Untersuchungen zur Trennung der Seltenerdmetalle
durch Ionenaustausch, 4. Mitt.:

Priparative Trennungen mit Milchsdure
Von

J. Mikler, Helga Auer-Welsbach und E. Bauernfeind

Aus dem Tnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Wien
Mit 5 Abbildungen
{ Bingegangen am 23. November 1965)

Bedingungen zur Trennung der Seltenerdelemente im pripara-
tiven Umfang (60—70 g) durch Elution von Dowex 50X 8-
Packungen mit Ammoniumlactatiosungen wurden unter Beriick-
sichtigung der gegebenen Loslichkeitsbeschrankungen ausge-
arbeitet. Die Erhohung der wirksamen Fluenskonzentration
erfolgte durch schrittweise Steigerung des Neutralisations-
grades bei konstanter Milchsduregesamtkonzentration (0,25 m).
Aus den Trennversuchen und Messungen des Verteilungskoeffi-
zienten geht hervor, dafl im untersuchten Bereich, 0,17 m—
0,40 m Milchsduregesamtkonzentration, das KElutionsverhalten
durch den Wert des Produktes aus Gesamtkonzentration mal
Neutralisationsgrad bestimmt wird und unabhéngig vom vorhan-
denen UberschuB an freier Siure ist.

Conditions for the separation of the rare earth elements
on macro scale (60-—70g) by elution from Dowex 50X 8 ion
exchange columns with ammonium lactate solutions were
elaborated, taking into account the given restrictions of solubility.
The efficiency of the eluting agent was enhanced in discrete steps
by increasing the degree of neutralization at a constant total con-
centration of lactic acid (0,25 m). The column runs and measure-
ment of the distribution coefficients indicate that in the investi-
gated range of total lactic acid concentration (0,17 m—0,40 m)
the elution behaviour is determined by the product—total
concentration of lactic acid X degree of neutralization—
irrespective of the present excess of free acid.
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Einleitung und Vorbemerkungen

Mayer und Freiling® haben erstmals die Verwendung von Lactat-
puffern zur Trennung der Seltenerdelemente an Kationenaustauschern
vorgeschlagen. In der Folge fand dieses Eluens ausgedehnte Verwen-
dung. In einer Reihe von Arbeiten wird die Trennung von tracer-2 3
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Abb. 1. pH-Werte wibBriger (NH,) Hy__,-lactat-Lisungen in Abhingigkeit von z fiir die
angegebenen Werte der Gesamtkonzentration (¢}

bis zu Milligramm-Mengen4—¢ beschrieben. Uber Trennungen im pré-
parativen Umifange finden sich jedoch in der Literatur keine Angaben.
Im folgenden wird fiber diesbeziigliche Untersuchungen berichtet.
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Zunichst sei die hier verwendete Ausdrucksweise fur Konzentration und
Zusammensetzung des Eluens in Bezichung zu seiner Herstellung erldutert.
Werden a Mole Milchs&ure (bezogen auf die Gesamtaciditédt?) und b Mole NHj
gemischt und mit Wasser zum gewiinschten Endvolumen (v} aufgefiillt, dann
wird unter Milchsdure-gesamtkonzentration bzw. Bruttokonzentration die
GroBe ¢ = a/v verstanden. Die aktuelle Konzentration an Lactat-ionen wird
néherungsweise durch das Produkt ¢ -, worin z = bje den Neutralisations-
grad bedeutet, ebenso die Konzentration an undissozierter Milchsdure durch
die GréBe ¢ (1 — z) ausgedrickt. Die verwendeten Elutionssysteme werden im
vorliegenden Text gem#B der Schreibweise ,,c-molar (NH,).Hi_z-lactat®
durch die Angabe von ¢ und x charakterisiert. Zugehorige pH-Werte kénnen
der Abb. 1 entnommen werden, welche die pH-Werte des Systems Milchséure/
Ammoniak in Funktion von x fiir einige ¢-Werte darstellt.

