurde durch Verpuffen rnit rcinem 0 untersucht. 
Er  enthielt eine Spur (unter 0.1 ccm) CH, (Spuren Carbid im Be). In der HC1-sauren 
Losung war eine eben qualitativ erkennbare, quantitativ nicht zu bestimmende Spur Ba 
und eine als Berlinerblau nachzuweisende Spur Fe vorhanden. Es lag also auaerordent- 
lich reines Metal1 vor. 

Wir haben viele ahnliche Be-Proben analytisch untersucht. A1 (Priifung 
iiach der unten gegebenen Vorschrift ; Fe zuvor als Eisen (111)-rhodanid 
durch Ausschiitteln rnit Ather aus der Losung entfernt) und Na (Flammen- 
probe nach Betupfen des Kegulus rnit Salzsaure) waren nicht nachzuweisen ; 
Ba ebenfalls nicht oder nur gerade qualitativ. Der Fe-Gehalt hing von dem- 
jenigen der Ausgangsmaterialien ab und schwankte zwischen wen'gen Hun- 
dertstel und 0.4 yo ; ubrigens war er an den verschiedenen Stellen eines Regulus 
gleich. Berechnet man die Verunreinigungen des Be nicht nach Gewichts- 
Prozenten, sondern nach Atom-Prozenten, so wird das Bild noch giinstiger; 
es entspricht ja wegen des groBen Unterschiedes in deh Atomgewichten 

Gew.-Proz. Fe nur lls0 Atom-Proz. Fe und Gew.-Proz. Ba nur 1/150 

Atom-Proz. Ba. 
Sornit ist jetzt die Moglichkeit gegeben, sehr reines, kompaktes Be in 

grijBeren Mengen darzustellen und sein chemisches und physikalisches Ver- 
halten und seine praktische Anwendbarkeit genauer zu studieren. 

Die ana ly t i sche  Bes t immung von A1 neben  Be. 
Wir priiften drei Verfahren: 
I .  P a r s o n s  und Barnes"): HCI-same Losung in NaHC0,-Losung gegossen: 

Al( + Fe) fallen aus; Be bleiht in Losung, nach Ansauern rnit HCl durch Fallen mit NH, 
bestimmt . 

2 .  Wenger  und U'ahrmannls) : Oxyd-Gemisch rnit Na,CO, geschmolzen; Schmelze 
init H,O ausgezogen: .%I in Losung, Be (+ Fe) im Riickstand; mehrfache Wiederholung 
des Xa,CO,-Aufsrhlusses; Be0 (+ Fe,Q) mit KHSO, aufgeschlossen; aus der Losung 
Pe rnit KOH geflllt, aus dem Filtrat Be rnit NH, wie bei I .  

3 .  AtacklS)  : Colorimetrische Bestimmung des A1 als -4lizarin-Lack. 

In) vergl. B. 54, (-4), 142 [1921!. 
16) Saure im KeaktionsgefaI3 mit fliissiger Luft zum Erstarren gebracht, nach .lb- 

pumpen der Luft zur Entfernung der letzten 1,uftreste geschmolzen und wieder rnit 
fliissiger Luft gekiihlt; das abgewogene Be in kurzem Glasrohrchen auf die feste Saure 
gebracht: vollsthdig evakuiert; alles auf Zimmertemperatur: Saure schmilzt, Be kommt 
mit der Saure in Beriihrung und lost sich schnell unter H-Entwicklung; ReaktionsgefaIJ 
wieder in fliissiger Luft gekiihlt; H durch ein ebenfalls in fliissiger Luft stehendes U-Rohr 
liindurch (zur Kondensation etwa noch mitgenommener Spuren H,O und HC1) abge- 
pumpt und iiber Hg aufgefangen; Saure nochmals geschmolzen uud wieder gekiihlt; 
dahei noch abgegebene Spuren H ebenfalls abgepumpt. Dieses Verfahren ist wesentlich 
genauer als die iibliche Gasanalyse, z. B. rnit der Bunte-Burette. 

