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Yorwort.

Dieses Erginzungswerk verdankt sein Entstehen mehrseitigen An-
regungen, die groflen Fortschritte der chemisch-technischen Unter-
suchungsmethoden, die in den letzten Jahren ausgearbeitet worden sind,
den Benutzern des Hauptwerkes leicht zuginglich zu machen. Die Ver-
wirklichung dieses Vorhabens hat es mgglich gemacht, auch neuartige
wertvolle Untersuchungsmethoden zu behandeln, die bisher noch keine
oder eine unzulingliche Beriicksichtigung gefunden hatten. Bei dem
vorliegenden Band sind es die Methoden der
Polarographie,
Chromatographie,
Fluorescenzanalyse,
die in wenigen Jahren so weit ausgestaltet worden sind, daB sie ihre
groBe Bedeutung und den wesentlichen Fortschritt auf analytischem
Gebiet dargetan und in der chemischen Technik bereits Eingang gefunden
haben. Sie sind sicher berufen, auch hier das analytische Arbeiten zu
erweitern und bequemer zu gestalten.
Von den Ergénzungsbeitrigen zu den Abschnitten des Hauptwerkes
sind einige kurz, einige recht umfangreich ausgefallen. Keine Er-
ganzungen sind in diesem Band fiir die Abschnitte
Allgemeine Operationen,
Zug- und Druckmessungen,
Ardometrie und Gasvolumetrie,
Roéntgenographische Untersuchungsmethoden,
Organische Analysen

erforderlich gewesen.

Die Riickverweisung auf die zugehérigen Abschnitte des Haupt-
werkes sind, wo nur angéingig, mit kurzer Angabe der Bandnummer und
der Seitenzabl (z. B. ITI, 427) geschehen, um die Benutzung des Gesamt-
werkes moglichst bequem zu gestalten. Aus diesem Grund wird auch
dem 3. Band des Ergénzungswerkes ein Gesamtsachregister angefiigt
werden, das beide, das Haupt- und das Ergidnzungswerk umfassen
wird.

Einige Umstellungen haben sich als zweckmaBig herausgestellt. Der
1. Band umfaBt nunmehr alle ‘allgemeinen analytischen Arbeits-
methoden. In ihn wurden daher die Abschnitte iiber Bemusterung
von Erzen, das Wigen und die elektroanalytische Bestimmungs-
methoden aus Band Il eingereiht, aus Band V die photographischen
Schichter.

Band 2 des Erginzungswerkes wird die Untersuchungsmethoden der
allgemeinen chemischen Technologie, Brennstoffe, Gas, Teer,
Wasser, Luft, schwere Chemikalien, Keramik, Glas, Metalle usw. be-
handeln.



Iv Vorwort.

In Band 3 wird die organisch- chemlsche Technologie ihren
Platz finden..

Das Schrifttum ist am Ende jedes emzelnen Abschnittes in alpha-
betischer Reihenfolge nach Autorennamen geordnet zu finden. Die
Rechtschreibung ist moghchst einheitlich gehalten worden, sie ist aber
bedauerlicherweise gerade in der deutschen chemischen Sprache sehr
unbefriedigend und uneinheitlich.

Fiir die Abfassung der erginzenden Abschnitte ist eine groBle Anzahl
neuer Mitarbeiter herangezogen worden. Diesen und den altbewihrten
ist besonderer Dank zu sagen, denn in Zeiten einer so iiberaus starken
Inanspruchnahme gleichermafen auf wissenschaftlichen wie auf den
technischen Gebieten ist es doppelt anzuerkennen, wenn eine literarische
Arbeit zusitzlich iibernommen wird, die hauptsichlich dazu berufen ist,
den Fachgenossen das Arbeiten zu erleichtern. Allen Mitarbeitern sei
noch besonders dafiir gedankt, da8 sie mit der gr6Bten Bereitwilligkeit
alle meine Wiinsche und Anregungen erfiillt haben.

Der Tod hat uns als hochgeschitzte Mitarbeiter die Herren Dr. phil.
Ernst Goebel, Siegen, Dr. Heinz Siebert, Berlin-Dahlem, Dipl.-Ing.
W. Zwieg, Karlsruhe leider schon vor Vollendung ihrer Beitrige ent-
rissen.

Der Herausgeber hat sich der fordernden Unterstiitzung der Industrie
und der behordlichen Untersuchungsémter in dankenswerter Weise zu
erfreuen gehabt. Der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft und
besonders Herrn Direktor Dr. H. Kithne, Leverkusen, ist fiir die Geneh-
migung der Mitarbeit einer Reihe von Herren ihres wissenschaftlichen
Stabes Dank zu sagen besondere Pflicht, vor allem auch deshalb, weil
manche wertvolle Erfahrung der I.G.-Laboratorien erstmalig hier ver-
offentlicht werden konnte. _

Endlich sei auch den Firmen, die Abbildungen zur Verfiigung gestellt
haben, bester Dank ausgesprochen.

