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Die Mineralw~sser weisen im al lgemeincn einen geringen Bors~uregehMt auf. 
Der  Durchschn i t t swer t  be t r~gt  nach den  Chemisch-stat is t ischen Unte r suchungen  
yon HI~Tz und  G ~ i 2 ~ v T  1 2 - - 1 0  mg/kg.  I n  rein alkMischen Quellen, N~t r ium-  
chloridw£ssern und  insbesondere  in Mut te r l augen  kann  der  Bors£uregehMt aller- 
dings bis fiber 2 g/kg ans te igen 2. I m  W a s s e r  wurde  die Bors£nre erstmMs im JMtre 
1784 yon MAneT a aufgefunden.  Sparer  s tel l te  F ~ s E ~ I v s  4 ihr  Vorkommen  such  im 
MinerMwasser des Wiesbadener  Kochbrunnens  fest  und  in der  Folgeze i t  wurde  sie 
dann  als fas t  regelm~gig vorhandener  Bes tand te i l  der  Mineralquel len gefunden und  
bes t immt .  

Da  die Bors~ure wei taus  schwiicher als die Kohlens~ure  ist,  k a n n  sie neben  dieser 
nur  in freier  undissozi ier ter  F o r m  zugegen sein. Ledigl ieh in alkMischen Wi~ssern 
bes teh t  die MSglichkeit  ihres Vorkommens  als m e t a - B o r a t - I o n  (BO/ ) .  GRf f~UT 5 
h a t  auf  Grund  des Verhi~Itnisses der  Dissoz ia t ionskons tan ten  yon  Kohlens~ure  und  
Bors~ure die Auffassung bes ta t igen  kiSnnen, dab  die Borsaure  in  Wassern  haup t -  
s~ehlieh als meta-Bors~ure  (HB02) v o r h a n d e n  ist. I n  dieser  F o r m  wird  sie aueh in 
der AnMysenaufs te l lung  einer sog. , , G r o B e n  H e i l w a s s e r a n a l y s e "  neben  der  
meta -Kiese l saure  (H2Si03) un te r  den undissozi ier ten  Stoffen aufgefi ihr t .  

Nachweis  und  Bes t immung der  Borsi~ure. 
Die gebr~uehliehsten q u a l i t a t i v e n  Naehweise der Bors~ure sind: 
1. Die Griinfarbung der Alkoholflamme durch Bors~uremethylesteP, 
2. Die l~otbr~unfi~rbung salzsaurer bors~urehMtiger LSsungen beim Eind~mpfen mit Curcu- 

matinkturL 

* Fiir die unermtidliche Mitarbeit m6ehte ieh auch an dieser Stelle Frl. HANNELO~ M~:r~5- 
danken. 

H~TZ, E., u. L. G~i~?c~u¢: Handbuch der BMneologie, Medizinischen Klimatologie und 
Balneographie. Hrsg. yon E. D~nTn~Cg u. S. KA~I~ER, Bd. I, S. 286. Leipzig: G. Thieme 1916. 

I-hsTz, E.: Balneolog. Ztg. 18, 11 (1907). 
3 MACAW, E. : Nouvelles M6m. de YAead6mie de Dijon 1784 in L. v. Crells Chem. Ann. I, 1790. 
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306 K.-E. QUENTIN: 

Der erstere Naehweis fiihrt ohne vorhergehende Isolierung der Bors~iure aus dem Wasser - -  
beispielsweise durch Destillation mit Methylalkohol und Schwefels~ure - -  nieht zu befriedigenden 
Ergebnissen. Aueh die Reaktion mit Cureumatinktur ist ohne vorherige Aufarbeitung des Was- 
sers nicht mSg]ieh, da versehiedene Stoffe wie Eisen(III)-Verbindungen, Nitrit, Nitrat, Jodid, 
Fluorid, Phosphorsiiure und Kieselsiiure St6rungen verursachen 1. 

Zur q u a n t i t a t i v e n  Bestimmung der Bors~ure soll, ohne auf die Entwicklung der Bestim- 
mungsmethoden niiher einzugehen, zusammenfassend nur soviel gesagt werden, dag insbesondere 
die Ermittlung in Gegenwart der zahlreichen anderen Bestandteile eines Mineralwassers stets 
mit einer liingeren Aufarbeitung sowie erheblichem apparativen Aufwand verbunden i s t .  Die 
frfiher iibliehe Methode der gravimetrisehen Bestimmung im Wasser nach Ggi~N~uT 2 hat in 
neuerer Zeit vor ahem dem Destillationsverfahren mit Methylalkohol und Sehwefelsiiure, an- 
schliegender Bindung an Mannit und titrimetrischer Bestimmung Platz gemacht a. GiYBELI- 
LITSeKER ~ benutzte die konduktometrische Titration derMannit-Bors~ure fiir die Bestimmung 
kleiner Mengen. - -  Vielfach wird der Borsiiuregehalt der Mineralw~isser auch spektralanalytiseh 
festgestellt. Neben der hierffir erforderliehen Einrichtung verlangt diese Bestimmung besondere 
Sorgfalt bei der Auswahl der Elektroden. Voraussetzung ist, dab keine Kohleelektroden - -  auch 
nicht aus Ac14EsoN-Graphit- Verwendung linden, da diese stets einen geringen Borgehalt 
aufweisen 5. 

Exper imente l l er  Tell .  