Die ca. 81 (Gew.)proz. Milchsdure des Handels stellt bekanntlich ein Ge-
misch aus Milchsdure, Lactylmilchsiure und Lactid dar. Es ist tiblich, die ge-
nannten Begleitstoffe vor der Verwendung abzutrennen. Im vorliegenden Fall
wire eine derartige Operation mit erheblichem Sach- und Arbeitsaufwand
verbunden gewesen, weshalb wir uns entschlossen, auf jede weitere Reinigung
zu verzichten. Wir stellten lediglich die Zwischenverdiinnungen (ca. 2,5 m)
etwa zwei bis drei Wochen vor ihrer eigentlichen Verwendung her, um genii-
gend Zeit zur Gleichgewichtseinstellung zu geben. Um vergleichbare Ver-
hiiltnisse zu schaffen, wurde auch fiir die spéter erwithnten Verteilungsmessun-
gen Saure der gleichen Beschaffenheit verwendet,

Elutionsbedingungen und Léslichkeitsverhéltnisse

Versuche, 65g Oxidgemisch (Zusammensetzung: Tab.1) an Aus-
tauscherpackungen von 10 em Durchmesser und 120 em Lénge in An-
lehnung an die fiir analytische Zwecke ausgearbeiteten Verfahren zu
trennen, fiihrten unweigerlich zu Kristallabscheidungen in den Trenn-
séiulen. Selbst im mg-Bereich wurden Stérungen dieser Art gelegentlich
beobachtet. Oelsner-Ryde® verwendete Siulen, deren oberes Ende trichter-

Tabelle 1. Zusammensetzung des Ausgangsmaterials
(Summe der Seltenerdoxide = 1009,)

Komponente Gew. % Komponente Gew, %
Y01,5 34 Tb01,75 3
LaOy,s 16 DyOy,s 13
Ce01,5 3 HoO4,5 0,7
Pr01,33 1 Er01,5 2
NdOy,s 6,5 TmO4,5
SmO1,5 4 YbO1,s Spuren
EuOy,s 1 LuOy,5
GdOy,5 17

" W. R. Fetzer und R. C. Jones, Anal. Chem. 24, 835 (1952).
¢ K. @. Oclsner-Ryde, Radiochim. Acta [Frankfurt/M.] 1, 170 (1963).

