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(Vorgelegt in der Sitzung am 17. M~irz 1927) 

Eine der besonders schwierigen Aufgaben der quantitativen 
Analyse ist die T r e n n u n g  des B e r y l l i u m s  vom A l u m i n i u m ,  
deren Ionen trotz verschiedener Wertigkeit einander sehr /ihnlich 
sind. Da die in der Natur vorkommenden B e r y l l i u m m i n e r a l i e n ,  wie 
der Bery l I  3 BdO.AleOa.6 SiO., (oder Smaragd und Aquamarin), 
oder der E u k l a s  und der Chrysob ' e iy l l ,  die auch Be-A1-Silikate 
sind, alle Aluminium enthalten, so ist der Wunsch nach einer voll- 
kommenen Trennung yon Beryllium und Aluminium eigentlich schon 
seit der Entdeckung des BeryUiums stets vorhanden gewesen. Die 
grol3e .~.hnlichkeit  beider Elemente ~iuflert sich in vielen ihrer 
Verbindungen und in ihren Ionen, und wenn auch das Be-Ion aus- 
gesprochen zweiwertig und das Al-Ion dreiwertig ist, so sind beide 
ungef~ihr g l e i ch  s c h w a c h e  I.onen, die d i e se lbe  Neigung zur 
Hydrolyse und tmlwmse auch zur Komplexionbildung zeigen. Vor 
kurzem hat H. T. S. Br i t tog  ~ eine elektrometrische Untersuchung fiber 
die F/illung von Metallhydroxyden angestellt, bei welcher die [H'], 
bei der die F/illung yon Metallhydroxyd beginnt, festgestellt wurde. 
Diese Werte liegen einander sehr nahe, so betdigt flit Aluminium 
]OH ~ 4" 10, ffir Beryllium ]OH --  5 "68, demnach ist alas AI"" :Ion e twas  
w e n i g e r  e l e k t r o p o s i t i v  als das Be"- Ion, was auch im Einklang 
mit der Stellung der beiden Elemente im periodischen System steht. 
Es ist klar, dal3 bei einem so g e r i n g e n  Unterschied in der Basizidt4t 
eine einfache Hydrolysenmethode zur Trennung beider Elemente 
n i ch t  zum Ziel wird fflhren kSnnen. 

Eine weitere Schwierigkeit in der Analyse ergab sich bisher 
in dem Fehlen einer eigenttimlichen und empfindlichen Reaktion ffir 
den N a c h w e i s  des Be"-Ions. Dieser Mangel ist erst in letzter Zeit 
behoben worden, indem es H. F i s c h e r  ~- gelungen ist, in dem 

1 H .T .S .  Br i t ton ,  C. 1926, I, 735, 2313. 
2 Hellmut F i s che r ,  Wiss. VerSffentlichungen aus dem Siemens-Konzern ,  5 

{1926), 99 oder C. 1927, I, 495. 
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C h i n a l i z a r i n ,  d e m  1 - 2 - 5 - 8 - T e t r a o x y a n t h r a c h i n o n ,  e i n e n  S t o f f  z ~  
f inden ,  d e s s e n  r o t v i o l e t t e  a l k a l i s c h e  L 6 s u n g  mi t  B e r y l l i u m i o n  b e i  

G e g e n w a r t  v o n  O H M o n  e i n e  r e i n b l a u e  F ~ r b u n g  (Farb lack) ,  l iefert ,  
i n d e s  A l u m i n i u m s a l z e  d a m i t  n i c h t  in W e c h s e l w i r k u n g  t r e t en .  

W i r  f i b e r z e u g t e n  u n s  v o n d e r  grol~en E m p f i n d l i c h k e i t  d i e s e r  R e a k t i o n  
u n d  m a c h t e n  v o n  ihr  in d i e s e r  A r b e i t  d e s  6 f t e r e n  G e b r a u c h .  D i e s e  
R e a k t i o n  w u r d e  v o n  H. F i s c h e r  a u c h  z u r  B e s t i m m u n g  s e h r  k l e i n e r  
B e - M e n g e n  n e b e n  A l u m i n i u m  z u r  G r u n d l a g e  e i n e r  b r a u c h b a r e n  

k o l o r i m e t r i s c h e n  M e t h o d e  g e m a c h t .  