1. V e r s u e h e  z u m  q u a l i t a t i v e n  N a e h w e i s  d e r  B o r s i ~ u r e .  

Bei der  Ausa rbe i tung  neuerer  Verfahren  der  Minera lwasseranalyse  im hiesigen 
I n s t i t u t  wurde  versucht ,  die Pap ie rch roma tog raph ie  zur  Bes t immung  der  in ger ingen 
Mengen vor l iegenden und  daher  of tmals  nur  un t e r  groBen Sehwier igkei ten naeh-  
zuweisenden Bestandte i le ,  zu denen auch die Bors~ure gerechnet  werden kann,  
heranzuziehen.  I m  Hinb l ick  au f  die st~indig wachsende Zahl  yon VerSffent l iehungen 
fiber die pap ie reh romatograph i sehe  Trennung  anorganischer  Ionen kann  au f  die 
Beschre ibung d e s  Verfahrens,  das  sieh n ich t  yon  den in der  organischen Chemie an- 
gewand ten  Methoden  unterscheide t ,  wei tgehend verz ich te t  werden.  

Eine Trennungsmethode  ffir Silicium, Molybd~in und  Bor, insbesondere  in 
St~hlen, au f  pap ie rch romatograph i sehem Wege geben LACOU~T und  Mi ta rbe i te r  6 an. 
Sie benu tz t en  die a b s t e i g e n d e  Pap ie rch romatograph ie  mi t  der  Pap ie rsor te  WHAT- 
MA~ Nr. 4 und  en twieke l ten  die Chromatogramme nur  eine Stunde.  Als LSsungs- 
mi t t e l  ve rwende ten  sie ein Gemisch aus Aceton,  Salzs~ure und  2-Butanol  (vgl. S. 309, 
Anm. 1). I m  Gegensatz  zu dieser Arbei tsweise  wurde versucht ,  die bequemereMetbod ik  
der  a u f s t e i g e n d e n  Chromatographie  zu verwenden.  Besonderes  Augenmerk  
muBte dabe i  den s t6renden Ionen  und  Beglei ts toffen geschenkt  werden,  u m  nach  
M5glichkei t  das Verfahren ohne ze i t raubende  Aufa rbe i tung  in der  Mineralwasser-  
ana lyse  verwenden  zu k5nnen.  

Eindimens ionale  pap ie rchromatograph i sehe  Trennungen  werden haupts~ehl ich  
mi~ einem organisehen L6sungsmi~tel  in Misehung mi t  anderen  organisehen Flfissig- 
ke i ten  oder  LSsungen anorganiseher  Stoffe sowie mi~ Wasser  durehgefi ihr t .  AuBer- 
dem ging m a n  dazu fiber, neben e inem solehen LSsungsmit te lgemiseh  im Entwiek-  

JA~Tseg, G.: Bor. I-iandbueh der analytisehen Chemie. Hrsg. v. R. FRESENIUS U. G. JAN- 
Din% T1. 2, Bd. III ,  S. 11. Berlin: J. Springer 1944. 

2 G~ti~UT, L.: Chemie der mensehliehen Nahrungs- und Genugmitteh Hrsg. v. J. K6mo, 
Bd. III/3, S. 679. Berlin: J. Springer 1918. 

SeRULEK, E., n. G. VASrACm Z. analyt. Chem. 84, 167 (1931); 87, 165 (1932). - -  SUMtT- 
LEAICtr, C., u. M. BOTEZATU: Mikroehem. 21, 75 (1936). 

4 GidBELI-LITSC~ER, O.: Chemisehe Untersuehung yon Mineralwgssern, S. 153. Innsbruek: 
K. Wagner 1948. 

Wi~mze, E. : Bor. Handbueh der analygisehen Chemie. Hrsg. v. ~ .  FRESEN~US U. G. JANDm% 
T1. I I I ,  Bd. III ,  S. 80. Berlin: J. Springer 1942. 

Laeou~% A., GH. SO~NE~EY~S u. M. CLARET: Mikroehemie u. igikroehim. Aeta (Wien) 
38, 444 (1951). 
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lungstrog einige Zeit vor  dem Versuch noch ein Gefi~$ mit  einer anderen Flfissigkeit 
aufzustcllen, um damit  eine fiir die angestrebte Trennung der wandernden Stoffe 
giinstige Atmosphere  zu schaffen 1. Diese Anordnung  wurde auch bei der papier- 
chromatographischen Borsaurebest immung berficksichtigt. 

Die orientierendcn Versuche wurden zun~chst mit  der Papiersorte Schleicher u. 
Schiill 2043b ausgeftihrt. Als Testl5sungen dienten:  

1. Borsi~urelSsung, hergestellt aus 0,5716 g/1 HaB03 krist, pro anM. Merck, entspreehend 
0,1 y Bor in 0,01 ml, 

2. Borax lSsung ,  hergestellt aus 0,4560 g/1 Na2B407, Borax fusus pro anal. Merck, ent- 
sprechend 0,1 y Bor in 0,01 ml. 

Die LSsungen gelangten salzsauer zur Anwendung.  Die mit  einer entsprechenden 
Mikropipette au f  die Startlinie aufgetragenen Tropfen enthielten im Durchschnit$ 
5 7 Bor. Die Chromatogramme wurden in iiblicher Weise nach der S t r e i f e n -  
m e t h o d e  2 in geschlossenen GlastrSgen I SM. nach dem Eins~ellen der Fliissig- 
keiten bei Zimmertempera tur  aufsteigend entwickelt. Siimthche benfitzten Papiere 
erwiesen sich bei einer Uberpri ifung als borfrei. 