Monatshefte fiic Chemie, Bd. 97/1 18
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formig erweitert ist, um eine Ubersittigung in den Anfangsphasen der
Elution zu vermeiden; doch gewdhrt eine derartige Anordnung auch
nur dann Abhilfe, wenn die Sdule nur wenig iiberladen wird. Es hat
sich jedoch gezeigt, daf} auch eine schrittweise Erhéhung der wirksamen
Eluenskonzentration in geeigneten Intervallen einen stérungsfreien
Versuchsablauf gewéihrleistet. Die besten Ergebnisse erhielten wir bei
konstant gehaltener Bruttokonzentration (0,25m-) und sukzessiver Er-
hohung des Neutralisationsgrades. Dabei ist zu beachten, daf die fiir die
einzelnen Elutionsphasen optimalen Eluensmengen sich nach der Zu-
sammensetzung des Gemisches richten. Ist diese unbekannt, so empfiehlt
sich folgende Arbeitsweise: Bis zum Auftreten des ersten Elements im
Ablauf werden von jeder Stufe gleichbleibende Eluensmengen zugefithrt.
Die zuletzt verwendete Konzentration wird so lange beibehalten, bis
das betreffende Element im FEluat nicht mehr nachzuweisen ist. Das
weitere Elutionsprogramm ergibt sich dann durch sinngeméfile Fort-
setzung dieses Schemas. Elutionsprogramm und -verlauf fiir eine erfolg-
reiche Trennung eines Gemisches der Zusammensetzung von Tab. 1
koénnen Tab. 2 und Abb. 2 (Versuchsschema ,,L: 22°) entnommen werden.
Am Beispiel dieses Versuches sei auch auf die Notwendigkeit der richtigen
Wahl der Eluenskonzentration in den Anfangsphasen im Falle ytter-
erdenrecicher Gemische verwiesen. Versuche, die mit Eluens der Konzen-
tration und Zusammensetzung entsprechend Stufe 2 in Tab. 2 (,,L 22%)
gestartet wurden, mufBten manchmal infolge der Kristallbildung im
Austauscherbett vorzeitig abgebrochen werden. Erst die Vorschaltung
einer weiteren Stufe (Stufe 1 in Tab. 2) gewéhrleistete einen ungestorten
Versuchsablauf. Auch alle Versuche, die Konzentrationserhdhung in
groBeren Intervallen durchzufiihren, scheiterten aus den gleichen Griin-
den. Handelt es sich um Ceriterdengemische oder um Konzentrate einzel-
ner Vertreter derselben, so sind nach unserer Erfahrung keine Loslich-
keitsbeschrinkungen gegeben und die Eluenszusammensetzung kann
unter dem Gesichtspunkt des erwiinschten Trenneffekts frei gewihlt
werden. In diesem Zusammenhang sei jedoch hervorgehoben, dafl Elutions-
programme, die primér auf die Vermeidung von Niederschligen im Aus-
tauscherbett abgestimmt waren, stets auch ausgezeichnete Tremnungen
ergaben. Praktische Erfahrung mit Vertretern der Ytterbinerden in
groferer Menge liegen mnicht vor. Doch diirfte sich in diesem Falle die
Vorschaltung einiger weiterer Stufen mit kleineren z-Werten als zweck-
miBig erweisen, da die Loslichkeit der entsprechenden Lactate mit
zunehmender Ordnungszahl abnimmt?, und auch die Werte der Ver-
teilungskoeffizienten im gleichen Sinne sich dndern.

 J. E. Powell und J. L. Farrell, U. 8. At. Energy Comm. 18-445 (1962);
Chem. Abstr. 61, 12924 g (1964).
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Die beobachtete extreme Empfindlichkeit der Systeme hinsichtlich

der Anfilligkeit zur Kristallisation bei kleinsten Konzentrationserhthun-
gen (einige hundertstel Einheiten des Wertes fiir ¢ - z) 148t sich aus dem
Verlauf der entsprechenden Verteilungskoeffizienten verstehen. In Abb. 3
sind dieselben fiir einige Elemente (Yb, Y, Gd, Nd, La) fir konstante
Milchsguregesamtkonzentration (0,25 m-) in Abhingigkeit von der GroBe
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Abb. 2. Integrale Elutionskurven (Versuchsdaten von Tab. 2)

¢+« (untere Abszisse) bzw. vom pH-Wert (obere Abszisse) dargestellt.
Der Kurve fiir Ytrium, welches fiir die gegebene Zusammensetzung

(Tab. 1) als reprisentativ fiir das Gemisch angesehen werden kann,

entnimmt man: Der Ubergang von Stufe 1 zu Stufe 2 in Schema ,,L 22°

(Tab. 2), entsprechend einer Erhohung des Wertes fiir ¢ - x um ca. 5%,

bewirkt eine Abnahme des Verteilungskoeffizienten um ca. 60%, und
damit, bei gegebener Belegungsdichte, ein Ansteigen der Yttrium-
konzentration in der Losung um angendhert den gleichen Betrag.