Dagegen fehlte es bisher vollkommen an einer g e n a u e n  quantitativen 
Trennungsmethode yon Beryllium und Aluminium, trotzdem sich mit dieser Aufgabe 
schon eine grot3e Anzahl yon Forschern befat~t hatte. Bereits im Jahre 1797 ver- 
suchte Vauque l in ,1  der Entdeeker der Beryllerde, eine Trennung auf der L6slichkeit 
des Be(OH)2 in einer konzentrierten Ammonkarbonatl6sung, in der AI(OH).~ praktisch 
unlgslich sein sollte, aufzubauen. A. C l a s s e n ~  will d i e s e l b e  Reaktion zur Trennung 
mit Hilfe des elektrisehen Stromes ausnutzen, indem er die Doppeloxalate der beiden 
Metalle elektrolytisch zersetzt, wobei dureh das sich bildende (NH~)2CO3, Be CO a 
ausfalIen soll. Eine Nachprtifung durch Rivota  und sp~iter durch L. A. Aars~  u. a.5. 
ergab, dag mit dem Be(OH)2 stets etwas AI(OH)3 in LSsung geht, wodurch die 
Trennung unbrauchbar wird, was aueh von B. G 1 a s s m a n n ~ best~itigt wird. G m e 1 ~- 
und S c h a f f g o t s z h  7 sowie P e n f o l d  und H a r p e r s  arbeiten mit verdiinnter Kali- 
Iauge bestimmter Stiirke, wobei durch Kochen der erhaltenen Aluminate und Beryllate, 
nur das Beryllat gespalten wird und sich Be(OH)2 abscheidet. Der Hauptfehler dieser 
Methode l iegt  in der Adsorption yon Be-Ion durch Aluminat und der zu g r o f l e n  
L6slizhkeit des Be(OH)2 in Lauge, die "selbst auch beim Altern dieses Kolloicls noch 
immer zu groB bleibt, was von Sehee re r ,9  Aars ,  yon H a b e r  und  var~ Ordt l0  up..d 
yon P a r s o n s  u n d  B a r n e s l l  erkannt wurde und es ist daher nicht verstg.ndlich, 
daft H. T. S. Br i t ton12  vor kurzem wieder auf diese Methode zuriickkommt. Joy~3: 
benutzt die Eigensehaft des Be(OH)2 , daft es dutch langdauerndes Kochen mit: 
NH,Cl-L6sung unter Ersatz des verdampfenden Wassers gel6st wird, um es yore 
Aiuminium zu trennen. Dabei geht, wie man besonders aus neueren Untersuchurlgen 
~.iber das AI(OH)3 von J a n d e r  und seinen Mitarbeitern weifl, stets auch ein Tell des. 
AI(OH).~ in L6sung. G ibbs l~  fiillt das Al-Ion mit Natriumfluorid als NaaAIF 6, wobei 
Be-ion nieht niedergesehlagen wird, ein Verfahren, das wegen der L6slichkeit des 
Na3A1F a h6chstens f[ir qualitative oder preparative ZWecke brauchbar sein kann. 
Auf einen ~ihnlichen Fehler diirfte das Versagen der yon W u n d e r  und  Wenger15  

1 V a u q u e l i n ,  H. Rose ,  Handbuch der analytischen Chemie, II, 6. Aufl.,. 
1871, p. 60. 

2 C l a s s e n ,  Bet., l d  (1881), 2771. 
3 Rivot ,  Ann. ehim. phys. [3], 30 (1850), 188. 

L. A. Aars ,  Zeitsehr. f. analyt. Chemie, ~6 (1907), 445. 
:, E. Hart ,  C. 1895, tI, 590; W u n d e r  und C h e l a d r i e ,  C. 1911, II, 396: 

B. G l a s s m a n n ,  Bet., 39 (1906), 3368. 
7 G m e l i n  und S e h a f f g o t s c h ,  Pogg. Ann., 50 (1840), 175; 83, (1843), 175. 
s P e n f o l d  und H a r p e r ,  A. C l a s s e n ,  Ausgewg.hlte Methoden f. analyt.. 

Chemie, I (1901), 717. 

'J S c h e e r e r ,  Pogy., 56 (1842), 472. 
1c, H a b e r  und van  Ordt ,  Zeitschr. f. anorg. Chemie, gO (1904), 466. 
11 P a r s o n s  und Barnes ,  >> >> analyt. , ~6 (1907), 292. 
12 H .T .S .  B r i t t on ,  C. 1922, II, 302. 
~3 Joy, Am. Chem. I. of Sci. [2], 36 (1863), 83. 
1~ Gibbs ,  Am. Chem. I. of Sci. [2], 37 (1865), 356. 
~5 W u n d e r  und W e n g e r ,  Zeitschr. f. analyt. Chemie, 51 O912), 470. 
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ersonnenen Methode zurflckaufi_ihren sein, nach der das Gemisch der Oxyde mit 
Na2CO a geschmolzen und die Schmelze mit Wasser ausgelaugt wird, T r a v e r s  und 
P e r r o n l  verwenden hiezu neuerdings ein Gemisch yon Na2CO a und K2CO3, dabei 
bildet sich NaaA1Oa, wiihrend Be(OH), ungelSst zuriickbleiben soll. Bei einer Nach- 
priifung dieses Verfahrens dureh S tock ,  Priel3 und  P r a e t o r i u s e  ergaben sieh 
zu h.ohe A l u m i n i u m w e r t e .  Auf der L6slichkeit des BeCI 2 in w~.sserig-~ttheriseher 
HCI baute H a v e n s a  eine Trennungsmethode des Be yore A1 auf, die nach den 
Erfahrungen yon G l a s s m a n n  h~SchStens fCir eine q u a l i t a t i v e  Trennung brauchbar 
ist. Auch die teilweise Abiinderung dieses Verfalsrens dutch G o o c h  und  Havens , - i  
die von den klTstaUwasserhaltigen Ch!oriden beider Metalle ausgehen, fiihrt naeh 
e i g e n e n 5  Erfahrungen zu wenig beh'iedigenden Ergebnissen. JoyG und spiiter 
G l a s s m a n n  7 wenden das Na2S20 a als Trennungsmittel des Berylliums vom AIu- 
minium an, wobei im Wesen nach der bekannten Methode zur Abscheidung des 
Aluminiums von C h a n c e 1 vorgegangen wird. Naeh J o y f~.llt stets Be mit, Zi m m e r- 
mann8 erklRrte die Methode nur dann fi.ir brauchbar, wenn b e i d e  Metalle in 
ungeftthr der g I eic h e n  Menge vorliegen, was wohl auf einen Fehlerausgleieh zurtiek- 
zuf/lhren sein dtirfte; iibrigens ist aueh die Fiillung des Al-Ions a l l e i n  mit Na~S20:~ 
keine genaue Methode, wie das neuerdings yon W. D. T r e a d w e l l  9 erkannt w~rde. 
W y r oub o fflo gibt an, daft das Berytliuml~aliumoxalat B%Oa(CgOa) a . 3 KsO in Wasser 
fast uniSslich sei, wiihrend die entsprechenden Doppeloxalate des Aluminiums und 
Eisens 15slich sind. Da abet die LSslichkeit des oben genannten Be-Salzes in Wasser 
doch eine zn grot3e ist, ist such diese Trennung unvollkommen. Auf zwei weitere 
ganz unbrauchbare Vorschl~ge yon D e b r a y ~ l  und yon Hart1-9 einerseits (Sulfat- 
methode), und von B e r t h i e r l a  anderseits (Ammonsulfitmethode) sei nur kurz ver- 
"wiesen.14 P a r s o n s  uncI Barnes15 schlagen zur Trennung heifle zehnprozentige 
NaHCOa-LSsung vor, in der AI(OH)a und Fe(OH)a unlSslich, Be(OH) 2 I/Sslich sein 