Zur S i c h t b a r m a c h u n g  d e r  B o r s ~ u r e  nach der Entwicklung des Chromato- 
gramms muBte ein geeignetes Besprfihungsmittel  verwende~ werden. Borsiim'e gibt 
u. a. mit  folgenden l~eagentien eine Farbanderung:  C u r c u m a t i n k t u r  3, A l i z a r i n -  
r o t  S (1,2-Dioxyanthrachinonsulfos~ure), P u r p u r i n  ( l ,2 ,4-Trioxyanthrachinon) 4, 
C h i n a l i z a r i n  (1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon) 5, C h r o m o t r o p  2B (p-Nitrobenzol- 
azochromotrops~ure) 6, 1 , 1 ' - D i a n t h r i m i d  (Dianthrachinoylamin) 7 und  C a r m i n  
bzw. C a r m i n s ~ u r e  (Cochenillefarbstoff, Oxyanthrachinonder ivat)  s. Alle diese 
gea.gentien aul]er Curcumat inktur  werden in konzentrierter  Schwefelsaure gel5st. 
Da durch Bespriihen mit  einer derartigen L5sung das Papier  zerstSrt werden wfirde, 
kam als Spriihreagens nur  die Curcumat inktur  in Frage. Uber  deren Verwendung 
ffir den Bors~urenachweis liegt eine umfangreiche Li tera tur  vor  9. Die verwendete 
L5sung wurde in Anlehnung an das yon  FEraL 1° angegebene Verfahren hergestellt. 

Bei der Prfifung der E m p f i n d l i c h k e i t  d e r  ] ~ e a k t i o n  auf  dem Papier  2043b 
wurde in Ubercins t immung mit  F~mL eine Grenzempfindlichkeit  der Tiipfelreaktion 
yon 0,02 y Bor ermittelt .  Spriihversuche nach vierstfindiger Entwicklung eines 
Bors~urechromatogramms ergaben bei scharfen Trennflecken jedoch eine Empf ind-  
lichkeitsgrenze yon  0,1 y Bor. Diese Verringerung der Empfindl ichkei t  s t immt  weit- 
gehend mit  den Angaben yon  POLLARD und M c O m n  n fiberein~ die als Faus~regel 

1 LACOURT, A.,  G~.  SO1E[1VIEREYI~S, 0 .  JA(]QUET n. G. ~¢VAlqTIEI~: M4m. pr4s. Soc. Chim. 18, 
873 (1951). --LACOVgT, A., Gm SOMME~E¥~-S U. J. SO~TE: Mikrochemie u. Mikrochim. Aeta 
(Wien) 38, 348 (1951). - -  BVnSTALL, F. H., G. 1~. DA¥IES, ~. P. L~rST]~AD U. R. A. WELLS: 
J. Chem. Soe. [London]. 1950 It. 2, S. 5 1 6 . -  LED~I~E~, M.: Science [Lancaster, Pa.] ll0, 115 
(194:9). 

2 C R ~ R ,  F. : Papierchromatographie S. 25, Weinheim: Verlag Chemie 1952. 
a LACOURT, A., GH. SO1V£:~IERE¥1qS U. M. CLARET: Zit. S. 306, Anm. 6. 

F~mL, F., u. P. K~U~HOLZ: Mikroehem. Pregl Festschrift S. 77 (1929). - -  SZ~LLED~, L., 
u. ST. TA~AY: Z. analyt. Chem. 107, 26 (1936). 

SmTH, G. S. : Analyst 60, 735 (1935); vgl. auch Anm. 4. 
6 KOMAROVSKI ' A. S., n. N.  S. I:)OLUEKTOV: Mikrochem. 14, 317 (1934).-  S~E~RAO~E~, A. : 

Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 84, 90 (1943). 
7 ELLIS, G. H. ,  ]~. G. COOK 11. O. BA~JDISCK: Analyt. Chemistry 21, 1345 (1949). 
s Zo~K~, F. P.: J. angew. Chem. USSI~ 9, 1505 (1936). - -  ~ATC~ER, J. T., u. L. V. W~zcox: 

Analyt. Chemistry 22, 567 (1950). 
W~Lc]~nR, J.: Organic Analytical Reagents. 2. Ausg., Bd. IV, S. 397. New York: D. van 

Nostrand Company Inc. 1948. 
~0 FEraL, F. : Qualitative Analyse mit Hilfe yon Tfipfelreaktionen. 2. Aufl., S. 330. Leipzig: 

Akadem. Verlagsges. 1935. 
~ POLLARD, F. H., U. J. F. W. McOmE: Endeavour 10, 40 (1951). 

21" 
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ffir eine noch eben sichtbare Fg rbung  mit  einem geeigneten Reagens nach Her- 
stellung des Chromatogramms den vierfachen Wert  der Tfipfelempfindlichkeit  
fanden.  Versuche zur ErhShung der Empfind] ichkei t  durch zusgtzliches Besprfihen 
mit  Glycerin-Alkohol (1:2), Mannit ,  Wein- und  0xalsgure (5 %ige L6sungen)1 ffihrten 
zu keinen besseren Ergebnissen.  Dagegen konnte  nach der Reakt ion  mit  Curcuma 
durch anschliel3endes Besprfihen mi t  5 %iger SalicylsgurelSsung 2 in Chloroform eine 
Aufhel lung des ge lbbraunen  Papierstreifens und  ein stgrkeres Hervor t re ten  des hell- 
roten Borf]eckens beobachte t  werden. 

Die nachfolgende Tab.  1 vermi t te l t  einen Uberb]ick fiber die zur Anwendung  
gelangten Flfissigkeiten, fiber Laufzeit,  SteighShe der EntwicklungslSsungen und 
der Borsgure sowie die R/-Werte.  

Tabellel.  Das V e r h a l t e n  der Borsgure  b e i  der P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  mi t  ver- 
s ch i edenen  En tw ick lungs f l i i s s i gke i t en .  (Papier: ~chleicher u. Schiill 2043b.) 