Trennergebnisse

Bei der Arbeitsweise nach Versuch , L 22 (Tab. 2; Abb. 2) fiel das
gesamte Erbium, Holmium, Terbium, Samarium, Neodym und Praseodym



H, 1/1966] Trennung der Seltenerdmetalle 293

spektralrein an. Die genannten Elemente waren auch durch betrdchtliche
Intervalle des Ablaufvolumens von ihren Nachbaren in der Elutions-
folge getrennt, wie die horizontalen Teilstiicke der integralen Elutions-
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Abb. 3. Verteilungskoeffizienten fiir ¢inige Seltenerdelemente in Abhingigkeit vom Produkt 1C T
(¢ = kenst, = 0,25 m; z ... variiert; ¢t = 25 £ 0,1°C)

kurve fiir den vorerwihnten Versuch (Abb. 2) zeigen. Lediglich Yttrium
und Dysprosium fielen als bindres Gemisch an. Der Trenneffekt fiir
dieses Paar konnte auch durch systematische Variation der Versuchs-
bedingungen nicht verbessert werden. Dies deckt sich mit den Befunden
anderer Autoren®: 6. Nur Preobrazhensky et al.3 berichten iiber eine erfolg-
reiche Trennung in Verbindung mit dem stark sauren Kationenaustauscher
KU-2. Europium, dessen Anteil im Ausgangsgemisch sehr gering war
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(Tab. 1), fand sich in den letzten Gadoliniumfraktionen, von Samarium
jedoch deutlich abgesetzt. Ob Europium in gréBerer Menge unter den
angegebenen Versuchsbedingungen eine selbstéindige Elutionsbande bil-
det, kann aus unserem Versuchsmaterial nicht entnommen werden. Auf
Grund dieses Befundes iiberrascht die Leistungsfdhigkeit der Methode
im Falle der Elemente Erbium, Holmium und Terbium, welche ebenfalls
nur in geringer Menge vorhanden waren, jedoch in Form selbsténdiger
Banden — ohne jede Uberschneidung mit Nachbarelementen — eluiert
werden.

Lutetium, Ytterbium und Thulium waren im Ausgangsmaterial nur
in Form von Spuren vertreten und konnten bei der Priifung des Eluats
mit Oxalsdure nicht nachgewiesen werden. In letzter Zeit standen uns
Gadolinitextrakte zur Verfiigung, welche einen etwas hoheren Anteil
dieser Flemente enthielten. Orientierende Versuche nach dem hier an-
gegebenen Schema erbrachten zufriedenstellende Resultate.

Auf die Gewinnung von Lanthan und Cer mit Hilfe der Milchsiure-
elution wurde verzichtet, da diese Elemente (wie auch Praseodym,
Neodym und Yttrium) auf einfachere Weise nach dem Ammoniumacetat-
verfabren0. 11 in hinreichender Reinheit dargestellt werden kénnen.
Aus Interesse wurde jedoch eine Feinreinigung von ca. 98proz. LaOs,5
versucht. Dabei stellte sich heraus, dafl es hier angebracht ist, héhere
Konzentrationen an freien Lactat-ionen anzuwenden, als sie fiir eine
Bruttokonzentration ¢ = 0,25 m einstellbar sind. Das geht auch aus
Abb. 3 hervor. Eine Bruttokonzentration von ¢ = 0,30 m und schritt-
weise Steigerung des Neutralisationsgrades von 0,80 auf 0,92 ergab auch
in diesem Fall eine ausgezeichnete Trennwirkung.

Eisen, welches in unserem Ausgangsmaterial die Hauptverunreini-
gung darstellte, wird von den Seltenerdelementen besonders wirksam
abgetrennt. Es bricht nach ungefihr einem freien Sdulenvolumen durch
und 148t sich leicht an der intensiven, gelben Firbung des Eluats er-
kennen.

