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Papierchromatographische Isolierung
und colorimetrische Bestimmung des Bors in Mineralwiissern.

Von
K.-E. QuENTIN®,

Mitteilung aus der Chemischen Abteilung des Balneologischen Institutes bei
der Universitat Miinchen.

Mit 1 Textabbildung.
(Bingegangen am 14. August 1952.)

Die Mineralwisser weisen im allgemeinen einen geringen Borsiduregehalt auf.
Der Durchschnittswert betrigt nach den chemisch-statistischen Untersuchungen
von Hixtz und GrUweEUT! 2--10 mg/kg. In rein alkalischen Quellen, Natrium-
chloridwissern und insbesondere in Mutterlaugen kann der Borsduregehalt aller-
dings bis tiber 2 g/kg ansteigen®. Im Wasser wurde die Borsdure erstmals im Jahre
1784 von MarET? aufgefunden. Spater stellte FrEsENTUS? ihr Vorkommen auch im
Mineralwasser des Wiesbadener Kochbrunnens fest und in der Folgezeit wurde sie
dann als fast regelmidBig vorhandener Bestandteil der Mineralquellen gefunden und
bestimmt.

Da die Borsdure weitaus schwiicher als die Kohlens#ure ist, kann sie neben dieser
nur in freier undissoziierter Form zugegen sein. Lediglich in alkalischen Wissern
besteht die Moglichkeit ihres Vorkommens als meta-Borat-Ion (BO,'). GrUNHUT?
hat auf Grund des Verhaltnisses der Dissoziationskonstanten von Kohlensiure und
Borsaure die Auffassung bestitigen konnen, daB die Borsdure in Wéssern haupt-
sichlich als meta-Borsdure (HBO,) vorhanden ist. In dieser Form wird sie auch in
der Analysenaufstellung einer sog. ,,Grofen Heilwasseranalyse” neben der
meta-Kieselsgure (H,Si0,;) unter den undissoziierten Stoffen aufgefiihrt.

Nachweis und Bestimmung der Borsiure.

Die gebrauchlichsten qualitativen Nachweise der Borsiure sind:

1. Die Griinfarbung der Alkoholflamme durch Borsauremethylester®,

2. Die Rotbraunfirbung salzsaurer borsiurehaltiger Losungen beim Eindampfen mit Curcu-
matinktur?.

i ;‘ Fiir die unermidliche Mitarbeit méchte ich auch an dieser Stelle Frl. HaNNELORE MERTEN
danken.

! Hivrz, B., u. L. GrO~avuT: Handbuch der Balneologie, Medizinischen Klimatologie und
Balneographie. Hrsg. von E. DieTrIcH u. S. Kavrxer, Bd. I, S. 286. Leipzig: G. Thieme 1916.

? Hinrz, E.: Balneolog. Ztg. 18, 11 (1907).

# Marer, E.: Nouvelles Mém. de ’Académie de Dijon 1784 in L. v. Crells Chem. Ann. I, 1790.

* ¥resentus, R.: Jahrbuch d. nassauischen Ver. f. Naturkunde 8, IT, 94 (1852).

5 @rinmuT, L.: Z. physikal. Chem. 48, 569 (1904).

¢ Vausgr, W., u. B. Barrier: Chemiker-Ztg. I, 629 (1905). — ScuL.uMBERGER, H. E.: Bull.
Soe. Chim. France 5, 194 (1866).

" Merz, V., u. W. Werre: Ber. dtsch. chem. Ges. §, 1518 (1873).
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Der erstere Nachweis fithrt ohne vorhergehende Isolierung der Borsiure aus dem Wasser —
beispielsweise durch Destillation mit Methylalkohol und Schwefelssure — nicht zu befriedigenden
Ergebnissen. Auch die Reaktion mit Curcumatinktur ist ohne vorherige Aufarbeitung des Was-
sers nicht mdglich, da verschiedene Stoffe wie Eisen(ITl)-Verbindungen, Nitrit, Nitrat, Jodid,
Fluorid, Phosphorsiure und Kieselsiure Stérungen verursachent.

Zur quantitativen Bestimmung der Borsaure soll, ohne auf die Entwicklung der Bestim-
mungsmethoden niher einzugehen, zusammenfassend nur soviel gesagt werden, daf insbesondere
die Ermittlung in Gegenwart der zahlreichen anderen Bestandteile eines Mineralwassers stets
mit einer langeren Aufarbeitung sowie erheblichem apparativen Aufwand verbunden ist. Die
frither tibliche Methode der gravimetrischen Bestimmung im Wasser nach GrRONEUT? hat in
neuerer Zeit vor allem dem Destillationsverfahren mit Methylalkohol und Schwefelsiure, an-
schlieBender Bindung an Mannit und titrimetrischer Bestimmung Platz gemacht®. GUBELI-
Larscmer? benutzte die konduktometrische Titration der Mannit-Borsiure fiir die Bestimmung
kleiner Mengen. — Vielfach wird der Borstiuregehalt der Mineralwisser auch spektralanalytisch
festgestellt. Neben der hierfiir erforderlichen Einrichtung verlangt diese Bestimmung besondere
Sorgfalt bei der Auswahl der Elektroden. Voraussetzung ist, daB keine Kohleelektroden — auch
nicht aus AcHEsON-Graphit — Verwendung finden, da diese stets einen geringen Borgehalt
aufweisen®.