Zur Herstellung der Atmo- 
sph~ire 3 benutztes Gemisch Entwicklungsfliissigkeit a 

Vol.- % 

95 Aceton 
5 SMzsgure 

95 Aceton 
5 Salzs~ture 

95 Aceton 
5 Salzsaure 

95 Aceton 
5 Salzsgure 

95 Aceton 
5 Salzsgure 

95 Aceton 
5 Salzsgure 

95 Aceton 
5 Eisessig 

95 Aceton 
5 Eisessig 

95 Phenol 
5 8alzsgure 

95 n-Butylalkohol 
5 Salzsgure 

95 n-Butylalkohol 
5 Salzsaure 10~oig 

70 n-Butylalkohol 
30 Salzsaure 10°/oig 
95 n-Butylalkohol 
5 Salzsgure 

95 ~thylalkohol 
5 Sa]zsgure 

80 ~thylalkohol 
20 2n-Essigsi~ure 
95 Nethylalkoho] 

5 8alzsgure 

Vol.- % 

95 Isobutyl~lkohol 
5 Salzsgure 

95 n-Butvlalkohol 
5 Salzsi~ure 

95 n-Propylalkohol 
5 Salzsgure 

95 Amylalkohol 
5 Salzsgure 

95 n-But. ~lalkohol 
5 Eisessig 

95 n-Butylalkohol 
5 Eisessig 

95 n-Butylalkoho] 
5 Salzsgure 

m 

95 Aceton 
5 Salzsgure 

95 n-Butylalkohol 
5 Salzs/~ure 

95 n-Butylalkohol 
5 Eisessig 

1 TANAN_~J~W, N. A., u. O. A. KULSKA: Ukrain. 
2 MIC~]~L, F.: Mikrochem. 18, 48 (1935). 

Entwiek- 
lungszeit 

8td. 

16 

4 

4 

4 

5 

4 

5 

4 

Steigh/She 
des 

L6sungs- 
mitte]s 

c m  

18,5 

13,5 

13,5 

13 

15 

14 

22,5 

18,5 

22 

12,5 

12,5 

12 

20 

12,5 

13 

15,5 

SteighShe 
der 

Borsgure 
em 

13 

10,5 

I0,5 

9 

t0,5 

12,5 

12,5 

10,5 

2 

7,5 

7,5 

8 

13,5 

8 

10,5 

11,5 

~hem. J. USSR 9, 1 (1934). 

R]-Wert 

0,70 

0,78 

0,78 

0,69 

0,70 
] 

! 0,89 

0,56 

0,57 

0,09 

0,55 

0,55 

0,67 

0,68 

0,64 

0,81 

0,74 

Alle verwendeten Reagentien waren entweder LSsungen pro anal. Merck oder Biedel de Haen 
oder wurden dureh Destillation gereinigt. Unter ,,Salzsgure" ist die konzentrierte Sgure (d = 1,19) 
zu verstehen. 
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Aus den Versuchen ist zu ersehen, dab die Borsgure unter  den jeweils herrschenden 
Bedingungen stets wandert .  Deren Auswahl muBte also so getroffen werden, dab 
eine brauehb~re SteighShe mit  zweckm/~gigem R/-Wert  sowie eine gute Abgrenzung 
des Borsgurefleekens nnd  hierdureh eine m6gtiehst grebe Empfindl iehkei t  erzielt 
wird. Drei der angegebenen Verfahren ersehienen besonders geeignet und  win'den 
daraufhin  noehmMs iiberpriift und  miteinander vergliehen: 

1. 95 mt Aeeton -k 5 ml Salzs~ure mit einer Atmosphere yon 95 ml n~Butylalkohol -t- 5 ml 
SMzs/~ure ~. 

2. 95 ml Aeeton 4- 5 ml Eisessig mit einer Atmosphere vo~ 95 ml n-Butytalkohol -k 5 ml 
Eisessig. 

3. 95 ml Aeeton -k 5 ml S~lzs/iure mit einer Atmosphgre yon 95 ml n-Propylalkoho[ -t- 5 ml 
Salzs/~ure. 

Zu 1: Die Misehung erbraehte eine gute SteighShe und einen deutlieh abgegrenzten Fleck, 
der .Rt-Wert mit 0 ,78~,85 lag aber sehon in Naehbarsehaft zur LSsungsmittelfront. 

Zu 2: Obwohl bier die grSBte Steigh6he mig einem giinstigen Rt-Wert bei 0,55--0,60 erzielt 
wurde und eine sehnelle Wanderung erfolgte, waren die Fleeken verwasehen und fiber eine breitere 
Fl~ehe verteilt. 

Zu 3: Diese Nisehung ersehien am giinstigsten, da eine Laufzeit yon 3 Std. bereits eine Steig- 
h6he yon 15 em erbraehte und der R/-Wert bei 0,65--0,70 lag. AuBerdem war der Borsi~urefleek 
gut abgegrenzt. 

Zur Auswahl des Papiers wurden weitere Versuehe mit  den Soften Sehleicher u. 
Sehfill 589 g, 2040 b, 1102 und mit  WHAT~A~ 1 durehgefiihrt.  Diese Papiere er- 
braehten ]edoch keine Verbesserung gegentiber 2043 b. 