soil.  Sic erhielten dann gute Ergebnisse, wenn sie die mit NH a gef~tllten Hydroxyde 
tier obengenannten Metalle m die NaHCOa-LSsung eintrugen. Die Nachpriifung dieser 
Methode ergab trotz Umf~illung fiir A1 zu hohe ,  und fiir Be ,u  n i e d r i g e  Werte, 
d. h., Be(OH)e ist in einer derartigen Lbsung n i c h t  vollstgndig 15slich. 

Auflerdem linden wit im Schrif0:um noch einige Trennungsmethodml f/_ir 
Be-A1 mit Hilfe yon o r g a n i s c h e n  S t o f f e n  verzeichnet. So geben H a b e r  und  
van  Ord t l6  eine Trennung an, die auf der L /Ss l i chke i t  des basischen Beryllium- 
acetates Be40(CHaCOO)9 in Chloroform beruht, wi~hrend Aluminiumacetat darin 
nnlSslich ist und mit Wasser ausgeschLittelt werden kar, n. Diese Methode eignet sich 
wohl zur D a r s t e l l u n g  r e i n e r  Be-Verbindungen, wegen ihrer Umst~.ndlichkeit abet 
nicht fi.ir eine analytische Trennung. C. R e n z l :  benutzt aIs Trennungsmittel eine 

(t897), 

1 T r a v e r s  und Pe r ron ,  Ann. de Chimie [10], 2 (1924), 43. 
S tock ,  Prie• und P r a e t o r i u s ,  Ber., 58 (1925), 1577. 

a H a v e n s ,  Zeitschr. f. anorg. Chemie, i 6  (1898), 15. 