Experimenteller Teil.

1. Versuche zum qualitativen Nachweis der Borsiure.

Bei der Ausarbeitung neuerer Verfahren der Mineralwasseranalyse im hiesigen
Institut wurde versucht, die Papierchromatographie zur Bestimmung der in geringen
Mengen vorliegenden und daher oftmals nur unter groBen Schwierigkeiten nach-
zuweisenden Bestandteile, zu denen auch die Borsdure gerechnet werden kann,
heranzuziehen. Im Hinblick auf die stindig wachsende Zahl von Versffentlichungen
iber die papierchromatographische Trennung anorganischer Ionen kann auf die
Beschreibung des Verfahrens, das sich nicht von den in der organischen Chemie an-
gewandten Methoden unterscheidet, weitgehend verzichtet werden.

Eine Trennungsmethode fiir Silicium, Molybddn und Bor, insbesondere in
Stahlen, auf papierchromatographischem Wege geben LacourT und Mitarbeiter® an.
Sie benutzten die absteigende Papierchromatographie mit der Papiersorte WaAT-
MaN Nr. 4 und entwickelten die Chromatogramme nur eine Stunde. Als Losungs-
mittel verwendeten sie ein Gemisch aus Aceton, Salzséure und 2-Butanol (vgl. S. 309,
Anm.1). Im Gegensatz zu dieser Arbeitsweise wurde versucht, die bequemere Methodik
der aufsteigenden Chromatographie zu verwenden. Besonderes Augenmerk
mubte dabei den stérenden Ionen und Begleitstoffen geschenkt werden, um nach
Mboglichkeit das Verfahren ohne zeitraubende Aufarbeitung in der Mineralwasser-
analyse verwenden zu kénnen.

Eindimensionale papierchromatographische Trennungen werden hauptsidchlich
mit einem organischen Losungsmittel in Mischung mit anderen organischen Flussig-
keiten oder Losungen anorganischer Stoffe sowie mit Wasser durchgefithrt. AufBer-
dem ging man dazu iber, neben einem solchen Losungsmittelgemisch im Entwick-

1 JaxtscH, G.: Bor. Handbuch der analytischen Chemie. Hrsg. v. R. FRESENIUS u. G. JAN-
DER, T 2, Bd. IIT, 8. 11. Berlin: J. Springer 1944.

* GrUNEUT, L.: Chemie der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel. Hrsg. v. J. Kon16,
Bd. II1/3, S. 679. Berlin: J. Springer 1918.

¢ ScHULEK, E., u. G. Vasracu: Z. analyt. Chem. 84, 167 (1931); 87, 165 (1932). — Suvmu-
LEANU, C., u. M. Botezatu: Mikrochem. 21, 75 (1936).

¢ GUperi-LitscaEr, O.: Chemische Untersuchung von Mineralwéssern, S. 153. Innsbruck:
K. Wagner 1948.

5 WiBERG, E.: Bor. Handbuch der analytischen Chemie. Hrsg. v. R. FRESENIUS u. G. JANDER,
TL ITI, Bd. IT1, S. 80. Berlin: J. Springer 1942.

¢ Lacourt, A., Gu. SoMMEREYNS u. M. CrAareT: Mikrochemie u. Mikrochim. Acta (Wien)
38, 444 (1951).
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lungstrog einige Zeit vor dem Versuch noch ein Gefifl mit einer anderen Flissigkeit
aufzustellen, um damit eine fiir die angestrebte Trennung der wandernden Stoffe
giinstige Atmosphiire zu schaffen'. Diese Anordnung wurde auch bei der papier-
chromatographischen Borsdurebestimmung berticksichtigt.

Die orientierenden Versuche wurden zunichst mit der Papiersorte Schleicher u.
Schiill 2043 b ausgefithrt. Als Testlosungen dienten:

1. Borsaureldsung, hergestellt aus 0,5716 g/l H,BO, krist. pro anal. Merck, entsprechend
0,1 » Bor in 0,01 m],

2. Boraxlésung, hergestellt aus 0,4560 g/l Na,B,0,, Borax fusus pro anal. Merck, ent-
sprechend 0,1 y Bor in 0,01 ml

Die Losungen gelangten salzsauer zur Anwendung. - Die mit einer entsprechenden
Mikropipette auf die Startlinie aufgetragenen Tropfen enthielten im Durchschnitt
5y Bor. Die Chromatogramme wurden in iiblicher Weise nach der Streifen-
methode? in geschlossenen Glastrogen 1 Std. nach dem Einstellen der Flissig-
keiten bei Zimmertemperatur aufsteigend entwickelt. Sdmtliche beniitzten Papiere
erwiesen sich bei einer Uberpriifung als borfrei.