Dagegen ftihrten Versuehe mit  dem zw~r l~ngsam |aufenden, abet  sehr seharf 
t rennenden Papier Sehleieher u. Sehiil[ 2045b zu guten Ergebnissen. Innerhalb  einer 
Entwieklungszeit  yon  4 Std. konnte  eine SteighShe yon  i 2 - -13  em erzielt werden. 
Naeh einer Ausdehnung dieser Zeit auf  8 Std. wurde eine SteighShe von I 5 - - 1 6  em 
erreieht. Naeh Bespriihen mit  Cureumatinktur  ergab die Bors/ture eine seharfe 
Zone oder einen Fleck mit  einer SteighShe yon  6,5--7,5 em, gemessen veto Start ,  
entspreehend einem R/-Wert  von 0,55--0,65. Bei Versuehen, den Rl-Wert  mSgliehst 
gleiehzuhMten, ~mrde ve t  Mlem der Einf lug der Temperatur  als Grund fiir die 
Sehwankungen festgestellt. I m  I-Iinbliek auf  die noeh ertritgliehe Sehwankungsbrei te  
und die M6gliehkeit, stets ein Le i tehromatogramm mitlaufen zu lassen, wurde yon  
weiteren Versuehen in dieser Riehtung Abstand genommen.  

Zur Erg~nzung wurde aueh die absteigende Papierehromatographie in der Anordnung yon 
BUgSTALL und Mitarbeitern 2 versueht. Obwohl die L6sungsmittelfront einen um 1--2 em weiteren 
Weg in der gIeiehen Zeit zuriieklegte, /~nderten sieh die R/-Werte k~um. Es konnte aber h~ufig 
beob~ehtet werden, dab die Bors/~urefleeke naeh dem Bespriihen verwasehen waren. Aul]erdem 
erfordert die Methodik eine umst~ndliehere Yersuehsanordnung. Aus diesen Griinden wurde die 
aufsteigende Papierehromatographie ftir den Bors~urenaehweis beibehalten. 

I n  weiteren Versuehen sollte das Verhalten einer l~eihe yon Stoffen untersueht  
werden, die die Reakt ion mit  Cureumat inktur  stSren kSnnen (vgl. S. 306, Anm. 1). 
Die papierehromatographisehe Entwieklung erfolgte in dem Aeeton-Salzsiiure- 
gemiseh mit  der Propylalkohol.SMzs~ure.Atmosloh/tre. Es wurden einzeln und in 
Misehung folgende Stoffe zusammen mit  der borsEurehaltigen LSsung entwiekelt:  
Eisen, Nitrit,  Nitrat ,  Jodid,  Fluorid, Phosphors~ure und  Kiesels/ture. I n  den 
~ isehungen betrug die Bors~uremenge 5 y, der Zusatz an stSrenden Stoffen I 0 - - 3 0  y. 

1 LACOlJ1%T, A,, GH, SO~YIMEREYiN-S 11. M. CLARET: (Zit. S. 306, Anm. 1 verwendeten eia Ge- 
misch yon 95 ml Aceton ~- 5 ml Salzs/~ure mit einer Atmosph/~re yon 2-Butanol (sek. norm. 
Butyl~kkohol) -b 5 ml SalzsSmre ffir ihre Trennungsversuche mittels absteigender Papierehroma- 
~ographie. 

BUI~STALL, :F. H., G. 1~. DAWES, ~P, P. LINSTEAD U. ]~. A. WELLS: Zit. S. 307, Anm. 1. 
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E i s e n  wurde durch ]3esprfihen mit Kaliumrhodanid, J o d i d  mit Wasserstoff- 
peroxyd, Eisen(III)nitratlSsung und StarkelSsung 1, F l u o r i d  mit  A]izarin-Zirkon- 
nitratlSsung 2, P h o s p h a t  mit  Ammoniummolybdat  3, S i l i c a t  mit  Ammonium- 
molybdat  und Benzidinaceta~ 4, N i t r i t  und N i t r a t  mit  Diphenylaminschwefels~ure 
nachgewiesen 5. Die letztere Reaktion wurde durch Tfipfeln des auf  eine Glasplatte 
gelegten Papierstreifens mit  dem l~eagens durchgeffihrt. Wenn auch die ZerstSrung 
des Papiers durch die Sehwefels~ure in kurzer Zeit vor sich ging, so war doeh mittels 
dieser empfindlichen Reaktion die Lage yon Nitrit  und Nitrat  sofort zu erkennen. 
Bei diesen Versuchen ergab sich, dab a]le obengenannten Stoffe mit  Ausnahme des 
Silicates nach Entwieklung des Chromatogramms sieh dicht an der LSsungsmittel- 
front befanden. Der R!-Wert betrug ffir sie einheitlich 0,90--0,95. Silicat dagegen 
blieb am Start  zur/iek oder wanderte nur ganz wenig bis zu einem Ri-Wert yon 0,10. 
Diese Versuche zeigten, dab die Reaktion der Bors~ure mit  Curcuma dureh obige 
Stoffe bei der papierehromatographischen Trennnng nicht beeinflu•t wird. 

2. H a l b q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  des  Bors .  
Aus den bisherigen Versuchen mit  Bors~urelSsungen ergab sieh die MSgliehkeit. 

die Menge des Bors nach Besprfihen mit Cureuma]Ssung aus der FleckengrS~e und 
der Farbintensit~t zu sch~tzen. Zu diesem Zweck wurden Vergleiehschromato- 
gramme mit 0,1 7, 1 y, 5 y und 10 y Bor entwiekelt. Ein l~ngeres Aufheben bereits 
besprfihter Chromatogramme zu Verg]eiehszweeken empfiehlt sich nicht, da die 
Flecken bereits naeh 24 Std. allm~hlich zu verblassen beginnen. Bei g]eiehzeitiger 
Entwicklung neben der Bors~iurel6sung yon unbekanntem Gehalt ]iel3 sieh dureh 
Vergleich feststellen, ob die Menge an Bor unter 0,1 7 bzw. zwisehen 0,1 y und 1 Y, 
1 y und 5 7 oder zwisehen 5 y und ]0 7 lag. Mengen fiber 10 y waren ffir diese 
Sehatzungen zu hoch. Die F~rbung war dann zwar sehr intensiv, verlief aber leicht 
auf  dem Papier. 