4 G o o c h  und H a v e n s ,  Zeitschr. f. anorg. Chemie, 13 (1897), 435; 1~ 
1 5 : 1 8  (1898), 147. 

5 Me ser,  Bisher nicht verSffentlichte Beobachtung. 
Joy,  Journ. f. pr. Chemic, 92 (t863), 235. 

7 O l a s s m a n n ,  Bet., 39 (1906), 3367. 
s Z i m m e r m a n n ,  Zeitschr. f. analyt. Chemie, 2Z (1888), 62. 

'a W. D. T r e a d w e l l ,  Schweizer Chem. Ztg., 1 (1918), 59. 
10 W y r o u b o f f ,  Bull. soc. chim., 27 (1902), 733. 
11 D eb ray ,  Ann. ehim. phys. [3), 34 (1855), 1. 
12 Hart ,  Journ. Am. Ch. See., 12". (1895), 604. 
la B e r t h i e r ,  Pogg., 92 (1856), 99. 
14 B S t t i n g e r ,  Ann., 51 (1844), 397. 
15 P a r s o n s  und B a r n e s ,  Zeitschr. f. analvt. Chemic, 46 (1907), 292. 
1~ H a b e r  und v a n  Ordt ,  Zeitschr. f. anorg. Chemie, dO (1904), 486. 
l; Renz,  Bet., 36(1903), 2753. 
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30prozentige Methyl-  oder 26thylaminl/Ssung (auch eine solche vort Dimethyl- 
amin), worin Be(OH)~ unlSslich ist, w~hrend AI(OH)3 in LSsung gehalten wird. Auf 
diese und einige andere ~hnliche T r e n n u n g s m S g l i c h k e i t e n  weist neuerdings 
Emil J. F i s c h e r l  lain, und da auch im hiesigen Laboratorium eine derartige Unter- 
suchung im Gang ist, so behalten wir uns vor, nach deren Beendigung hiertiber zu 
beNch~en. Nicht  b r a u c h b a r  ist das yon H. D. Mining2 vorgesehlagene Verfahren, 
nach dem BeC12.4H20 in einer Misehung yon A c e t o n i i t h y l e h l o r i d  (4:1) 
ISslieh, A1C13.6H~O unlSslich sein soll. Hie,' ist der Niedersclflag wegen der nicht 
vollsttindigen L~Ssliclakeit des Be-Salzes dureh dieses verunreinigt. A. Kling und 
E. Gel ina grtinden auf tier Fltichtigkeit des basischen Berylliumaeetates im Essig- 
sg.uredampf bei einem Druck yon 19 mm und einer Temperatur yon 160 ~ eine Trennung 
des Be vom A1 und Fe, deren Acetate unter diesen Bedingungen zurtiekbleiben. Zur 
Entfernung de,' Ietzten Reste yon Be mug die Destillation wiederholt werden. Einzei- 
heiten sind im Original einzusehen, aus dem ersichtlieh ist, daft diese Methode ganz 
besonders zeitraubend und umsgindlich ist. Eine [)berpriifung yon anderer Seite liegt 
bisher n i ch t  vor. 

13"berblickt man  d iese  gedr / ing te  Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  zahl-  
r e i chen  Versuche ,  die  z u r  T r e n n u n g  des  B e r y l l i u m s  vom Alumin ium 
u n t e r n o m m e n  w u r d e n ,  so s ieh t  man,  dal3 ihre E r g e b n i s s e  w e n i g  
e r f r e u l i c h e  silad, i n d e m  sic e n t w e d e r  g a n z  u n b r a u c h b a r  ode r  
m i n d e s t e n s  r e c h t  u n g e n a u  sind. Die U r s a c h e  d ie se r  Mil3erfolge 
l iegt  n e b e n  de r  g r o f i e n  a n a l y t i s c h e n  5 h n l i c h k e i t  der  be iden  
Ionen  in der  E i g e n a r t  de r  Niedersch l / ige ,  die al le k o l l o i d a l e r  Art  
s ind  und  d a h e r  die grol3e N e i g u n g  zu r  A d s o r p t i o n  yon  F r e m d i o n e n  
ze igen .  E ine  we i t e r e  Uns iCherhe i t  e rgab  sich b i she r  in dem M a n g e l  
e iner  empf ind l i chen  qua l i t a t iven  Reak t ion  a u f  Be bei  G e g e n w a r t  von  
AI. E in  so l che r  N a c h w e i s ,  d e s s e n  Empf ind l i c hke i t  tJbr igens nicht  
b e s o n d e r s  grol3 ist, w a r  nur  du rch  das  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  des  
B e - I o n s  mit  a lkoho l i s che r  A l k a n n a t i n k t u r  ~ mSgl ich ,  a l so  durch  ein 
Verfahren,  das  immerh in  ffir e ine  qual i ta t ive  Reak t ion  e t w a s  u m -  
s t ~ i n d l i c h  ist. Da  wi r  n u n m e h r  sei t  k u r z e m  d a s  von F i s c h e r  5 
e ingeff ihr te  C h i n a l i z a r i n  als empf ind l i ches  R e a g e n s  au f  Be in 
G e g e n w a r t  von A1 haben ,  so  ist d a d u r c h  eine r a sche  l)berprCtfung 
des  R e i n h e i t s g r a d e s  der  e rha l t enen  e n t s p r e c h e n d e n  V e r b i n d u n g e n  
mSgl ich  g e w o r d e n .  

I. V e r s u c h e  z u r  q u a n t i t a t i v e n  T r e n n u n g  b e i d e r  E l e m e n t e .  

Die MSgl i chke i t en  e iner  T r e n n u n g  des  Bery l l i ums  yore  Alu-  
min ium e rgeben  s ich aus  n a c h s t e h e n d e n  Ges ich t spu i~k ten :  

i .  D u r c h  H y d r o l y s e .  

H i e r  mtil3te durch  die  W a h l  e ines  p a s s e n d e n  FS. l lungsmit te ls  
j e n e  [H ' ]  e r re ich t  we rden ,  bei  der  das  w e n i g e r  s ta rk  e l ek t ropos i t ive  
E lemen t ,  a lso das  A lumin ium,  als H y d r o x y d  (oder  b a s i s c h e s  Salz)  

1 Fis e h e r, Wiss. VerSffentlichungerl aus dem Siemens-Konzern, IV (1925), 171. 
o H. D. Mining, Am. Ch. I. So. [4], 40 (1915), 482. 
3 Kl ing  und Gelin, Bull. soc. chim. Fr., 15 (1914), 205. 
-~ J. ! ~ orm~in~k, Zeitschr. f. analyt. Chemic, 39 (1900), 417, 428. 
.5 F i scher ,  a. a. O. 
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ausfS_llt, indes Be-Ion in LSsung bleibt. Bei dem g e r i n g e n  Unter- 
schied der Wasserstoffzahlen beider Elemente, bei denen H y d r o x y d -  
bildung erfolgt (p~l - -  4 .14,  p ~ r e z 5 " 6 9 ) ,  hat diese LSsung w e n i g  

A u s s i c h t  auf Erfolg, und dies um so mehr, da man die unvermeid- 
liche A d s o r p t i o n  durch den kolloidalen A1-Niederschlag berflck- 
sichtigen mub. Letzterer Fehler liebe sich aber durch Benutzung eines 
erst bei h S h e r e r  Temperatur  n a c h  u n d  n a c h  wirkenden Hydro- 
lysenmittels vermeiden, wie dies der eine von uns schon mehrmalr, 
mit Erfolg angewendet  hat. ~ 

2. D u t c h  Ausnutzung  des Unte r sch iedes  der Fli ichtigkeit  

der  Ha logenverb indungen .  