Zur Wirkungsgleichheit von Elutionssystemen verschiedener
Zusammensetzung

Setzt man voraus, daB die undissoziierte Milchsdure an der Komplex-
bildung nicht teilnimmt, dann ist bei einer einbasigen Séure (Milchsdure)
zu erwarten, daB das Elutionsverhalten hauptsichlich durch den Wert
des Produktes ¢ -z bestimmt wird, welches hier als Nadherung fiir die
aktuelle Konzentration der freien Anionen verwendet wird. Versuche,

10 I, Auer-Welsbach, K. Knotik, J. Mikler und A. Brukl, Mh. Chem. 93,

1388 (1962).
1 J. Mikler, H. Auer-Welsbach und A. Brukl, Mh. Chem. 94, 124 (1963).
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welche in analogen Elutionsstufen gleiche Werte fiir ¢ - « aufweisen, die
jedoch durch verschiedene Wertepaare von ¢ und x realisiert wurden (die
zugehorigen pH-Werte unterschieden sich daher), stiitzen diese Ansicht.
In Abb. 2 sind die entsprechenden integralen Elutionskurven fiir vier,
unter sonst identischen Bedingungen ausgefiihrte Versuche dargestellt.
Tab. 2 enthilt die entsprechenden Wertepaare ¢ und x. Wenngleich sich
die Kurven nicht streng decken, so kann die Ubereinstimmung angesichts
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Abb, 4. Yerteiligskooffizienten bei konstantem Produkt r - z (0,155 Moljl) und variierter
Konzentration an undissoziierter Milchsfure, ¢ - (1 —2); ¢ = 25 + 0,1°C

der Schwankungen der Stromungsgeschwindigkeit und anderer experi-
menteller Parameter, die sich beim Arbeiten mit S#ulen groferer Ab-
messungen nicht streng kontrollieren lassen, als gut bezeichnet werden.

Eine genaue Entscheidung sollten Messungen des Verteilungskoeffizien-
ten bei konstantem Wert des Produktes ¢ - x (0,155 Molj1) und variablem
MilchsdureiiberschuB, also der Grofie ¢ (1—w), bringen. Abb. 4 zeigt die
Ergebnisse fiir Yttrium, Gadolinium und Neodym. Zusitzlich kénnen
an Hand der oberen Skala auch die entsprechenden pH-Werte abgelesen
werden. Im untersuchten Intervall der Milchsiuregesamtkonzentration
(0,17m < ¢ < 0,40m) erwies sich der Verteilungskoeffizient innerhalb
der Fehlergrenzen der Messung (ca. - 5%) tatsichlich als konstant.
Der Uberschufl an freier Milchsdure, und damit der pH-Wert, haben
bei gegebener Anionenkonzentration (= ¢-z) keinen EinfluBl auf das
Elutionsverhalten. Dem pH-Wert kommt nur insofern Bedeutung zu,
als er natirlich bei gegebener Gesamtkonzentration zur Festlegung eines
bestimmten z-Wertes herangezogen werden kann. Bemerkenswert er-
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scheint auch die Tatsache, daf die hier verwendete, sicher sehr grobe
Niherung, ¢ -z ~ Lactationenkonzentration, eine derart gute Konstanz
der K;-Werte ergab.

Experimenteller Teil

Trennversuche
Apparatur und Arbeitsbedingungen

Fiir die in Abb. 2 dargestellten Versuche fanden Glassdulen von 10 cm
Innendurchmesser und 120 em Fillhohe Verwendung. Die Fillung bestand
aus Dowex 50x 8, 50—100 mesh, NH4+-Form. Das Ausgangsmaterial wurde
in Form von Chloridlésungen aufgegeben. Darauf wurde kurz mit Wasser
nachgewaschen und schlieBlich mit Milchsdurepuffer der vorgesehenen Zu-
sammensetzung eluiert. Die Flieigeschwindigkeit wurde zwischen den Grenzen
0,12 und 0,20 em - min~1 gehalten. Alle Versuche wurden bei Raumtemp.
ausgefithrt,

Elutionsmittel

Die Herstellung des jeweils benédtigten Eluens erfolgte durch Mischen der
berechneten Mengen an 2,5m-Milchséiure und 2,5m-Ammoniak. Die Gesamt-
aciditat der Milchsdurevorratslésung wurde nach Bawer und Moll*2, der Ge-
halt der Ammoniaklésung nach Menzel’® bestimmt. Die pH-Werte wurden
mit dem Metrohm Prézisionspotentiometer in Verbindung mit der Glas-
elektrode EA 121 X gemessen.