Aul~erdem wurde versucht, mit  Hilfe des Elphor-Auswertungsger/~tes und eines 
Planimeters 6 die Bormengen an Hand  der FleckengrSl~e und Farbtiefe nach Be- 
spriihen mit  CurCumalSsung und Salzs~ure zu ermitteln. Dabei zeigte sich, dal~ 
infolge der oftma]s un~ersehiedlichen Gelbbraunfarbung der Streifen und der da- 
dureh bedingten Schwierigkeiten bei der Nullstellung sowie durch die fiir eine lieht- 
elektrisehe Colorimetrierung ungiinstigen Farbunterschiede zwisehen dem ge]b- 
braunen Farbton des Papiers und dem rotbraunen des Fleekens keine befriedigende 
Bestimmung der Bormengen mSglich war. 

3. Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  des  B o r s  u n t e r  V e r w e n d u n g  des  ] i c h t -  
e l e k t r i s e h e n  C o l o r i m e t e r s .  

1. Auswahl des Ver]ahrens und Au/stellung der Eichkurve. Ftir die quanti tat ive 
Bestimmung sehr kleiner Bormengen wurden die co]orimetrischen Verfahren mit 
CureumalSsung 7, Chinalizarin s und Carmins~ure 9 einer t)berprfifung unterzogen. 
Die F~rbung mit  C u r c u m a l S s u n g  war zu sehwach und aueh nieht best~ndig. 

LEDERER, M.: Zit. S. 307, Anm. 1. 
2 KO~E~A~-, I. M. : Z. anorgan. Chem. ~16, 33 (1933). - -  DE BOV,~, J. H. : Rec. Trav. ehim. 

P~ys-Bas 44, 1071 (1925). 
3 ZIM~E~MA~_~, M. : Angew. Chem. 62, 291 (1950). 

F]~IGL, F., u. P. KatT~noLz: Zit. S. 307, Anm. 4. 
5 TILLageS, J., u. W. SV~T~O~F: Z. an~lyt. Chem. ~0, 473 (1911). 

G ~ s s ~ ; ~ ,  W., u. K. H ~ :  Naturwiss. 37, 496 (1950). - -  GI~ASSMANN, W., K. HANNIG 
U. M. KlWEDEL: Dtseh. med. Wschr. 11, 333 (1950). 

Se~X~ ,  H.: Z. analyt. Chem. ll0, 11 (1937). 
s SN~T~, G. S. : Zit. S. 307, Anm. 5. 

HaTcn~, J. T., u. L. V. WILCOX: Zit. S. 307, Anm. 8. 
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Mit C h i n ~ l i z a r i n  f~rbten sich Borl5sungen mit 1--40 y Bor yon rStlich-violett 
nach blau. Die Farb~nderungen waren mit dem Auge deutlich erkennbar und in 
eine Reihe proportional den ansteigenden Bormengen einzuordnen. D~ es sich aber 
11icht um eine I~arbvertiefung bzw. Farbaufhellung, sondern um eine Farb~nderung 
handelte, war die Methode zur lichtelektrischen Colorimetrie wenig geeignet. Da- 
gegen ergaben C a r m i n  und Carmins i~ure  bei Zusatz yon Bor eine Farbvertiefung 
yon rot  nach dunkelrot. Die n~chstehend besehriebenen Versuche wurden mit 
Carminsi~ure (Merck) durchgeffihrt. Bei der Aufstellung der Eichkurve im Lh~GE- 
Colorimeter nach der Aussch]agmethode waren die Extinktionen sehr klein. Naeh 

0,3 

0,7 

0 2 q 8 3 70 722" B0r ]q 

Abb. 1. Eichkurve ftir die Borbestimmung mi~ Carmins~ure. 

Vorsehalten eines Multiflex-Galvanometers (MeBbereich ]:10) und Verwendung des 
Grfinfilters sowie maBhaltiger KPG-GI~ser mit 10 ml Inhalt konnte ffir den Be- 
reich yon 0--15 y Bor eine Eichkurve (Abb. 1) aufgestellt werden. Die lqullstellung 
erfolgte mit Carmins~ure, der start der Bors~urelSsung 2 ml Wasser zugesetzt 
wurden. 

Bei Einstellung der Nullpunktslage befand sich im linken Glas Wasser, im 
rechten die Wasser-Carmins~urelSsung (B]indwert). Ffir die Messung v~tlrde dann je- 
wells die Wasser-Carmins~urelSsung gegen die Bor-Carmins~urelSsung ausgetauscht. 

Tabelle2. Ergebnisse colorimetr ischer  Borbest immungen 
nach papierchromatographischer  Entwicklung. 