Es wurden einige Versuche, die eine Verfliichtigung des BeCI~ 
im CCl~-Luftstrom zum Gegenstand hatten, und bei denen im Wesen  
so gearbeitet wurde, wie der eine yon uns und K. S c h m i d t  2 be~ 
der Verflfichtigung yon Wolframverbindungen vorgegangen waren,  
ausgeffihrt. Unter diesen Bedingungen gelang es, das dutch Ein- 
wirkung yon CC14-Luft auf BeO erhaltene BeC12, bei 480 ~ vo l l -  
k o m m e n  zu verflfichtigen, jedoch zeigte es sich, dab unter diesen 
Bedingungen auch A1C18, wenn  auch langsamer, verflihchtigt wurde. 
An dieser Tatsache /inderten auch andere StrSmungsgeschwindig- 
keiten und Temperatur/ inderungen nichts, ebenso nfitzte es nichts~ 
wenn man die reinen Phophate als Ausgangsstoffe w~thlte. Ebenso 
hatten Versuche, die die Ausnutzung des groben U n t e r s c h i e d e s  
der Schmelzpunkte oder der Siedepunkte v o n  A1J z (185 ~ 360 ~ und: 
yon BeJ., (510 ~ 590 ~ zum Gegenstand hatten, k e i n e n  Erfolg. 

3. Durch Komplexsalzbildung. 

Nach der Arbeit von H i r s c h f e l d - H a n s e n  ~ ist bei den Ele-  
menten Beryllium und Aluminium nicht die gleiche Neigung zu r  
Bildung von Komplexsalzen zu erwarten. Die Neigung hiezu ist um so  
gr613er, je k l e i n e r  das Atomvolumen des betreffenden Elementes 
ist. Unter Zugrundelegung eines spezifischen Gewichtes von 1"84 
fCir das Be, ist dieses ffir Be - - -4 "91  und das des A l z  9"98. Aller- 
dings vertritt H i r s c h f e l d t - H a n s e n  die Ansicht, dab besonders j ene  
Elemente ausgesprochene Komplexbildner seien, die in der Atom- 
volumkurve im W e l l e n t a l  liegen, das sind z. B. Co, Ni, C1, Pd,, 
Os, Ir und AI, w/ihrend Be d i e s e r  F o r d e r u n g  n i c h t  g e n f i g t .  
Anderseits ist nach neueren elektrostatischen Anschauungen gerade- 
ffir das Be ein s t a r k e s  Komplexbet/i t igungsbestreben zu erwarten. 
So weist R. F r i c k e  4 in einer Arbeit fiber das komplexchemische  

Moser und Irdnyi, Monatshefte f. Chemie, 43 (1922), 673. 
2 ,, , Schmidt, ~ ~, ,, 47 (1926), 313. 
:t Hir~chfeldt-Hansen, Zeiischr. f. anorg. Chemie, 74 (1912), 322, 
-• R. Fricke, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 146 (1925), 103. 
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Verhalten des Be nach, daf~ tats~ichlich die Anlagerung gewisser 
lonen, Molekffle oder Molek(ilgruppen leicht zu erreichen ist~ Er 
stellte so Mo!ektilverbindungen mit verschiedenen Stoffen mit einer 
Koordinationszahl yon 4 und 8 her. Allerdings konnten diese Ver- 
bindungen nur bei Ausschlul] von Wasser gewonnen werden. Im 
Laufe dieser Untersuchung haben wir die Komp!exsalzbildung des 
Be im Sinne einer Trennung vom A1, das sich in diesem Falle anders 
verhiilt, ausgewertet. DarCtber wird weiter unten berichtet werden. 

4- Dureh organische F~illungsmittel. 
Hier kann das verschiedene Verhalten gegen bestimmt e Alkyl-  

a m i n e  (Mono-, Di- und Triamine) herangezogen werden, auf das 
F i s c h e r  1 wieder neuerdings hingewiesen hat. 

II. Die Trennung des  Berylliums vom Aluminium mit Ammon- 
acetat und Tannin. 

Bei dieser Trennung wurde in gewisser Hinsicht vom Fall l 
und 3 gleichzeitig Gebrauch gemacht; allerdings spielen dabei, wie 
wir  uns tiberzeugten, neben der Komplexbildung auch noch k ol 1 o i d- 
c h e m i s c h e  E r s c h e i n u n g e n  eine Rolle. 