Zur Sichtbarmachung der Borséure nach der Entwicklung des Chromato-
gramms mullte ein geeignetes Besprithungsmittel verwendet werden. Borsdure gibt
u. a. mit folgenden Reagentien eine Farbénderung: Curcumatinktur3, Alizarin-
rot S (1,2-Dioxyanthrachinonsulfosdure), Purpurin (1,2,4-Trioxyanthrachinon)?,
Chinalizarin (1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon)?, Chromotrop 2B (p-Nitrobenzol-
azochromotropsdure)®, 1,1’-Dianthrimid (Dianthrachinoylamin)? und Carmin
bzw. Carminsédure (Cochenillefarbstoff, Oxyanthrachinonderivat)s. Alle diese
Reagentien aufler Curcumatinktur werden in konzentrierter Schwefelsiure geldst.
Da durch Bespriithen mit einer derartigen Lésung das Papier zerstért werden wiirde,
kam als Spriihreagens nur die Curcamatinktur in Frage. Uber deren Verwendung
fiir den Borsdurenachweis liegt eine umfangreiche Literatur vor®. Die verwendete
Losung wurde in Anlehnung an das von Frigr!® angegebene Verfahren hergestellt.

Bei der Priifung der Empfindlichkeit der Reaktion auf dem Papier 2043b
wurde in Ubereinstimmung mit FrrcL eine Grenzempfindlichkeit der Tiipfelreaktion
von 0,02 y Bor ermittelt. Sprithversuche nach vierstiindiger Entwicklung eines
Borsiurechromatogramms ergaben bei scharfen Trennflecken jedoch eine Empfind-
lichkeitsgrenze von 0,1 » Bor. Diese Verringerung der Empfindlichkeit stimmt weit-
gehend mit den Angaben von Porrarp und McOmig!! iiberein, die als Faustregel

* Lacourr, A., GH. SOMMEREYNS, O. JACQUET u. G. WANTIER: Mém. prés. Soc. Chim. 18,
873 (1951). — Lacourr, A., GH. SOMMEREYNS u. J. SorTE: Mikrochemie u. Mikrochim. Acta
{Wien) 38, 348 (1951). — Bumrstarz, F. H., G. R. Daviss, R. P. LinstEaDp u. R. A. WELLS:
J. Chem. Soc. [London]. 1950 H. 2, S. 516. — LEDERER, M.: Science [Lancaster, Pa.] 110, 115
{1949).

? CrAMER, F.: Papierchromatographie S. 25, Weinheim: Verlag Chemie 1952,

¢ Lacourrt, A., GE. SOMMEREYNS u. M. CLArET: Zit. S. 306, Anm. 6.

* FErew, ¥., u. P. Krommorz: Mikrochem. Pregl Festschrift S. 77 (1929). — SzEBELLEDY, L.,
u. ST. TANAY: Z. analyt. Chem. 107, 26 (1936).

5 SwmrtH, G. S.: Analyst 60, 735 (1935); vgl. auch Anm. 4.

% KomarovsKL, A, 8., u. N. 8. Por.ugkrov: Mikrochem. 14, 317 (1934). — STETTBACHER, A.:
Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 34, 90 (1943).

" Brrts, G. H., E. G. Coox u. O. Bavpisca: Analyt. Chemistry 21, 1345 (1949).

8 ZOrkiN, F. P.: J. angew. Chem. USSR 9, 1505 (1936). — HATCHER, J. T., u. L. V. Wircox:
Analyt. Chemistry 22, 567 (1950).

® WELCHER, J.: Organic Analytical Reagents. 2. Ausg., Bd. IV, S. 397. New York: D. van
Nostrand Company Inc. 1948,

¥ Frier, F.: Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen. 2. Aufl.,, S. 330. Leipzig:
Akadem. Verlagsges. 1935.

* PorLarp, F. H., u. J. F. W, McOwmie: Endeavour 10, 40 (1951).
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fir eine noch eben sichtbare Firbung mit einem geeigneten Reagens nach Her-
stellung des Chromatogramms den vierfachen Wert der Tiipfelempfindlichkeit
fanden. Versuche zur Erhéhung der Empfindlichkeit durch zusitzliches Besprithen
mit Glycerin-Alkohol (1:2), Mannit, Wein- und Oxalsiure (5 %ige Lésungen)? fithrten
zu keinen besseren Ergebnissen. Dagegen konnte nach der Reaktion mit Curcuma
durch anschliefendes Besprithen mit 5 %iger Salicylsiurelosung 2 in Chloroform eine
Aufhellung des gelbbraunen Papierstreifens und ein stéirkeres Hervortreten des hell-
roten Borfleckens beobachtet werden.

Die nachfolgende Tab. 1 vermittelt einen Uberblick iiber die zur Anwendung
gelangten Flissigkeiten, tiber Laufzeit, Steighthe der Entwicklungslésungen und
der Borsiure sowie die R;-Werte.

Tabelle 1. Das Verhalten der Borsdure bei. der Papierchromatographie mit ver-
schiedenen Entwicklungsfliissigkeiten. (Papier: Schleicher u. Schiill 2043b.)

