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Die in Dimethylsulfoxid aufgefmldene Beryliiumstufe er- 
m6glieht die polarographisch-analytisehe Bestimmung des Be 
im Anschlul~ an die Abtrennung durch Acetylaceton-exgraktion. 

In  wggriger L6sung werden Berylliumsalze nut  im stark sauren Ge- 
bier niche hydrolysiert. Unter  gew6hnliehen Bedingungen addiert sieh 
daher zu der polarographisehea Welle der Wasserstoffbuekel% In  0,5 m 
Lithiumehlorid-LSsung werdml zwei Stufen beobachtet  3, die im pH-Be- 
reich zwisehen 2,4 und 4,2 um etwa 0,2 V voneiimnder getrenng sind. 

Da Beryllium durch Aeetylaeetmlextraktion yon polarographiseh 
stSrende~ Ionen getrenn~ werden kann ~, wurde versueht, Beryllimn in 
einer Aeetylaeeton enthaltenden LSsung zu polarograghieren. Dazu er- 
wies sieh eine GrundlSsung a us 90 Vol~ Dimethylsulfoxid und t0 VoI% 
Acetylaeeto11 mit 0,1 31ol/1 Tetragthylammoaiumperehlorat  als Leitsalz 
und 0,03 Gew% Gelatine als Dgmpfer als geeignet. 

Gut vermel~bare Kurven  mit einem galbwellenpotential  vml etwa 
- -  1,05 V (gegen Bodenqueeksilber) werden in dieser GrundlSsung unter 
folgenden Bedingungen erhalten: 

6. Mitt. : H.  Dehn, V. Gu tmann  und G. SchSber, 5iikrochim. Aeta [\~Tien], 
iIn Druck. 
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1. Die Tropfzeit der Kapillare soll im stromlosen Zustand mindestens 
8,5 sec betragen, da ansonsten eia Maximum 1. Ordmmg auftritt, welches 
durch Gelatine nicht vollstandig ged/~mpf~ wird. 

2. Starke D~mpfung, da infolge der geringen Tropfzeit starke Oscillati- 
onen auftreten. 

Unter diesen Bedingungen ist der Grenzstrom dutch Diffusion bedingt 
und damit die analytische Verwertbarkeit der Welle gegeben. Abb. 1 
zeigt die Linearit~t zwisehen StufenhShe und Konzentration zwischerL 
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Abb. 1. Koazentrationsproport[onal[tKb zwischen Grenzstrom und Bery]liumgehalt 
ia  der GrundlOsung 

0,3 mMol und 4,8 mMol Be/1. Die Gerade geht nicht durch den Ursprung, 
da die HShe der Stufe durch gelSsten Sauerstoff entsprechend der ange- 
n~ihert als gtiltig gefundenen Beziehung 

(iQ)B0 § (i~)o~ = eonst. 

ver~ndert wird. Die Welle wird durch grSl~ere Sauerstoffmengen fiber- 
haupt unterdriickt, wird jedoeh naeh dem Ausblasen des Sauerstoffes in 
der erwarteten Form wieder erhalten. Daher mul~ sauerstofffrei oder bei 
s~mtlichen Eichungen und Bestimmungen mit identer Stickstoffqualit~t 
gearbeitet werden. 

Abb. 2 und Abb. 3 sin4 Beispiele liir unter den angegebenen Be- 
dingungen erhaltene Polarogramme. Zusatz yon Tetra~thylammonium- 
chlorid tuft die Bildung eines Maximums erster Ordnung hervor (Abb. 4), 
welches durch Gelatine nicht ged~mpft werden kann. 

Geringe Mengen Feuchtigkeit, wie sie aus der Atmosphere absorbiert 
werden kSnnen, haben auf die MM)ergebnisse keinen EinflulL Ers'~ bei 
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einem Wassergehalt yon e~wa 3 VolVo wurde eine 2dmderung um etwa 8% 
im Grenzstrom festgestellg, welche zeitabhgngig ist. Daher soll die Gegen- 
wart gr5Berer Wassermengen in der Grundl6sung vermieden werden. 

Daraus ergibg sieh folgende Arbeitsvorschrift: Die Ab~ren~ung yon Be 
wird dutch Acegylaeeton-Extrak~ion in Gegenwart voI1 ]4~hylendiamintetra- 
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Abb. 2. 0.322 m~[ Be (0104), �9 4 DNSO in der Grundl6sung (90% Dimethylsulfoxid -F 10% Acetyl- 
aceton + 0,03% Gela t ine- -0 ,1  m Tetra~thylammoniumperehlorat). Empfindlichkeit: 19A, Tropf- 

zei~: 8,5 see in D~SO 
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Abb. 3. 4,83 n ~  :Be (CIO,)~ �9 4 DMSO 
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in der Grundl6stmG EmpfiadHehkei~: 101~A, Tropfzeit: 
8,5 see in D~SO 
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essigs~ure vorgenommen 4. Die vereinigten Ex t rak te  werden dureh Abdampfen 
von CHCla und tt~O befreit, der i~iickstan.d in der zur polarographisehen 
Analyse verwendeten GrundlSsung (90~o Dimethylsulfoxid-~ 10% Aeetyl- 
aeeton [ehromatographiseh rein], 0,1 m Tetra~thylammoniumperehlorat ,  
0,03~o Gelatine) gel6st, mit  der gleiehen Grundl6sung ira Megkolben auf sin 
dem Beryll iumgehalt  angepaBtes Volumen aufgefiillt nnd naeh Entfernen 
des Sauerstoffes polarographiert .  
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Abb. 4. 4,83 mM ?Be (C10~)~ �9 4 D M S 0  in der  GrundISsung gem~ig Abb.  3 naeh  Zusatz  yon 0,05 M 
Tetra~i thylammoniumchlor id .  Empf ind l i chke i t :  201~A, Tropfze i t :  8,5 see in DSISO 

Exper imentel les  

Dimethylsulfoxid wnrde, wie friiher besehrieben, in polarographischer 
Reinheit  erhalten und Aeetylaceton ehromatographiseh rein verwendet. Die 
Darstel lung des Leitsalzes wttrde an anderer Stelle besehrieben 5. Ferner 
wurden verwendet :  Be(NOa)~ �9 3 H20 , ,purum" und Be(C104)~ �9 4 DMSO, 
dessen t~Iersteliung analog der des Aluminiumsalzes 1 erfolgte. Gel. : C 18,65, 
t-I 5,65, S24,10% ; ber. fiir Be(C104)2" 4 C2tt60S: C !8,46, K 4,65, S 24,65~o. 

Der g e g i e r u n g  der  Vere in ig ten  S t a a t e n  yon  A me r ika  danken  wir ffir 
die tei lweise Un te r s t i i t zung  der Un'cersuehungen. 

V. Gutmann und G. SehSber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 