Diese  T r e n n u n g  des B e r y l l i u m s  vom A l u m i n i u m  be- 
r u h t  auf  d e m  v e r s c h i e d e n e n  h y d r o l y t i s c h e n  V e r h a l t e n  
e i n e r  BeSO~- und  Alz(SOa)3-LSsung in viel A m m o n a c e t a t  
e n t h a l t e n d e r  L S s u n g  g e g e n  r e in s t e  G a l l u s g e r b s / i u r e  (Tan- 
nin). Es zeigte sich, dab AI(OH)a in einer ges~ittigten Ammonacetat- 
15sung, die 3% Tannin enth~lt, voltkommen un lSs l i ch  ist, w~thrend 
Be-Ion unter denselben Bedingungen n ieh t  geftillt wird. 

Versetzt man eine schwach saure oder neutrale LSsung e ines  
A1-Salzes mit einer ges~ttigten NH~. CH a CO0-LSsung, die nicht unter 
3% Tannin enth~ilt, so f~tllt ein v01uminSser ,  h e l l b r a u n e r  Nieder-  
s c h l a g  aus. Diese F/illung findet schon in der K~ilte start, beim 
Erwiirmen batlt sich der Niederschlag rasch, er "kann leicht filtriert 
werden und das Filtrat ist frei  yon A14on. 

Wird eine schwach saure oder neutrale BeSQ-LSsung mit 
demselben F/illungsmittel versetzt, so tritt Selbst bei 1/ingerem Kochen 
ke ine  F~illung ein. Liegt jedoc h eine BeCI~- oder Be(NQ),-LSsung 
vor, so findet dann auch eine geringe Abscheidung einer schwer- 
15slichen Komplexverbindung statt; in sehr  k o n z e n t r i e r t e n  BeCI~- 
LSsungen kann man sogar in der Kg.lte das Ausfallen eines der- 
artigen Niederschlages b eobachten. Ftir die Trennung A1-Be und fClr 
den N a c h w e i s  des Aluminiums mit der Acetat-Tannin-Reaktion 
mtissen also beide Elemente als Su l f a t e  vorliegen. 

I. Die qualitative Priifung auf ANIon. 
Wir haben gefunden, dal3 sich die Acetat-Tannin-Reaktion auch 

fClr den N a c h w e i s  yon Al-Ion eignet; da in diesem Fall die 

1 Fischer, a. a. O, 
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E m p f i n d l i c h k e i t  mal3gebend ist, so wurde sie so bestimmt, wie 
es in der VI. Mitteilung ausffihrlich besprochen ist. 

Die Empfindlichkeitsgrenze E des Al-Ions bei 20 ~ dutch 
Ammonacetat-Tannin-LSsung ist: E-- A~ 134.100, das bed eutet, daft i m 
Liter A1"'/134. 100 oder 26"97/134. 100 g AI"" nachweisbar sind. 

In den angewandten 5 cm ~ sind daher 1 .10-6g A1 nachweisba,.', 
<~der die Empfindlichkeit ist 1:4972, also rund 1:5000. 

2. Zur Kenntnis  des AI-Niederschlages .  

Die Art des Niedersch . lages ,  der in einer Al2(SO~).3-LSsung 
bei Gegenwart yon Ammonacetat durch Tannin entstehI, 1/if3t sich 
unter Zugrundelegung folgender Erw/igungen aufkl/iren. Durch die 
Zugabe von viel Acetation bildet sich zuerst kolloidales AI(OH)3 in 
hochdisperser Form, das bekanntlich eine grol3e Neigung zur Ad- 
sorption zeigt, Be(OH)2 f/illt nicht aus. Es wirkt also das AI(OH)3 
ats Adsorbens auf das gleichzeitig in der LSsung vorhandene Ad- 
sorptiv, das Tannin, wobei sich die s c h w e r l 5 s l i c h e  A d s o r p t i o n s -  
v e rb i n dung  Al(OH)3-Tannin bildet. Ftir die analytische Auswertung 
dieser Reaktion ist von Bedeutung, dat~ sich dieses Adsorptions- 
gleichgewicht, besonders bei hSherer Temperatur unter Bildung der 
Adsorptionsverbindung, rasch  einstellt. In diesem Falle mu6 die 
Menge des vom Aluminiumhydroxyd aufgenommenen Tannins 
eine wechselnde sein, was wir durch besondere Versuche zeigen 
konnten. So wurde eine Reihe yon F/illungen mit gleichem und 
wechselndem Tanningehalt der AmmonacetatlSsung vorgenommen, 
die erhaltenen Niederschl/ige im Glasfiltertiegel abgesaugt, gerbstiure- 
frei gewaschen, bei 110 ~ getrocknet und der Gltihverlust in vor- 
sichtlger Weise bestimmt: Er bewegte sich zwischen 5 und 17%. W/ire 
eine chemische Verbindung vorgelegen, so h/itten sich k o n s t a n t e  
Werte ergeben mtissen. Zu bemerken ist noch, dal3 die Niederschl/ige 
stets frei von Be waren. Ein Vorteil ftir die weitere analytische 
Verwertung dieser Verbindung ist, dab sie selbst in v e r d t i n n t e n  
S~iuren le ich t  15slich ist, w/ihrend selbst frischgef/illtes AI(OH)3 
sich nut schwer 16st. 