Der Herausgeber hat die Eigenart der Bearbeitung der einzelnen
Abschnitte, die ihrem Inhalt gema war, weitgehend erhalten. Die Daxr-
stellung im Ergdnzungswerk ist daher vielleicht etwas weniger einheit-
lich, als die im Hauptwerk. Aber das. diirfte kein Schaden sein, von
gewissen Gesichtspunkten sogar ein Vorteil, denn der Fachmann wird
in ,,seinem‘ Abschnitt gern den gewohnten ,,Dia.lekt.“ seines Arbeits-
gebietes und die Art der Darstellung wiederfinden, wie er sie sonst im
Schrifttum gewohnt ist.

Zum SchluB eine Bitte. Alle Benutzer mégen Berlchtlgungen, Er-
ganzungen, Anregungen in mdglichst reicher Zahl einsenden, denn sie
kommen sicher bei der néchsten Gelegenheit den Benutzern des Werkes
zugute.

Berlin, Mai 1939.
D’Ans.
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Bemusterung von Erzen, Metallen,
Zwischenprodukten und Riickstinden (112, 879).

Von
Dr.-Ing. K. Wagenmann, Eisleben.

Da, wo es in den Probezubereitungsanlagen (IL/2, 882) auf
besonders hohe Leistung ankommt, empfiehlt sich die Verwendung der
seit einigen Jahren erhiltlichen Steinbrecher mit Walzlagern. Es
sind dies ausgesprochene Schnelliufer mit etwa 500 Umdr./Min. Sind

Abb. 1. Laboratoriums-Scheibenmiihle, Bauart- Krupp- Grusonwerk, Magdeburg.
B Offnung fiir Staubabzugkanal.

die Brechbacken mit einer Riffelung von etwa 15 mm Breite versehen,
so liefern diese Steinbrecher ein Gut, das unter Erbsengrofe liegt; der
Kraftbedarf betragt nur 1,5—2 PS.

In allen Fillen, wo es nicht auf absolute Vermeidung von Staub-
verlusten ankommt, kénnen auBergewdShnliche Leistungen fiir alle zer-
reibbaren, nicht schmierenden Produkte jeglicher Hérte mit Scheiben-
miihlen erreicht werden, wie sie Abb. 1 in neuester Ausfithrung zeigt.
Das Mahlgut kann bei engster Spaltstellung von mindestens Haselnuf-
gréBe ab abwirts aufgegeben werden und wird zwischen schnell laufenden
HartguBscheiben (850 Umdr./Min.) zu Pulver vermahlen. Bei engstem
Scheibenabstand liefert die Miihle je Minute z.B. bei Erzen oder
Schlacken 0,5—1,5 kg Mahlgut, das praktisch restlos durch Sieb Nr. 12
(DIN 1171) geht. Es empfiehlt sich, im Fundament einen Staubabzug-
kanal (bei B der Abb. 1) vorzusehen, der im allgemeinen nur bei der
Reinigung der Miihle angewandt wird, aber auch wéhrend des Mahl-
ganges gedffnet werden kann. Bei groberem Aufgabegut (bis etwa Wal-
nuBgréfe) kann nacheinander in mehreren Spaltstufen vermahlen werden.

Die Verbindung von neueren Steinbrechern mit der neuen Scheiben-
miihle ist eine modernste Hochleistungsanlage fiir Probezerkleinerung
von Erzen, Schlacken und Hiittenprodukten.

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I. 1



2 Das Wagen.

Das Wiigen' (11/2, 897-903).
Von

Dr.-Ing. K. Wagenmann, Eisleben.

Im Bau analytischer Waagen sind Fortschritte zu verzeichnen, die
den Wigevorgang einfacher und schueller gestalten. So bauen heute
alle beachtlichen Firmen analytische Waagen mit Luftdimpfung, die
unter den Wéageschalen oder unterhalb der Schalenaufhingung ange-

Abb. 1. ,,Sartorius-Binwaage* mit Oldimpfung
(bis 200 g, 10 mg Empfindlichkeit).

bracht ist. Die unmittelbare Ab-
lesegenauigkeit ist auf 0,2 mg
(1 Teilstrich = 0,2 mg) gebracht, so
daB 0,1 mg noch ausreichend genau
schétzbar ist. Ist ein Nonius vor-
gesehen, kénnen auch die 0,1 mg
abgelesen werden.

Die Ablesung ist durch An-
bringung von Projektionseinrich-
tungen sehr bequem gemacht wor-
den, wobei alle dazu erforderlichen
Teile an der Waagenséule befestigt

"sind, so daBl Verschiebungen am

Waagenkasten keine 0-Punkt-Ver-
stellung hervorrufen kénnen. Die
elektrische  Beleuchtungsvorrich-
tung fir die Projektion ist aufer-
halb des Waagenkastens ange-
bracht, womit eine schidliche Er-
wirmung der schwingenden Teile
vermieden ist.