Horstellnng der At Entwick- | des | Steighthe
Entwicklungsfliissigheit? szgl}{areesrls)e;ulélzltges eéemismc%- lurzllg‘gzlgit- Liisﬁﬁgs- Bors?ure Rf-W'ert
Vol.-% Vol.-% Std. mlctlt(lels cm

95 Aceton ‘ — 7 185 13 070
5 Salzsiure i |

95 Aceton | 95 Isobubylalkohol 4 . 135 10,5 0,78
5 Salzsgure 5 Salzsiure |

95 Aceton . 95 n-Butylalkohol 4 13,5 105 | 0,78
5 Salzsiure {5 Salzsiure |

95 Aceton I 95 n-Propylalkohol 4 13 9 0,69
5 Salzsdure © 5 Salzsgure ‘

95 Aceton . 95 Amylalkohol 4 15 105 1 0,70
5 Salzsiure 5 Salzsiure i

95 Aceton - 95 n-Butylalkohol 3 14 125 | 0,89
5 Salzsaure . 5 Fisessig ‘

95 Aceton | 95 n-Butylalkohol 3 1 225 12,5 0,56
5 Eisessig | 5 Eisessig ‘

95 Aceton ~ 95 n-Butylalkohol 3 18,5 10,5 | . 0,57
5 Eisessig - 5 Balzsture :

95 Phenol —_ 16 22 2 I 0,09
5 Salzsaure

95 n-Butylalkohol — 4 12,5 7.5 0,55
5 Salzsdure

95 n-Butylalkohol ‘ — 4 12,5 7,5 0,55
5 Salzsaure 10%ig ]

70 n-Butylalkohol — | 4 12 8 0,67
30 Salzsaure 109%ig !

95 n-Butylalkohol 95 Aceton .5 20 13,5 0,68
5 Salzsiure 5 Salzsdure | : j

95 Athylalkohol ! 95 n-Butylalkohol ‘ 4 Co12,5 8 0,64
5 Salzsdure ' 5 Salzsdure ‘ f

80 Athylalkohol ‘ — 1 5 13 ¢ 10,5 0,81

20 2n-KEssigsdure i 1

95 Methylalkohol 95 n-Butylalkohol 4 15,5 11,5 0,74
5 Salzsdure 5 Eisessig i

1 TANANAIEW, N. A., u. O. A. Kursga: Ukrain. Chem. J. USSR 9, 1 (1934).

2 MicuErL, F.: Mikrochem, 18, 48 (1935).

3 Alle verwendeten Reagentien waren entweder Losungen pro anal. Merck oder Riedel de Haen
oder wurden durch Destillation gereinigt. Unter ,,Salzsdure* ist.die konzentrierte Saure (d = 1,19)
zu verstehen.
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Aus den Versuchen ist zu ersehen, dafi die Borsdure unter den jeweils herrschenden
Bedingungen stets wandert. Deren Auswahl multe also so getroffen werden, dafl
eine brauchbare Steighthe mit zweckmifigem B,-Wert sowie eine gute Abgrenzung
des Borsiurefleckens und hierdurch eine moglichst grofe Empfindlichkeit erzielt
wird. Drei der angegebenen Verfahren erschienen besonders geeignet und wurden
daraufhin nochmals iiberpriift und miteinander verglichen:

1. 95 mi Aceton + 5 m] Salzsiure mit einer Atmosphire von 95 ml n-Butylalkohol + 5 ml

Salzsauret.
2. 95 ml Aceton + 5 ml Eisessig mit einer Atmosphire von 95 ml n-Butylalkohol + 5 ml

Fisessig.
3. 95 ml Aceton + 5 ml Salzsiure mit einer Atmosphére von 95 ml n-Propylalkohol + § ml

Salzstiure.
Zu 1: Die Mischung erbrachte eine gute Steighthe und einen deutlich abgegrenzten Fleck,
der B-Wert mit 0,78—0,85 lag aber schon in Nachbarschaft zur Losungsmittelfront.

Zu 2: Obwohl hier die groBte Steighthe mit einem giinstigen Ri-Wert bei 0,55—0,60 erzielt
wurde und eine schnelle Wanderung erfolgte, waren die Flecken verwaschen und iiber eine breitere
Flache verteilt.

Zu 3: Diese Mischung erschien am giinstigsten, da eine Laufzeit von 3 Std. bereits eine Steig-
hohe von 15 cm erbrachte und der Ry-Wert bei 0,65—0,70 lag. AuBerdem war der Borsaurefleck
gut abgegrenzt.

Zur Auswahl des Papiers wurden weitere Versuche mit den Sorten Schleicher u.
Schiill 589 g, 2040 b, 1102 und mit WrATMAN 1 durchgefiihrt. Diese Papiere er-
brachten jedoch keine Verbesserung gegeniiber 2043b.