DaB eine entsprechende Be(OH)2-Tannin-Verbindung n ich t  zu 
bestehen scheint, l/if3t sich noch auf folgende Weise zeigen. Be- 
handelt man frisch gef/iUtes, in Wasser aufgeschl/immtes Be(OH)., 
mit derselben Ammonacetat-Tannin-LSsung, so 15st sich dieses fas t  
a u g e n b l i c k l i c h  auf und man erh/ilt eine klare LSsung, wtihrend 
AI(O}-I)3 unter denselben Bedingungen wieder die schwerlSsliche, 
hellbraun geftirbte Adsorptionsverbindung gibt. Im Falle des Be wirkt 
demnach das Ammonacetat-Tannin c h e m i s c h  ein, indem sich ein 
15sliches K o m p l e x s a l z  bildet. Auf  d i e sem v e r s c h i e d e n e n  Ver- 
ha l t en  be ide r  E l e m e n t e  1/il3t s ich  nun  die q u a n t i t a t i v e  
T r e n n u n g  des Be vom A1 begr t inden .  

Chemieheft Nr. 3 und 4. !0  
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3. D i e  Trennung. 
Es  w u r d e n  a n g e w a n d t :  

A12(SO4) 3 reinst, es wa~ frei yon Fe und SiO~. Der Geha]t der damit her- 
gestellten LSsung wurde durch F~illung mit NH 3 unter Berficksichtigung der neueren 
Erfahrungenl ermittelt. Der Mittelwert yon vier Bestimmung-en ergab einen Gehalt 
von 0"2461ff AI_~O 3 pro 100 cm3 LSsung. 

Gleichzeifig wurde auch der Gehalt der LSsung all A1 mit Ammonacetat- 
Gerbs~iure-LSsung in der unten beschriebenen Weise bestimmt, es ergab sich im Mittel 
yon vier Bestimmungen ein Gehalt yon 0"2463~ A1203 pro 100 cm3 LSsung. Der 
etwas hShere  Wert diirfte auf die geringe LSslichkeit des AI(OH)3 bei Gegenwart 
von NH 3 besonders in der W~irme zurfickzufiihren sein. 2 Trotzdem wurde den Kr- 
gebnissen bei der Trennung der durch F~illung des Al-Ions mit NH 3 erhaltene Weft 
zugrunde gelegt. 

BeSO4.4H20. Es wurde auf einen allf'~lligen Gehalt an Fe und A1 geprtift, 
yon denen es jedoch frei war. Die Gehaltsbestimmung der LSsung wurde ebenfalls 
mit NH 3 durchgeffihrt, gewaschen wurde mit NH~NO3-haltigem , warmen Wasser. 
Das Be(OH)2 wurde durch Glfihen im Platintiegel vor dem Gebl~se in BeO fiber- 
geffihrt. Im Mittel von vier Bestimmungen wurde ein Gehalt yon 0"1622 BeO je 50 
LSsung gefunden. 

Eine kalt gesiittigte LSsung von CH3COONH,~, die in" 100 c~3 3~ r e i n s t e s  
Tannin (Gallusgerbs~iure) enthiilt. (Reinheitsprfifung notwendig!) ' 

Ausfahrung tier Trennung. 
Die nur  s c h w a c h  s chwefe t s au re  AI~ (SQ)a -  und B% SO~-LSsung  

wi rd  bei e inem Gehal t  un ter  0 " l  g A1203 mit heil3em YVasser a u f  
500 cm ~, t iber 0" 1 g AI.~O 8 auf  600 bis 800 c m '~ verdtinnt .  Die au f  
e twa  80 ~ e rw/ i rmte  A m m o n a c e t a t - T a n n i n - L S s u n g  (die L S s u n g  ram3 

k l a r  bleiben!)  wird  nun  un te r  Rtihren in e inem Gut3 zugeft igt ,  es erfolgt 
sofor t  die A b s c h e i d u n g  der Al (OH)3-Tann in -Verb indung .  Man k o c h t  
2 Minuten  auf, entfernt  die F l a m m e  und  l~iI3t den N iede r sch l ag  in 
der K/ilte absi tzen.  (Prt ifung au f  V011stiindigkeit der F i i l lung  durch  
Z u g a b e  yon  einigen T r o p f e n  F~illungsmittel!) Die we i t e r e  B e h a n d l u n g  
des N i e d e r s c h l a g e s  kann nun  auf  z w e i  v e r s c h i e d e n e  A r t e n  vor-  
g e n o m m e n  werden :  

a) Ist nicht m e h r  ats e t w a  0 " 0 6 g  A1208 vorhanden ,  so filtriert 
man  dutch  Papier, w~ischt mit  f t infprozent iger  w a r m e r  A m m o n a c e t a t -  
15sung, t rocknet ,  und  glt iht  mit  dem Fi l ter  im Platintiegel.  N a c h d e m  
man zwei -  bis h a c h s t e n s  dre imal  mit  H N Q  abgerauch t  und  gegl t ih t  
hat  (Gebltise), erhtilt man  r e i n  w e i l 3 e s  AI~O.~, das  g e w o g e n  wird.  

b) Bei h S h e r e n  A1-Gehalten sind die N i e d e r s c h l a g s m e n g e n  
betr / icht l iche;  in d ie sem Fal l  wird  durch  einen Glas s in t e r t i ege l , (mi t  
d ichter  F i l t e r sch ich te  oder  durch eine kleine G l a s n u t s c h e ) f i l t r i e r t ,  
wie  oben  mit  A m m o n a c e t a t  g e w a s c h e n ,  der N iede r sch l ag  bei be- 
deck tem Tiege l  in H N Q  ( 1 : 3 )  gelgst ,  3 und  die L S s u n g  in ein h o h e s  

:t Jander  und Ruperti ,  Zeitschr. f. ano~\g. Chemie, 153 (1926), ')53. 
, >, >, a . a . O .  

~ Man kann den Niederschlag ebensogut in HiSO 4 oder HC1 15sen, nur mug 
dann die Oxydation der Gerbs~iure mit einem anderen Oxydationsmittel [Br, (NHt) 2 S 20 s 
oder H:~O2] vorgenommen werden. Am einfachsten ist es zweifellos, HNO3 anzu- 
wenden, deren oxydative Wirkung dutch Zusatz yon wenig rauchender Salpeters~iure 
erh5ht wird. 
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Becherglas  gebracht .  Man erhitzt  im bedeck ten  Glas z u m  Sieden 
u n d  ffigt mehrma t s  t ropfenweise  r auchende  HNO 3 zur  vollsff indigen 
O x y d a t i o n  des T a n n i n s  h inzu ,  wobe i  die F l i i ss igkei t  ihre F a r be  von  
b r a u n  fiber gelb bis  farblos /indert. Nach  d e m  Verd f innen  wird  das 
Al-Ion in der yon  T a n n i n  befrei ten L S s u n g  in der f ibl ichen W e i s e  
mit  NH a gef/illt u n d  das A12 0 3 n a c h  dem Glfihen vor dem Gebttise 
zu r  W t t g u n g  gebracht .  Sollte das AI~O 3 n icht  rein weifl sein,  dann  
wird es wie un te r  a mit  HNO~ abge rauch t  u n d  wiedel: geglfiht: 

Die B e s t i m m u n g  d e s  B e - I o n s  im Fil t rat  wird nach Oxy-  
dat i0n der Gerbs/ iure  mit  HNO 3 wie oben,  ebenfal ls  mit  NH 3 vor- 
g e n o m m e n ,  das Be(OH)2 wird mit a m m o n n i t r a t h a l t i g e m  W a s s e r  
g e w a s c h e n  u n d  durch  G1/_ihen vor dem Gebl/ise in BeO fibergeffihrt. 

Es kommt hiiufig vor, daft die das A1- oder Be-Ion enthaltende LSsung nach 
Oxydation der organischen Substanz beim Versetzen mit NH a wieder schwach gelb 
wird. Wir haben uns jedoch iiberzeugt, daft dieser geringe Gehalt an noch vor- 
handenem Tannin (beziehungsweise an Nitroprodukten) ftir die Bestimmung des 
AI- oder Be-Ions mit NH 3 ohne Einflu13 ist. 

In der u n t e n s t e h e n d e n  Tafel  s ind eine Anzah l  von A n a l y s e n -  
e r g e b n i s s e n  (es w u r d e n  tats/ichlich mehr  a u s g e f t i h r t ) z u s a m m e n -  
gestellt,  aus  d e n e n  zu  e r sehen  ist, daft die T r e n n u n g  des Bery l l iums  
vom A l u m i n i u m  auf  d iesem W e g e  zu  g u t e n  E r g e b n i s s e n  ffihrt. 

Gesamt- 
Angewendet in g Gefunden in g" Fehler in rag" volumen 

der 
A12 03 Be 0 Fliissigkeit] 

in cmS 

0"2461 
0~2461 
0'1230 
0'1230 
0'0615 
0'0615 
0"0123 
0'2461 
0'2461 
0'0123 

0'1622 
0"0324 
0'0162 
0"1622 
0"3244 
0"3244 
0"0162 
0'3244 
0"0811 

0'1622 

AI203 BeO 

0"2465 0'1620 
0'2460 0"0321 
0'1236 0"0165 
0"1285 0'1623 
0"0617z 0'3246 
0"06111 0"8240 
0"01281 0"0160 
0.'2465 0'3246 
0"2468 0'0810 
0"0127 0"1619 

A120 a BeO 

~ 0 " 4  --(1"2 
- - 0 ' 1  - - 0 ' 3  
~ - 0 ' 6  ~ 0 " 3  
~ 0 ' 5  ~ 0 " 1  
~ 0 " 2  ~ 0 ' 2  
- - 0 ' 4  - - 0 " 4  
~ 0 " 5  - - 0 ' 2  
+ 0 " 4  ~ 0 ' 2  
~ 0 " 7  --0"i 

~ 0 " 4  - - 0 " 3  

800 
800 
400 
500 
300 
300 
200 

1000 
800 
400 

1 Hier wurde der Niederschlag von AI203 d i rek t  verascht, gegliiht, mit 
HNO a abgeraucht und nach dem abermaligen G1/.ihen gewogen. 