17) Am. SOC. 28, 1589 [1906]; Fr. 48, 292 [1907]. 
18) Ann. Chim. analyt. appl. [ 2 ]  1, 337 [rg19]; C. 1920, I1 680. 
Is) Journ. SOC. Chem Ind. 34, 936 [1915:; C. 1916, I 176. 
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Verfahren 2 erwies sich als wenig ernpfehlenswert20). Verfahren 3 ,  das 
A t  a c  k in einer nur 2 Seiten uinfassenden Mitteilung fur den qualitativen 
Nachweis von wenig A1 neben anderen Metallen, darunter auch Be, und fur 
die quantitative Bestimmung von A1 neben Fe empfahl, eignete sich fur unseren 
Fall besonders gut, weil es sehr kleine Mengen A1 zu bestirnrnen erlaubt. 
Wir haben uns deshalb damit eingehender beschaftigt, es wesentlich verandert 
und ein betriedigend arbeitendes I'erfahren zur quantitativen Bestimmung 
von wenig A1 neben Be daraus herleiten konnen. Es") griindet sich anf die 
Tatsache, da13 sich in neutralen Lijsungen von Al-Salzen und alizarin-sulfon- 
saurem Na ein intensiv roter Farblack (nach Atack  etwa (C,,H,O, [OH],SO,), 
A1 + as.) bildet, der im Gegensatz zu den nieisten anderen Alizarin-Lacken 
in Essigstiure unlbslich ist. 

Fur unsere Zwecke war das Verfahren Atacks ,  der den Al-Lack in 
Gegenwart uberschussigen Alizarins colorimetriert, nicht brauchbar, weil 
die Alizarinlosung durch Be-Salze tief dunkelviolett gefarbt wird, so daL3 
die von wenig A1 hervorgerufene Farbanderung gar nicht wahrzunehmen 
ist. Der Al-Lack muB daher durch Abschleudern mit einer schnell laufenden 
Zentrifuge von der Losung getrennt.23 und der im Al-Lack enthaltene Farb- 
stoff fur sich colorimetriert werden, nachdem er mit NaOH in Losung gebracht 
ist. 

Wir verwendeten fur jede Analyse roo mg Al-freies BeO. Die entspre- 
chende Xenge reinsten basischen Be-Acetates (nach H a b e r  und v a n  O o r d t  
dargestellt und noch destilliert) wurde in einer Quarzschale rnit frisch destil- 
lierter Salpetersaure voin spez. Gew. 1.4 zersetzt und zur Erzielung eines 
moglichst neutralen Be-Nitrates unter wiederholtem Zugeben von H,O 
rnehrmals auf dem Wasserbade eingedarnpft. Das A1 setzten wir der Losung 
in Form verd. Alaunliisung zu. 

H e r s t e l l u n g  d e s  Al izar in-Reagens :  Man. lost IOO g (XH4)NOaZ3) und 4 g 
alizarin-sulfonsaures Na (Kahlbaum) ,  jedes fur sich, in wenig H,O, vereinigt die un- 
filtrierten Losungen, verdunnt auf etwa 350 ccm, setzt 50 ccm Eisessig und unter kraf- 
tigem Umschwenken langsani 50 c c u  2-n. NH,-Losung hinzu. Beim NH,-Zugeben 
ist darauf zu achten. da5 ortliches Alkalischwerden moglichst vermieden wird, weil sich 
sonst gallertige. in Essigsaiure nur schwer wieder zu liisende Niederschlage bilden. Die 
Losung wird auf 500 ccm aufgefiillt und nach friihestens rq  Stdn. filtriert. Es haben sich 
dann die unter den gegebenen Bedingungen unloslichen Verunreinigungen (Spuren A1 
in den Reagenzien usw.) und auch etwas alizarin-sulfonsaures SH, ausgeschieden. Beim 
Aufbewahren der Losung setzen sich bisweilen noeh kleine Mengen flockiger Gebilde 
und auch, wenn die Rauniteinperatur starker sinkt, noch alizarin-sulfonsaures NH, ab. 
Die Rcagenslosung wird daher vor dem Gebrauch dmch ein Faltenfilter gegossen, wodurch 
sie leicht vollig zu klaren ist.  10 ccin Losung geniigen fur z mg -41. 

Ausfuhrung der  Analyse:  Die zu untersuchende, moglichst neutrale 
Losung wird auf etwa 10 ccin gebracht, gleich irn Zentrifugenglas mit 10 ccm 
Alizarin-Reagens versetzt und 48 Stdn. stehen gelassen. Man zentrifugiert 

20) Beispielsweise fanden wir in einein BeO-Praparat nach I )  5.1 yo. nach 2) 8.2 yo, 

") Ausfiihrlichere Darstellung: P r  a e t o r i u s ,  Festschrift zum 60. Geburtstage 

,*) Wegen seiner schleimigen Beschaffenheit ist er auf dem F i l t e r  nicht auszu- 

Zs) Nur bei Gegenwart von riel KH,Salz f21lt der Al-Lack gut aus. 

nach 3) 4.5 yo A1,0,; der letzte Wert ist als der zuverlassigste anzusehen. 

von H. Goldschmidt ,  Steinkopff-Dresden-Teipzig 1921, S. 55. 

waschen. 