Kfinstliches ~-atth'liches 
Borsi~urehaltige 3iineralwasser mit  3iineralwasser mit  

LSsungen Bors~urezusatz Bors~m'ezusatz 

Bormengen 

gegeben gefunden gegeben I gefunden gegeben, gefunden 
F Y Y i ~ y Y 

5,8 I 
6,3 
4,7 
4,3 

5 ! 5,2 7 6,8 
5 i 5,3 7 6,9 
4 i 3,9 6 5,7 
4 4,3 5 5,2 

2. Auswaschen des Bors aus dem Chromatogramm und colorimetrische Bestimmung. 
Fiir die nachfolgenden Untersuchungen kamen zur Anwendung: 

1. Borsaurehaltige LSsungen, 
2. Kiinstlich hergestellte Mineralwiisser mit 8--10 g/kg festen gelssten Stoffen, 
3. ~atfirliche Minerulw~sser mit definiertem Borgehalt und Zusutz yon Bors~ure. 
Die Chromatogramme wurden in der angegebenen Weise entwickelt. Nach Be- 

stimmung der Lage des Bors dutch Besprfihen mit CurcumalSsung auf Vergleiehs- 
ehromatogrammen ~ t r d e  der entsprechende Tell des Papierstreifens ausgeschnitten. 
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Das Auswasehen des Bors aus dem Papier  gelang sehr gut  mi t  der Methode der 
absteigenden Papierehromatographie  ~. Naeh verschiedenen Vorversuehen ergab 
sieh, dug zum Auswasehen Wasser am besten geeignet ist. I n  den meisten F/~llen 
geniigte eine Auswasehze i tvon4  Std. Zur i )berpr i i fung auf  Borfreiheit wurde das 
Papierstreifchen ansehlieBend noehmals  mi t  CureumalSsung und  Salzs/~ure bespriiht.  
Mit der w/~grigen LSsung erfolgte dann  die eolorimetrisehe Best immung.  

Die Tabellenwerte zeigen, dab sieh in allen LSsungen das Bor mi t  bet}iedigender 
Genauigkei t  wiederf inden lieB. Sowohl die stSrenden Ionen  als aueh die starke 
Mineralisation der W/~sser ha t t en  keinen EinfluB auf  die Bors/~urebestimmung. 

I n  Ubere ins t immung  mit  der e rmi t te l ten  Empf ind l iehke i t  der Cureumareakt ion 
konnte  die qual i ta t ive  Pri i fung auf  Bor bei einem Gehalt  der W~sser yon mindestens  
1 mg/kg Bor ohne E indampfen  unmi t t e lba r  mi t  dem Wasser selbst vorgenommen 
werden. I n  diesen F/~llen wurde nl i t  der Mikropipette in  wiederholtem Auftropfen ins- 
gesamt 0,1 ml Wasser (entspreehend 0,1 7 Bor) auf  die Start l inie des Papiers gebraeht.  

4. A r b e i t s v o r s e h r i f t .  
g e a g e n t i e n :  CureumalSsung: 10 g gepulverte Curcumawurzel werden mit 100 ml 70~oigem 

Alkohol 2 Std. auf dem Wasserbad unter I{iickflugkfihlung extrahiert. Naeh Filtration wird mit 
70~oigem Alkohol auf 100 ml aufgefiillt. 

Carmins/iurel6sung: 50 mg Carmins/~ure pro anal. Merck werden in 100 ml konz. Schwefel- 
s/~ure pro anal. gelSst und vor Gebraueh 24 Std. stehen gelassen. 

Konz. Sehwefels~ure pro anal., 
Konz. Salzs~ure pro anal. (d 1,19), 
Verd. SalzsSure pro anal. (d 1,06), 
Aceton pro anal. (bzw. dutch Destillation gereinigt), 
n-Propylalkohol pro anal., (bzw. durch Destillation gereinigt). 
1. Qualitative Vorversuche: In einen gut verschliel3baren Glastrog wird als Entwieklungs- 

fltissigkeit eine LSsung von 95 Vol.-°/o Aeeton und 5 Vol.-~o konz. Salzs~ure gebraeht. Ein beson- 
deres Gef/~B in dem Trog enth~lt ein Gemisch aus 95 Vol.-°/o n-Propylalkohol und 5 Vol.-°~ konz. 
SMzs/~ure zur Bildung der Atmosph/~re. Aaf Streifen des Papieres Schleieher und Schtill 2045 b, 
werden mit einer Mikropipette unter wiederholtem Eintrocknen insgesamt 0,1 ml des zu unter- 
snehenden Wassers aufgetragen and die so vorbereiteten Chromatogramme 4 Std. aufsteigend 
entwiekelt. Nach I-Ierausnahme aus dem Trog ist die LSsungsfront zn markieren und der Streifen 
an der Luft zu troeknen. 3/iit 2 verschiedenen SpriihrShrehen erfolgt zun/~chst eine Besprtihung 
mit der CureumalSsung und anschliel3end mit verdiinnter SalzsSmre. Die Streifen werden dann 
vor einem anf 100 ° C eingestellten ge6ffneten Troekensehrank aufgeh/~ngt. Nach einigen Minnten 
erscheint bei Anwesenheit yon Bor ein rotbrauner Fleck mit einem RFWert yon etwa 0,60. 

2. Hdbquantitative Bestimmung: Nit der zu untersuchenden L~isung, die - -  wenn notwendig - -  
nach den quMitativen Vorversuehen verdtinnt oder aufein bestimmtesVolumeneingedampft worden 
ist, l~l]t man auf gesonderten Streifen BorlSsungen mit einem Gehalt yon 0,1 y, i y, 5 y und 10y 
Bor mitentwiekeln. Nach der Siehtbarmachung des Bors mit CureumMSsung 1/iBt sich durch Ver- 
gleieh der FleekengrSge und t~arbintensit~t der Borgehalt der unbekannten L6sung abseh/~tzen. 