Wachstum von Mikroorganismen

Die Lactatpuffer sind sehr anfillig gegen das Ansiedeln von ,,Pilzkulturen®,
die sich in Form weiBer, schleimiger Gebilde an der Grenzfliche Austauscher/
Losung ansetzen. Dies 148t sich durch die Anwendung von ,,Thiomersal®
(CoH:HgSCeHCOONa) in einer Verdinnung von 1:10® verhindern. Da aber
keine auf den Trennverlauf nachteilige Wirkung der Mikroorganismen fest-
stellbar war, arbeiteten wir in letzter Zeit ohne jeden Zusatz. Die Kulturen
wurden lediglich nach Beendigung eines Versuches als zusammenhingende
Schicht von der Oberflache des Austauschers abgehoben.

Aufarbeitung

Die seltenerdhaltigen Fraktionen wurden mit Oxalséure versetzt und vor
der weiteren Verarbeitung mindestens einige Tage stehen gelassen. Dann wurde
abdekantiert, filtriert und zum Oxid verglitht. Auf diese Weise konnten jedoch
die Elemente Lutetium, Ytterbium und Thulium, welche nur in Spurenmengen
vorhanden waren, nicht erfaft werden. Erst als die Farbreaktion der Selten-
erdionen mit Xylenolorange (Bildung eines rotvioletten Komplexes) zur,
Priifung des Eluats herangezogen wurde, konnten die genauen Elutions-
positionen der genannten Elemente bestimmt und die entsprechenden Frak-
tionsvolumina so klein als méglich gehalten werden. Aber auch dann erwiesen

12 H. Bauer und H. Moll, Die organische Analyse, S. 314, 4. Aufl,
Leipzig 1960.
13 Ff, Menzel, Z. anorg. allgem. Chem. 164, 4 (1927).
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sich Féllungsversuche mit Oxalséure als ergebnislos. Eine quantitative Fallung
gelang jedoch mit 8-Hydroxychinolin bei pH 6,5. Aus diesem Grund bedienten
wir uns in der Folge generell der 8-Hydroxychinolinmethode, wenn es sich um
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Abb, 5. Eichkurven fiir die photometrische Bestimmung der Beltenerdionen mit
Xylenolorange bei 570 nm

die Fallung von Spurenkomponenten aus Lactatmedium, insbesondere der
Ytterbinerden, handelte.

Reinheitspriifung

Die spektralanalytischen Untersuchungen wurden mit dem Spektro-
graphen Hilger Littrow Glass and Quartz durchgefiihrt. Das Pradikat ,,spek-
tralrein® bezieht sich auf die folgenden Arbeitsbedingungen: Die Anregung



298 J. Mikler u.a.: [Mh. Chem., Bd. 97

erfolgte zwischen Kohleelektroden (Ringsdorff-RW III extra) von 5 mm
Durchmesser im Gleichstromdauerbogen (220 V, 8 A). Die Anode war mit
einer Bohrung von 2,5 X 2,6 mm versehen, welche die mit Kohlenstoff im Ver-
héltnis 1:1 gemischten Proben enthielt. Die Abbildung erfolgte mit Zwischen-
abbildung auf einer verstellbaren Blende in den Kollimator. Die Spaltbreite
betrug 10 p.. Bei den Platten handelte es sich um die Sorte Perutz gelb (9 x 24).
Die Belichtungszeiten betrugen zwischen 40 und 80 Sec. und waren dem Linien-
reichtum bzw. der Lage der verwendeten Nachweislinien der einzelnen Ele-
mente individuell angepaBt.