[1g25] # t o  c k , P r a e t o r  i u s  , P r  i e ,O : Beryllium-hr8tdlung. I579 

dann mindesteris 5 Min. lang. Der Al-Lack setzt sich gut ab. In der iiber- 
stehenden Fliissigkeit, die durch den loslichen Be-Lack stark gefarbt ist, 
befinden sich oft noch Flockchen von Al-Lack. Sie wird deshalb durch ein 
Glaswolle-Filter gegossen. Den Niederschlag ubergieat man rnit 5-proz. 
(NH,) NO,-Ldsung %), verteilt ihn durch krztiges Umriihren moglichst fein 
und wascht ihn so aus. Zentrifugieren und Auswaschen werden fortgesetzt, 
bis die Waschfliissigkeit nach dem Zentrifugieren farblos oder nur schwach 
riitlich (von%puren kolloid verteilten Al-Lackes) ist und, rnit Natronlauge 
versetzt, eine ganz geringe Blaufarbung zeigt. Atsdann lost man den Al-Lack 
im Zentrifugenglas und auf dem Glaswolle-Filter in verd. Natronlauge und 
verdunnt die alkalische Losung so, da13 sie schliel3lich bei IOO ccm Gesamt- 
volumen etwa 5 ccm 2-n. NaOH-Losung enthalt. Bei zu kleinem NaOH- 
Gehalt der Losung hat der Farbstoff einen rotlichen, von der Farbe der k'er- 
gleichslosung verschiedenen Ton. 

Die Vergleichslosung: Wir verwendeten eine Losung von 0.3 g 
alizarin-sulfonsaurem Na (Kah lbaum)  in I 1 H,O. Von ihr wurden 10 ccm 
rnit 25 ccm 2-n. NaOH-Losung versetzt und auf 500 ccm aufgefiillt. Der 
,,Al-Wert" dieser Losung wurde durch colorimetrischen Vergleich (Eintauch- 
Colorimeter; Ablesung auf yl0 mm; Ablesungen bei jeder Bestimmung rnit 
verschiedenen Schichtdicken, 30 -70 mm, wiederholt ; das Verhaltnis der 
gleich gefarbt erscheinenden Schichthohen schwankte bei guter Beleuchtung 
selten um niehr als 3 7;) mit Al-Lacken von bekanntem Al-Gehalt (Arbeits- 
weise wie oben) ermittelt. Die neutrale Vergleichslosung halt sich wocken- 
lang unverandert; die alkalischen Losungen werden schon nach Tagen heller 
und miissen rasch verwendet werden. 

Die folgenden Analysen veranschaulichen die Leistungsgrenzen dieses Verfahrens. 

A. Alaunlosung ohne Be-Gehalt:  
I. 11. 111. IV. 

Angemandt mg Al: 2.258 1.129 0.113 0.0226 
Gefunden ,, 

Alaunlosung rnit Be-Gehalt  (je IOO mg BeO): 

,, : 2.364; 2.328 1.141; 1.135 0.128; 0.133 0.0297; 0.0236. 

B. 
I. 11. 111. IV. v. VI. 

Angew. mg -4l,O,: 4.258 2.128 0.213 0.106 0.0639 0.0213 
Gef. ,, ,, : 4.685 2.265; 2.342 0.195; 0.192; 0.207 0.0768 0.0511 0.0162; 0.0164. 

Die Genauigkeit ist bei Anwesenheit von Be zwar geringer als bei dessen 
Abwesenheit, gestattet aber doch, einen kleinen Al-Gehalt des Be rnit ziem- 
licher Sicherheit zu bestimmen. 