Dagegen fithrten Versuche mit dem zwar langsam laufenden, aber sehr scharf
trennenden Papier Schleicher u. Schiill 20451 zu guten Ergebnissen. Innerhalb einer
KEntwicklungszeit von 4 Std. konnte eine Steighdhe von 1213 cm erzielt werden.
Nach einer Ausdehnung dieser Zeit auf 8 Std. wurde eine Steighche von 15—16 cm
erreicht. Nach Besprithen mit Curcumatinktur ergab die Borsiure eine scharfe
Zone oder einen Fleck mit einer Steighthe von 6,5-—7,5 cm, gemessen vom Start,
entsprechend einem E,-Wert von 0,565—0,65. Bei Versuchen, den R;-Wert moglichst
gleichzuhalten, wurde vor allem der Einfluf der Temperatur als Grund fiir die
Schwankungen festgestellt. Im Hinblick auf die noch ertrigliche Schwankungsbreite
und die Moglichkeit, stets ein Leitchromatogramm mitlaufen zu lassen, wurde von
weiteren Versuchen in dieser Richtung Abstand genommen,

Zur Frgénzung wurde auch die absteigende Papierchromatographie in der Anordnung von
Bursrars und Mitarbeitern® versucht. Obwohl die Losungsmittelfront einen um 1—2 om weiteren
Weg in der gleichen Zeit zuriicklegte, dnderten sich die R/-Werte kaum. Es konnte aber haufig
beobachtet werden, daff die Borstureflecke nach dem Besprithen verwaschen waren. AuBSerdem
erfordert die Methodik eine umstéindlichere Versuchsanordnung. Aus diesen Griinden wurde die
aufsteigende Papierchromatographie fiir den Borsiurenachweis beibehalten.

In weiteren Versuchen sollte das Verhalten einer Reihe von Stoffen untersucht
werden, die die Reaktion mit Curcumatinktur stéren kénnen (vgl. 8. 306, Anm. 1).
Die papierchromatographische Entwicklung erfolgte in dem Aceton-Salzsiure-
gemisch mit der Propylalkohol-Salzsiure-Atmosphire. Es wurden einzeln und in
Mischung folgende Stoffe zusammen mit der borsdurehaltigen Lésung entwickelt:
Kisen, Nitrit, Nitrat, Jodid, Fluorid, Phosphorsdure und Kieselsdure. In den
Mischungen betrug die Borsduremenge 5 v, der Zusatz an stérenden Stoffen 10—30 Y.

_* LacourT, A., GH. SoMMEREYNS u. M. CLAwET: (Zit. S. 306, Anm. 1 verwendeten ein Ge-
misch von 95 ml Aceton - 5 ml Salzsiure mit einer Atmosphére von 2-Butanol (sek. norm.
ButyIaJ}llkoholj + & ml Salzsiure fiir ihre Trennungsversuche mittels absteigender Papierchroma-
tographie.

* BurstaLy, F. H., G. R. Davizs, R. P. LinsTEaD w. R. A, WeLis: Zit. S. 307, Anm. 1.
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Eisen wurde durch Besprithen mit Kaliumrhodanid, Jodid mit Wasserstoff-
peroxyd, Eisen(IIT)nitratlésung und Stédrkelosung?, Fluorid mit Alizarin-Zirkon-
nitratlosung?, Phosphat mit Ammoniummolybdat?, Silicat mit Ammonium-
molybdat und Benzidinacetat?, Nitrit und Nitrat mit Diphenylaminschwefelsiure
nachgewiesen 3. Die letztere Reaktion wurde durch Tipfeln des auf eine Glasplatte
gelegten Papierstreifens mit dem Reagens durchgefiihrt. Wenn auch die Zerstérung
des Papiers durch die Schwefelsdure in kurzer Zeit vor sich ging, so war doch mittels
dieser empfindlichen Reaktion die Lage von Nitrit und Nitrat sofort zu erkennen.
Bei diesen Versuchen ergab sich, daf alle obengenannten Stoffe mit Ausnahme des
Silicates nach Entwicklung des Chromatogramms sich dicht an der Losungsmittel-
front befanden. Der R-Wert betrug fiir sie einheitlich 0,90—0,95. Silicat dagegen
blieb am Start zuriick oder wanderte nur ganz wenig bis zu einem R Wert von 0,10.
Diese Versuche zeigten, dafl die Reaktion der Borsdure mit Curcuma durch obige
Stoffe bei der papierchromatographischen Trennung nicht beeinflufit wird.

2. Halbquantitative Bestimmung des Bors.

Aus den bisherigen Versuchen mit Borsdureldsungen ergab sich die Moglichkeit,
die Menge des Bors nach Begprithen mit Curcumalésung aus der FleckengrsBe und
der Farbintensitit zu schitzen. Zu diesem Zweck wurden Vergleichschromato-
" gramme mit 0,1 y, 1 9, 5  und 10 » Bor entwickelt. Ein lingeres Aufheben bereits
bespriihter Chromatogramme zu Vergleichszwecken empfiehlt sich nicht, da die
Flecken bereits nach 24 Std. allmédhlich zu verblassen beginnen. Bei gleichzeitiger
Entwicklung neben der Borsdurelgsung von unbekanntem Gehalt lief sich durch
Vergleich feststellen, ob die Menge an Bor unter 0,1 » bzw. zwischen 0,1 y und 1 y,
1y und 5 y oder zwischen 5 v und 10 y lag. Mengen {iiber 10 » waren fiir diese
Schétzungen zu hoch. Die Firbung war dann zwar sehr intensiv, verlief aber leicht
auf dem Papier.