Messung der Verteilungskoeffizienten

Der Verteilungskoeffizient wurde aus der Konzentrationsénderung der
Ausgangslosungen nach ihrer Aquilibrierung mit Austauscher gemélB der
Gleichung

0 *

Cy, —C
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Ky 2 CIn,

0
CLn

bestimmt. Darin bedeutet: c%n die Konzentration der Lésung an Seltenerd-

ionen vor Zugabe des Austauschers, C_*Ln die entsprechende Gleichgewichts-
konzentration, v das Loésungsvolumen und g das Gewicht des Austauschers.

c%n betrug in allen Fallen 4,05 - 10-4 Mol/l. Der Austauscher (Dowex 50 W X
% 8, 50—100 mesh, NHy*-Form) wurde in gequollenem Zustand eingesetzt.
Die Standardisierung des Feuchtigkeitsgehaltes erfolgte, wie an anderer Stelle
genauer beschrieben!?, durch Zentrifugieren einer wilr. Suspension un-
mittelbar vor Verwendung. Die Werte fur das Verhiltnis v/g lagen zwischen
50 und 10 cm?®- g~1. Eine Versuchsreihe mit jeweils der gleichen Lésung
und verschiedenen Austauschermengen ergab fiir alle »/g-Verhéltnisse zwi-
schen diesen Werten einen konstanten Verteilungskoeffizienten. Damit scheint
bewiesen, dall trotz der relativ kleinen w/g-Werte fir den hier gewihlten
Standardzustand keine Konzentrationsinderung auf Grund von Anderungen
des Quellungszustandes des Austauschers zu beflirchten ist.

Die Analysen erfolgten spektralphotometrisch mit Xylenolorange in
Analogie zu der Vorschrift von Budésinsky und Bezdékova't. Wir verwendeten
jedoch ein Salzsdure—Hexamethylentetramin-Medium, da in diesem Fall die
Extinktionswerte linger konstant bleiben als in dem Nitratmedium ent-
sprechend der Originalvorschrift!?, Uberdies stért Milchsdure, da die Ex-
tinktionswerte bei gegebener Metallionenkonzentration mit der Lactatkon-
zentration variieren. AuBerdem tritt die Farbentwicklung erst bei héheren
pH-Werten (6,2—6,5) ein. In diesem Bereich liegt aber auch der Farbum-
schlag des Xylenolorange in seiner Eigenschaft als Sdure—Basen-Indikator.
Die Proben wurden daher vorerst zur Zerstérung der Milchsgure in Porzellan-
tiegel pipettiert und unter dem Oberflichenverdampfer bis zum Hinter-
bleiben eines schwarzbraunen Riickstandes abgedampft. AnschlieBend wurde
im Tiegelofen vorsichtig auf ca. 500° C erhitzt. Die erkalteten Proben wurden
mit 1 ml 2m-HCI in die Chloride iibergefithrt und die Ldsung nochmals zur
Trockene gedampft. Sodann wurde mit einem Tropfen 0,17-HCl und 3 ml

1 B. Budésinsky und A. Bezdékovd, Z. analyt. Chem. 196, 172 (1963).
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Wasser aufgenommen und der Tiegelinhalt in einen 50 ml-Mefkolben tber-
gefihrt. Nach Zugabe von 2ml 2103 n willr. Xylenolorangelésung und
30 ml Hexamethylentetraminpuffer (0,09proz. Hexamethylentetraminlosung
mit 0,1 n-HCl auf pH 5,8 eingestellt) wurde zur Marke aufgefillt und mit
einem Beckman Spektralphotometer Modell DB die Extinktion bei der Wellen-
linge 570 nm gemessen. Die verwendeten Eichkurven sind in Abb. § wieder-
gegeben.

Herrn Prof. Dr. A. Brukl danken wir fiir sein Entgegenkommen und
wertvolle Diskussionen, der Treibacher Chemischen Werke A.G. fiir Sach-
beihilfe,