Bei Gegenwart von Fe bleibt das Verfahren leidlich brauchbar, wenn 
weniger Fe als A1 zugegen ist. Der Fe-Alizarin-Lack fallt mit dem Al-Lack 
zusammen aus und wird rnit ihm colorimetriert. Das Fe kann man in einer 
anderen Probe, z. B. als Rhodanid nach Wil ls ta t ter25) ,  ebenfalls colori- 
rnetrisch bestimmen : Man dampft die Losung, zweckmaaig unter Zusetzen 
von etwas H,O,, ein, nimmt den Ruckstand mit I ccm konz. Salzsaure auf, 
bringt die Losung rnit 10-proz. NH,-Rhodanid-Losung a d  xoo ccrn und colori- 
metriert sie durch Vergleichen rnit einer ahnlichen Losung von bekanntem 
Fe (111)-Gehalt. 

a) Das gewohnliche (NH,)NO, von Kahlbaum wie (NH,)NO, .,,zur Analyse" 

Zo) B. 53, 1152 [1920]. 
von Kahlbanm oder Merck sind praktisch Al-frei (Priifung!). 
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Bei 'ifberwiegen des Fe gegenuber dem Al werden die' Ergebnisse der 
Alizarin-Colorimetrie schwankend, weil sich der Fe-Lack weniger gut ab- 
scheidet. als der Al-Lack und teilweise, wohl kolloid, in der Losung bleibt; 
die Filtrate und Zentrifugate sind vie1 starker gefarbt als beim AlZ6). 

Cbrigens hangt der Erfolg dieses colorimetrischen Verf ahrens von der 
Art des verwendeten alizarin-sulfonsauren Na ab. Unser von K ah lbaum 
bezogenes Salz, ein dunkelgelbes, nicht erkennbar krystallin isches Pulver, 
war brauchbarer als ein auBerlich besser aussehendes Praparat (rotgelbe 
Krystalle) anderer Herkunft. Bei diesem schied sich der Farbstoff g rog ten -  
te i l s  wieder aus, sobald die essigsaure Losung mit (NH,) NO, versetzt wurde. 

292. A. E. Tsohitsohibabin, B.M. Kuindshi und 
S. W. Benewolenskaja: ober Nitrierungsprodukte des a- und des 

y-Benzyl-p yridins. 
(Eingegangen am 20. Juni 1925.) 

Die ini letzten Hefte der ,,Rerichte" erschienene Abhandlung von 
E. Konigs ,  K. Koh le r  und K. Bl indowl) :  ,,Zur Kenntnis der Pyridon- 
methide", veranlaat uns, die Veroffentlichung dieser Arbeit nicht weiter 
aufzuschieben, deren Hauptteil schon vor funf Jahren ausgefuhrt und in der 
Sitzung der Chemischen Abteilung der Moskauer Gesellschaft von Natur- 
freunden am 5. April 1922 vorgetragen worden ist. 

AnschlieBend an friihere langjahrige Arbeiten des einen von uns uber 
die Benzyl-pyridine unternahmen wir die Untersuchung der Substitutions- 
produkte des a- und des y-Benzyl-pyridins, und vor allem waren wir bestrebt, 
O x y - d e r i v a t e  d e r  B e n z y l - p y r i d i n e  darzustellen, da diese Ver- 
bindungen, und insbesondere die Derivate des u-Benzyl-pyridins, wegen der 
Analogie ihrer Struktur init der Struktur vieler Alkaloide ein nicht unbedeu- 
tendes Interesse beanspruchen diirfen. 

CH, . C,H,. KO, ( p )  

CO. C,H,.?SO, ( p )  

Diese Untersuchung wurde mit der Erforschung von Nitrierungspro- 
dukten der beiden erwahnten Benzyl-pyridine begonnen. Vor allem wurden 
von uns durch Ni t r i e rung  des  re inen  M -  u n d  des  re inen y-Renzyl -  
pyridinsz)  deren Monon i t rode r iva t e  erhalten, fur welche die Struktur- 

ze) Wie sich A t a c k s  Vorschlag, den Fe-Lack mit Citraten in Losung zu halten, 
bewlhrt, haben wir nicht gepriift. 

'1 B. 58, 933 [I9251. 
*) Es wundert uns, da13 die genannten Forscher auf Schwierigkeiten stieoen, als 

sie die Trennung der beiden Benzyl-pyridine aus dem nach T s c h i t s c h i b a b i n  und 
R j u m s c h i n  erhaltenen Basen-Gemisch durch fraktionierte Fallung mit P i k r i n s a u r e  
unternahmen, a a  diese Trennung im Organischen Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule in Moskau von vielen Praktikanten init vollem Erfolg ausgefiihrt wurde. 