Viel Verbreitung haben auch die Waagen mit mechanisierter Ge-

wichtsauflage von auBen gefunden.

Mit der sog. ,,Einwaage® (,,Prizisionstarierwaage nach Mach®,
,,Dezi-Schnellwaage u.a.) zum Einwiegen des Analysenmaterials ist
eine wesentliche Verbesserung der im Hauptwerk I1/2, 900 abgebildeten,
dlteren ,,Erzwaage geschaffen worden. Diese Einwaagen, wie z. B.
Abb. 1 eine zeigt, sind fiir Serienanalysen bestimmt und gestatten in
Verbindung mit Luft- oder Oldimpfung ein sehr schnelles Einwiegen
bis zu 50, 100 oder 200 g bei einer Empfindlichkeit von 1, 5 bzw. 10 mg.
Sie sind also fiir technische Analysen oder bei Bestimmung niedriger

Gehalte voéllig ausreichend.

1 Siehe auch den Abschnitt ,,Mikrochemie‘.
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Qualitative Analyse anorganischer Verbindungen
(I, 95).
Von
Professor Dr. R. Berg, Konigsberg i. Pr.

I. Reagenzien.

Die von der ,,Union Internationale de Chimie* eingesetzte Kommis-
sion fiir neue Reagenzien, der W. Bottger (Hannover), F. Feigl (Wien),
A. 8. Komarowsky (Odessa) und N. Strafford (Manchester), unter
Vorsitz von C. J.van Nieuwenburg (Delft) angehtren, hat sich mit
der Herausgabe einer kritisch gesichteten Zusammenstellung der vor-
handenen Daten iiber die Empfindlichkeit und Eindeutigkeit (Erfas-
sungsgrenze und Grenzkonzentration) fiir die verschiedenen Nachweise
beschéftigt und beschlossen, zwischen ,,spezifischen” und ,,selek-
tiven Reaktionen (Reagenzien) zu unterscheiden (Pariser Tagung,
Mai 1937). Sie empfiehlt diese differenzierenden Bezeichnungen zur
allgemeinen Anwendung. Es sollen kiinftig solche Reaktionen (Re-
agenzien), die unter bestimmten Versuchsbedingungen fiir einen Be-
standteil ganz eindeutig sind, als ,,spezifisch‘ bezeichnet werden,
dagegen solche Reaktionen (Reagenzien) als ,,selektiv‘, mit denen
sich nur eine engere Auswahl treffen 1i8t, weil sie nur fiir einige
Bestandteile charakteristisch sind.

Gruppenreagenzien.

Durch die Einfithrung organischer Reagenzien (s. Abschnitt: ,,Nach-
weis in verwickelteren Féllen“), ist die analytische Methodik in den
letzten Jahren durch sog. ,,Gruppenreagenzien‘‘ insoweit bereichert
worden, als auch mit deren Anwendung, bei Einhaltung bestimmter
Ausfihrungsbedingungen (pg-Konzentration, ,,Maskierung® durch Zu-
satz bestimmter Fremdstoffe u.a.m.), die Selektivitit gesteigert und
selbst ein spezifischer Nachweis ermdglicht wird. Folgende Reagenzien
haben sich besonders bewdhrt: o0-Oxychinolin (,,0xin¢), Diphenyl-
thiocarbazon (,,Dithizon®) und Thioglykolsdure-3-Aminonaphthalid
(,,Thionalid®).

1. 0-Oxychinolin. Uber ,,Die analytische Verwendung des o0-Oxy-
chinolins (,,0xin‘“) und seiner Derivate !, kann nur auf die kiirzlich
erschienene 2. Auflage des Buches von R. Berg (7) hingewiesen werden.
Eine umfassende Schilderung eines spezifischen und selektiven Nachweises
einer Anzahl von Kationen (Cu, Mg™, Zn™, Cd", Fe™", Bi"") und An-
ionen (8i0,”, PO,”’, VO,/”, WO,”, MoQ,”) wird unter genauen An-
gaben der Ausfiihrungsbedingungen angegeben.

1 Das o-Oxychinolin (,,0xin‘) fiir analytische Zwecke liefert die Vanillin-
Fabrik, Hamburg-Billbroock, Billbroockdeich.

1*
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2. Dithizon. - Das Diphenylthiocarbazon (,,Dithizon*) ist nach H. Fi-
scher (1, 2, 5) fiir den Nachweis einer Anzahl von Metallen nebenein-
ander geeignet.