3. Quantitative Bestimmung: Naeh den obigen Vorversuehen werden auf 5 verschiedenen 
Papierstreifen Tropfen aufgetragen, die etwa 5 y ]~or enthMten. Die Entwicklung erfolgt wie oben. 
2 Streifen werden mit CureumMSsung und Salzs/~ure bespriiht, nm die Lage der Flecken festzu- 
stellen. Entspreehend der ermittelten Lage schneider man den borhaltigen Teil der 3 Streifen so 
aus, dab sich die Borflecke im oberen Drittel des ausgesehnittenen Papierstfiekes befinden. 
Naeh unten zum Startpunkt karm Papierl/~nge zugegeben werden, da die stSrenden Ionen in der 
ttauptsaehe an der L6sungsfront liegen. Die 3 Streifen werden pfeilartig zugesehnitten and naeh 
der Methode der absteigenden Chromatographic mit doppelt dest. Wasser in kleine Seh&lehen 
4 Stunden ausgewasehen. Ansehliegend ist jedes Streifehen noehmMs mit CureumalSsung auf 
Borfreiheit zu priifen. Die drei erhaltenen LSsungen werden sodann zur Colorimetrie vorbereitet: 
Die auf 2 ml aufgefiillten l~liissigkeiten bringt man in kleine Beehergl/~ser aus borfreiem Glas, 
setzt 2 Tropfen konz. Salzs/iure und I0 ml konz. Sehwefels~ture zu, l~gt abktihlen und versetzt 

DENT, L. E., W. S~EPKA U. F. L. STmvAnm Nature [London] 160, 682 (1947).--MARTIN, 
A. J. P. : Symposium de Chromatographic. Briissel 1949. - -  Laco~y~% A., Gm SOSIMEREYNS U. 
E. DE GmrNDT: MikroeJ~em. u. Mikroehim. Aeta ~6/I$7, 312 (1951). - -  C~AMEg, F.: Zit, 
S. 307, Anm. 2; daselbst S. 30. 
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schlieBlieh mit je 10 ml der Carminsi~urelSsung. In gleicher Weise wird ein Blindversuch mit 
2 ml doppelt dest. Wasser vorbereitet. Naeh Vermisehen bleiben die LSsungen 45 rain stehen und 
werden dann im liehtelektrischen Co]orimeter gemessen. Die aus den Extinktionen ermittelten 
Bormengen sind einer Eichkurve zu entnehmen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
Die Bestimmung der Bors~ure in Mineralw/~ssern ist mittels aufsteigender 

Papierchromatographie qualitativ, halbquantitativ und quan~ita~iv ohne Vor- 
behandlung des Wassers mSglich. Bei dem angegebenen Verfahren wird bei der 
Borbestimmung keine Beeinflussung dutch stSrende Ionen und st~rke Minergli- 
sation der W~sser beobachtet. DiG quantitative Bestimmung n~ch dem Auswaschen 
der Chromatogramme erfolgt im lichtelektrischen LAso~-Colorimeter mit Carmins~ure. 

Quantitative Bestimmung des Arsens 
in mit aliphatischen oder aromatischen Arsinen begiftetem Fett. 

Von 
FRIEDRI(~H WATZII~'GER (Buenos Aires). 

(Eingegangen am 18. Juni  1952.) 

Zur quantitativen Bestimmung des Arsens in Fetten ist der Aufschlu$ bzw. die 
Zers~5rung der Fettsubstanz nStig. 

Die zur Mineralisierung yon organischer Substanz iibliche KJnLD~a-Methode 
ist aber zu einer Schnellbestimmung des Arsens night anwendbar, weil das Fett  
uur sehr langsam angegriffen wird, so daI~ sich dieses Verfahren viel zu zeitraubend 
gestaltet. Aul~erdem entstehen durch das heftige Spribzen des Reaktionsgemisches 
beim Erhitzen sehr leicht betr~cht]iche Substanzverluste. 

Wie zahlreiche, w/~hrend des letzten Krieges vom Verfasser an der St/~dtischen 
Chemischen Untersuchungsanstalt Augsburg ausgefiihrte Versuche an mit arsen- 
haltigen Kampfstoffen begiftetem Speisefett 1 ergeben haben, k5nnen diese Schwierig- 
keiten ausgeschaltet werden, wenn man nach einer der beiden im folgenden ange- 
ffihrten Arbeitsmethoden vorgeht. Beide Verfahren laufen darauf hinaus, die 
oxydative ZerstSrung nach KJELDAttL weitestgehend auf den arsenhaltigen KSrper 
zu beschr/~nken, d. h. die Hauptmasse der Fettsubstanz bei gleichzeitigem quanti- 
ta~iven Entzug des Arsens zu eliminieren. A]s oxydierendes Reagens wird aus- 
schliel~lich Perhydrol (Merck) verwendet. Die sonst bei der KJELD~5-Methode 
tibliche Anwendung yon Katalysatoren wie Hg, CuO u. dgl. unterbleibt. 

Die ZerstSrung der Arsine mittels Perhydrols kann durch folgende Brutto- 
[~eaktionsgleichungen veranschauIicht werden: 

Z. B. bei ~thylarsindichlorid; 

2 Cull 5 • AsCI~ -~ 18 H202 -~ AsuQ + 2 C12 -4- 4 C02 ~ 23 t-I~O ; 
bei Phenylarshldichlorid : 

2 C6H 5 • AsCl~ -f 34 H20~ -* As20~ ~ 2 C12 -b 12 C02 -~ 39 H~.O ; 
bei Diphenylarsincyanid: 

2 (CsHs)2" AsCN ~ 72 H202 ÷ A%0~ ~- 2 HN03 ~- 26 C02 ~ 81 H20. 

L Verwendet wurden mit jeweils einem der Kampfstoffe ,,Dick", ,,Clark II" oder ,,Pfiffi- 
k u s" begiftete Schweinefettproben. 