AuBerdem wurde versucht, mit Hilfe des Elphor-Auswertungsgerdtes und eines
Planimeters® die Bormengen an Hand der Fleckengrofie und Farbtiefe nach Be-
sprithen mit Curcumaldsung und Salzsiure zu ermitteln. Dabei zeigte sich, daB
infolge der oftmals unterschiedlichen Gelbbraunfirbung der Streifen und der da-
durch bedingten Schwierigkeiten bei der Nullstellung sowie durch die fiir eine licht-
elektrische Colorimetrierung ungiinstigen Farbunterschiede zwischen dem gelb-
braunen Farbton des Papiers und dem rotbraunen des Fleckens keine befriedigende
Bestimmung der Bormengen mdglich war.

3. Quantitative Bestimmung des Bors unter Verwendung des licht-
elektrischen Colorimeters.

1. Auswahl des Verfahrens und Aufstellung der Eichkurve. Fur die quantitative
Bestimmung sehr kleiner Bormengen wurden die colorimetrischen Verfahren mit
Curcumaldsung?, Chinalizarin® und Carminsiure® einer Uberpriifung unterzogen.
Die Firbung mit Curcumaldsung war zu schwach und auch nicht bestédndig.

! LEDERER, M.: Zit. S. 307, Anm. 1.

2 KoreNMAN, 1. M.: Z. anorgan. Chem. 216, 33 (1933). — D& BoER, J. H.: Rec. Trav. chim.
Pays-Bas 44, 1071 (1925).

3 ZIMMERMANN, M.: Angew. Chem. 62, 291 (1950).

¢ Fzier, F., u. P. Krovmaorz: Zit. S. 307, Anm. 4.

5 Trmrmans, J., u. W. SurtrOFF: Z. analyt. Chem. 50, 473 (1911).

6 GrassMANN, W., u. K. Hannia: Naturwiss. 37, 496 (1950). — Grassmany, W., K. Hannie
u. M. KxEpgL: Disch. med. Wschr, 11, 333 (1950).

7 ScuirEr, H.: Z. analyt. Chem. 110, 11 (1937).

8 SmrrH, G. S.: Zit. S. 307, Anm. 5.

9 HatcHER, J. T., u. L. V. WiLcox: Zit. S. 307, Anm. 8.
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Mit Chinalizarin fiarbten sich Borlosungen mit 1-—40 y Bor von rétlich-violett
nach blau. Die Farbinderungen waren mit dem Auge deutlich erkennbar und in
eine Reihe proportional den ansteigenden Bormengen einzuordnen. Da es sich aber
nicht um eine Farbvertiefung bzw. Farbaufhellung, sondern um eine Farbinderung
handelte, war die Methode zur lichtelektrischen Colorimetrie wenig geeignet. Da-
gegen ergaben Carmin und Carminsédure bei Zusatz von Bor eine Farbvertiefung
von rot nach dunkelrot. Die nachstehend beschriebenen Versuche wurden mit
Carminsiure (Merck) durchgefithrt. Bei der Aufstellung der Eichkurve im LaNGE-
Colorimeter nach der Ausschlagmethode waren die Extinktionen sehr klein. Nach

Fxtinktion
8

S
Y
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Abb. 1. Eichkurve fiir die Borbestimmung mit Carminsiure.

Vorschalten eines Multiflex-Galvanometers (MeBbereich 1:10) und Verwendung des
Grinfilters sowie maBhaltiger KPG-Glaser mit- 10 ml Inhalt konnte fur den Be-
reich von 0—15 ¥ Bor eine Eichkurve (Abb. 1) aufgestellt werden. Die Nullstellung
erfolgte mit Carminsdure, der statt der Borséurelosung 2 ml Wasser zugesetzt
wurden.

Bei Einstellung der Nullpunktslage befand sich im linken Glas Wasser, im
rechten die Wasser-Carminsiurelosung (Blindwert). Fir die Messung wurde dann je-
weils die Wasser-Carminsiureldsung gegen die Bor-Carminsiurelosung ausgetauscht.

Tabelle2. Ergebnisse colorimetrischer Borbestimmungen
nach papierchromatographischer Entwicklung.

[ T ; S
Borsiurehaltige ! Kiinstliches i Naturliches

o Mineralwasser mit i Mineralwasser mit
Ldsungen Borsdurezusatz ! Borsiurezusatz
— —— L —
Bormengen
gegeben gefunden gegeben i gefunden gegeben gefunden
b4 b | b4 v ¥
|
6 | 58 5 | 52 7 6,8
6 6,3 3 5,3 7 6,9
5 47 4 3,9 6 5,7
4 4,3 4 4,3 5 5,2

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

1. Borsaurehaltige Losungen,
2. Kinstlich hergestellte Mineralwésser mit 8—10 g/kg festen gelosten Stoffen,
3. Natirliche Mineralwésser mit definiertem Borgehalt und Zusatz von Borsiure.