Als Reagens dient eine Lésung von 1—2 mg Dithizon in 100 ml! Tetrachlor-
kohlenstoff, bei Tiipfelreaktion eine 10%ige Losung. Das Verfahren beruht auf
den Farbumschligen, die anwesende Schwermetalle durch Aufschiitteln aus ihren
Losungen mit dem Reagens bewirken. Die Empfindlichkeiten des Nachweises
schwanken je nach dem nachzuweisenden Metall zwischen 0,02—0,1 . Folgende
Tabelle veranschaulicht die Selektivitit des Nachweises:

Tabelle 1. Mehrdeutigkeit einiger Nachweisverfahren mit Dithizon
bei verschiedener Reaktionseinstellung.

Nach-
zuweisendes Reaktionseinstellung Mehrdeutigkeit
Metall
Neutrale Losung 14
Blei KCN-Losung 2 (Sn, T1)
KCN-Loésung, vorher oxydiert 3
Alkalische Losung 4 (Ag, Hg, Au, Pt)
Saure Losung 5 (Ag, Hg, Au, Pd, Pt)
Kupfer . . . Saure Losung + KCNS 3 (Hg, Au, Pt)
Saure Losung 4 KJ ! 3 (Au, Pd, Pt)
Saure Losung + KCNS + KCN 2 (Hg, Pt)
Silber { Alkalische Lé&sung 2 (Hg, Au)
o Saure Losung - Acetat 4 (Hg, Au, Pt, Pd)
gTﬁgtrale Losung 8 He. A G
. alische Lésung 3 (Hg, Ag, Cu)
Cadmium .. Alkalische Losung -+ Hydroxylamin-
chlorid 1 (Cu)
: Mineralsaure Losung 3 (Pd, Au, Cu)
Quecksilber . Amneisensaure Losung 2 (Pd, Au)
Mineralsaure Losung + KCNS + KCN | 1 (Cu)

3. Thionalid. Das Thioglykolsiure-3-Aminonaphthalid C,;,H,NHCO -
CH,SH (R.Berg und O.Roebling; Vertrieb des Priaparates durch
die Fa. Schering-Berlin) gestattet durch Einhaltung bestimmter Be-
dingungen den Nachweis vieler Metalle. Es ist das bisher bekannte
empfindlichste Fillungsreagens.

Je nach der Wasserstoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration werden
4 Gruppen der mit ,,Thionalid*“ fidllbaren Metalle unterschieden:

o) In mineralsaurer Losung; Cu, Ag, Au(I1I), Hg(II), Sn(II), SnIV),
As(III), As(V), Sb(III), Sb(V), Bi, Pt, Pd. p) In natronalkalischer-
tartrathaltiger Losung; Cu, Au, Hg, Cd, TI(I). y) In cyanid-tartrat-
haltiger Losung Au, T1, Sn(IT), Pb, Bi. §) In natronalkalischer, tartrat-
und cyanidhaltiger Losung fillt nur TI(I).

Oxydationsmittel storen die Nachweisreaktionen, da sie das
Thionalid unter Bildung eines Oxydationsproduktes zerstéren. Die
Entfernung des Oxydationsmittels geschieht am besten durch Auf-

! Volumeneinheit. Statt ,,cem* (Kubikcentimeter), ist die Bezeichnung ,,ml*
(Milliliter) neuerdings eingefithrt worden und wird in vorliegendem Abschnitt
verwendet. '
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kochen der zu untersuchenden Lésung mit Hydroxylaminsulfat. Auch
Eisen(III)-Salze betétigen sich als Oxydationsmittel; dagegen ist ver-
diinnte Salpetersiure (stickoxydfrei) indifferent.

Als Reagenslosung verwendet man bei Fallung in saurer Losung
eine 1%ige Losung des ,,Thionalids® in Alkohol oder in Eisessig; in

alkalischer Lisung eine

5%ige in Alkohol oder Tabelle 2.
Aceton. Die SLﬁsgng Grenz. Noch ufinb&re Farbe des
ist nur etwa 8 Stunden  Metall konzentration Metallmengen Komplexe
unverandert haltbar. in y/ml plexes
a) Cu, Ag, Aw, Hyg,
Sn, As, Sb, Bi, Pt, Pd. Cu 1: 10000000 0,1 gelb
Man erhitzt die bis etwa Ag 1: 5000000 0,2 s
2 n-Mineralsiure enthal- Au 1: 2500000 0,4 gelbbraun
tende Losung zum Sieden Hg 1: 15000000 0,06 weil}
und versetzt sie mit 1 bis Sn 1: 12500000 0,08 ”
2 Tropfen des Reagenzes. As 1:100000000 0,01 ”
Da dieses in mineralsaurer SI} 1: 40000000 0,02 »
Losung schwer loslich ist, Bi 1: 10000000 0,1 gelb
empfiehlt es sich, gleich- Pt 1: 10000000 0,1 »
zeitig unter gleichen Be- