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Die in Dimethylsulfoxid aufgefundene Berylliumstufe er-
moglicht die polarographisch-analytische Bestimmung des Be
im Anschluf} an die Abtrennung durch Acetylaceton-extraktion.

In wéBriger Losung werden Berylliumsalze nur im stark sauren Ge-
biet nicht hydrolysiert. Unter gewdhnlichen Bedingungen addiert sich
daher zu der polarographischen Welle der Wasserstoffbuckel®. In 0,5 m
Lithinmehlorid-Losung werden zwei Stufen beobachtet?, die im pH-Be-
reich zwischen 2,4 und 4,2 um etwa 0,2V voneinander getrennt sind.

Da Beryllium durch Acetylacetonextraktion von polarographisch
stérenden Ionen getrennt werden kann®, wurde versucht, Beryllium in
einer Acetylaceton enthaltenden Losung zu polarographieren. Dazu er-
wies sich eine Grundlésung aus 90 Vol%, Dimethylsulfoxid und 10 Vol%
Acetylaceton mit 0,1 Mol/l Tetradthylammoniumperchlorat als Leitsalz
und 0,03 Gew?9, Gelatine als Dampfer als geeignet.

Gut vermefBbare Kurven mit einem Halbwellenpotential von etwa
— 1,05 V (gegen Bodenquecksilber) werden in dieser Grundlosung unter
folgenden Bedingungen erhalten:
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1. Die Tropfzeit der Kapillare soll im stromlosen Zustand mindestens
8,5 sec betragen, da ansonsten ein Maximum 1. Ordnung auftritt, welches
durch Gelatine nicht vollstdndig geddmpft wird.

2. Starke Dampfung, da infolge der geringen Tropfzeit starke Oscillati-
onen auftreten.

Unter diesen Bedingungen ist der Grenzstrom durch Diffusion bedingt
und damit die analytische Verwertbarkeit der Welle gegeben. Abb. 1
zeigt die Linearitéit zwischen Stufenhthe und Konzentration zwischen
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Abb. 1. Konzentrationsproportionalitit zwischen Grenzstrom und Berylliumgehalt
in der Grundldsung

0,3 mMol und 4,8 mMol Be/l. Die Gerade geht nicht durch den Ursprung,
da die Héhe der Stufe durch gelésten Sauerstoff entsprechend der ange-
ndhert als giiltig gefundenen Beziehung

(ta)Be -+ (i6)o, = const.

verindert wird. Die Welle wird durch groBere Sauerstoffmengen iiber-
haupt unterdriicks, wird jedoch nach dem Ausblasen des Sauerstoffes in
der erwarteten Form wieder erhalten. Daher muBl sauerstofffrei oder bei
simtlichen Hichungen und Bestimmungen mit identer Stickstoffqualitit
gearbeitet werden.

Abb. 2 und Abb.3 sind Beispiele fiir unter den angegebenen Be-
dingungen erhaltene Polarogramme. Zusatz von Tetradthylammonium-
chlorid ruft die Bildung eines Maximums erster Ordnung hervor (Abb. 4),
welches durch Gelatine nicht geddmpft werden kann.

Geringe Mengen Feuchtigkeit, wie sie aus der Atmosphére absorbiert
werden koénnen, haben auf die MeBergebnisse keinen EinfluBl. Erst bei



H. 4/1962] Polarographische Untersuchungen 879

einem Wassergehalt von etwa 3 Vol%, wurde eine Anderung um etwa 8%,
im Grenzstrom festgestellt, welche zeitabhingig ist. Daher soll die Gegen-
wart groferer Wassermengen in der Grundlésung vermieden werden.

Daraus ergibt sich folgende Arbeitsvorschrift: Die Abtrennung von Be
wird durch Acetylaceton-Extraktion in Gegenwart von Athylendiamintetra-
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Abb. 2. 0,322 mM Be (C10,), - 4 DMSO in der Grundlosung (90% Dimethylsulfoxid + 109 Acetyl-
aceton + 0,03% Gelatine — 0,1 m Tetradthylammoniumperchlorat). Empfindlichkeit: 1pA, Tropi-
zeit: 8,5 sec in DMSO
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Abb. 8. 4,83 mM Be (ClO,), » 4 DMSO in der Grundlésung. Empfindlichkeit: 10 pA, Tropfzeit:
8,5 sec in DMSO
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essigséure vorgenommen?. Die vereinigten Extrakte werden durch Abdampfen
von CHCl3 und H20 befreit, der Riickstand in der zur polarographischen
Analyse verwendeten Grundlésung (909, Dimethylsulfoxid + 109, Acetyl-
aceton [chromatographisch rein], 0,1 m Tetrasithylammoniumperchlorat,
0,039 Gelatine) geldst, mit der gleichen Grundlésung im MeBkolben auf ein
dem Berylliumgehalt angepafites Volumen aufgefiillt und nach Entfernen
des Sauerstoffes polarographiert.
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Abb. 4. 4,83 mM Be (C10,), - 4 DMSO in der Grundidsung gemif Abb. 3 nach Zusatz von 0,06 M
Tetradthylammoniumehlorid. Empfindlichkeit: 20p.A, Tropfzeit: 8,5 sec in DMSQO

Experimentelles

Dimethylsulfoxid wurde, wie frither beschrieben, in polarographischer
Reinheit erhalten und Acetylaceton chromatographisch rein verwendet. Die
Darstellung des Leitsalzes wurde an anderer Stelle beschrieben®. Ferner
wurden verwendet: Be(NOgz)s - 3 HaO ,,purum‘ und Be(ClO4)s - 4 DMSO,
dessen Herstellung analog der des Aluminiumsalzes? erfolgte. Gef.: C 18,65,
H 5,65, S24,109%; ber. fiir Be (Cl04)2- 4 CoHgOS: C 18,46, H 4,65, S 24,659,.

Der Regierung der Vereinigten Staaten von Amerika danken wir fur
die teilweise Unterstiitzung der Untersuchungen.
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