Die Chromatogramme wurden in der angegebenen Weise entwickelt. Nach Be-
stimmung der Lage des Bors durch Besprithen mit Curcumaldsung auf Vergleichs-
chromatogrammen wurde der entsprechende Teil des Papierstreifens ausgeschnitten.
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Das Auswaschen des Bors aus dem Papier gelang sehr gut mit der Methode der
absteigenden Papierchromatographiel. Nach verschiedenen Vorversuchen ergab
sich, dafl zum Auswaschen Wasser am besten geeignet ist. In den meisten Fillen
geniigte eine Auswaschzeit von4 Std. Zur Uberpriifung auf Borfreiheit wurde das
Papierstreifchen anschlieflend nochmals mit Curcumaldsung und Salzsdure bespriiht.
Mit der wiBrigen Losung erfolgte dann die colorimetrische Bestimmung.

Die Tabellenwerte zeigen, daf sich in allen Losungen das Bor mit befriedigender
Genauigkeit wiederfinden lieB. Sowohl die stérenden Ionen als auch die starke
Mineralisation der Wésser hatten keinen Einflu auf die Borsdurebestimmung.

In Ubereinstimmung mit der ermittelten Empfindlichkeit der Curcumareaktion
konute die qualitative Priifung auf Bor bei einem Gehalt der Wasser von mindestens
1 mg/kg Bor ohne Eindampfen unmittelbar mit dem Wasser selbst vorgenommen
werden, Indiesen Fillen wurde mit der Mikropipette in wiederholtem Auftropfen ins-
gesamt 0,1 ml Wasser (entsprechend 0,1 y Bor) auf die Startlinie des Papiers gebracht.

4. Arbeitsvorschrift.

Reagentien: Curcumaldsung: 10 g gepulverte Curcumawurzel werden mit 100 ml 709, igem
Alkohol 2 Std. auf dem Wasserbad unter RickfluBkiihlung extrahiert. Nach Filtration wird mit
70%igem Alkohol auf 100 ml aufgefiillt.

Carminséurelosung: 50 mg Carminsdure pro anal. Merck werden in 100 mlkonz. Schwefel-
sdure pro anal. gelost und vor Gebrauch 24 Std. stehen gelassen.

Konz. Schwefelsdure pro anal.,

Konz, Salzsdure pro anal. (d 1,19),

Verd. Salzsdure pro anal. (d 1,06),

Aceton pro anal. (bzw. durch Destillation gereinigt),

n-Propylalkohol pro anal., (bzw. durch Destillation gereinigt).

1. Qualitative Vorversuche: In einen gut verschlieBbaren Glastrog wird als Entwicklungs-
fliissigkeit eine Losung von 95 Vol.-9, Aceton und 5 Vol.-%, konz. Salzsgure gebracht. Ein beson-
deres Gefil in dem Trog enthilt ein Gemisch aus 95 Vol.-9%, n-Propylalkohol und 5 Vol.-% konz.
Salzsiure zur Bildung der Atmosphéare. Auf Streifen des Papieres Schleicher und Schiill 2045b
werden mit einer Mikropipette unter wiederholtem Eintrocknen insgesamt 0,1 ml des zu unter-
suchenden Wassers aufgetragen und die so vorbereiteten Chromatogramme 4 Std. aufsteigend
entwickelt. Nach Herausnahme aus dem Trog ist die Losungsfront zu markieren und der Streifen
an der Luft zu trocknen. Mit 2 verschiedenen Spriihrohrchen erfolgt zunichst eine Besprithung
mit der Curcumaldsung und anschlieflend mit verdiinnter Salzsdure. Die Streifen werden dann
vor einem auf 100° C eingestellten gedffneten Trockenschrank aufgehdngt. Nach einigen Minuten
erscheint bei Anwesenheit von Bor ein rotbrauner Fleck mit einem R-Wert von etwa 0,60.

2. Halbquantitative Bestimmung: Mit der zu untersuchenden Losung, die — wenn notwendig —
nach den qualitativen Vorversuchen verdiinnt oder auf ein bestimmtesVolumen eingedampft worden
ist, 146t man auf gesonderten Streifen Borlsungen mit einem Gehaltvon 0,1 y, 1 9, 5 » und 10y
Bor mitentwickeln. Nach der Sichtbarmachung des Bors mit Curcumalésung 148t sich durch Ver-
gleich der Fleckengréfe und Farbintensitit der Borgehalt der unbekannten Losung abschitzen.

3. Quantitative Bestimmung: Nach den obigen Vorversuchen werden auf 5 verschiedenen
Papierstreifen Tropfen aufgetragen, die etwa 5 p Bor enthalten. Die Entwicklung erfolgt wie oben.
2 Streifen werden mit Curcumaldsung und Salzsiure bespriiht, um die Lage der Flecken festzu-
stellen. Entsprechend der ermittelten Lage schneidet man den borhaltigen Teil der 3 Streifen so
aus, daB sich die Borflecke im oberen Drittel des ausgeschnittenen Papierstiickes befinden.
Nach unten zum Startpunkt kann Papierlinge zugegeben werden, da die stérenden Ionen in der
Hauptsache an der Losungsfront liegen. Die 3 Streifen werden pfeilartig zugeschnitten und nach
der Methode der absteigenden Chromatographie mit doppelt dest. Wasser in kleine Schilchen
4 Stunden ausgewaschen. Anschlielend ist jedes Streifchen nochmals mit Curcumaldsung auf
Borfreiheit zu priifen. Die drei erhaltenen Losungen werden sodann zur Colorimetrie vorbereitet:
Die auf 2 ml aufgefiillten Fliissigkeiten bringt man in kleine Bechergliser aus borfreiem Glas,
setzt 2 Tropfen konz. Salzsiure und 10 ml konz. Schwefelsdure zu, 168t abkiihlen und versetzt

! Dext, L. E.,, W. STEPRA u. F. L. STEWARD: Nature [London] 160, 682 (1947). — MarTIN-
A. J. P.: Symposium de Chromatographie. Briissel 1949, — LacourT, A., GH. SOMMEREYNS u.
E. pr Gey~NpT: Mikrochem. u. Mikrochim. Acta 36/37, 312 (1951). — CramEer, F.: Zit,
S. 307, Anm. 2; daselbst S. 30.
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schlieBlich mit je 10 ml der Carminsiurelsung. In gleicher Weise wird ein Blindversuch mit
2 ml doppelt dest. Wasser vorbereitet. Nach Vermischen bleiben die Losungen 45 min stehen und
werden dann im lichtelektrischen Colorimeter gemessen. Die aus den Extinktionen ermittelten
Bormengen sind einer Eichkurve zu entnehmen.

Zusammenfassung.

Die Bestimmung der Borsdure in Mineralwéssern ist mittels aufsteigender
Papierchromatographie qualitativ, halbquantitativ und quantitativ. ohne Vor-
behandlung des Wassers mdglich. Bei dem angegebenen Verfahren wird bei der
Borbestimmung keine Beeinflussung durch stérende Ionen und starke Minerali-
sation der Wisser beobachtet. Die quantitative Bestimmung nach dem Auswaschen
der Chromatogramme erfolgt im lichtelektrischen Langr-Colorimeter mit Carminséure.

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

Von
FriEDRICH WATZINGER (Buenos Aires).

(Eingegangen am 18. Juni 1952.)

Zur quantitativen Bestimmung des Arsens in Fetten ist der AufschluBl bzw. die
Zerstorung der Fettsubstanz notig.

Die zur Mineralisierung von organischer Substanz ubliche Kyrrpanr-Methode
ist aber zu einer Schnellbestimmung des Arsens nicht anwendbar, weil das Fett
nur sehr langsam angegriffen wird, so daB sich dieses Verfahren viel zu zeitraubend
gestaltet. Aullerdem entstehen durch das heftige Spritzen des Reaktionsgemisches
beim Erhitzen sehr leicht betrdchtliche Substanzverluste.

Wie zahlreiche, withrend des letzten Krieges vom Verfasser an der Stédtischen
Chemischen Untersuchungsanstalt Augsburg ausgefiihrte Versuche an mit arsen-
haltigen Kampfstoffen begiftetem Speisefett® ergeben haben, kénnen diese Schwierig-
keiten ausgeschaltet werden, wenn man nach einer der beiden im folgenden ange-
fibrten Arbeitsmethoden vorgeht. Beide Verfahren laufen darauf hinaus, die
oxydative Zerstérung nach KJeLpanr weitestgehend auf den arsenhaltigen Kérper
zu beschrinken, d. h. die Hauptmasse der Fettsubstanz bei gleichzeitigem quanti-
tativen Entzug des Arsens zu eliminieren. Als oxydierendes Reagens wird aus-
schlieflich Perhydrol (Merck) verwendet. Die sonst bei der KJerpaaL-Methode
tiibliche Anwendung von Katalysatoren wie Hg, CuO u. dgl. unterbleibt.

Die Zerstorung der Arsine mittels Perhydrols kann durch folgende Brutto-
Reaktionsgleichungen veranschaulicht werden:

Z. B. bei Athylarsindichlorid;

2 G, H; - AsCl, + 18 H,0, ——— As0; -+ 2Cly + 4 CO, + 23 H,0;
bei Phenylarsindichlorid :

2 CH, - AsCl, + 34 H,0, —
bei Diphenylarsincyanid:

2 (CoHs), - AsCN + 72 H,0, > As,0,4 2 HNO; + 26 CO, + 81 H,0.

— Ag,0,-L 2 Cl, 4 12 00, - 39 H,0:

! Verwendet wurden mit jeweils einem der Kampfstoffe ,,Dick", ,,Clark IT* oder ,,Pfiffi-
kus* begiftete Schweinefettproben.




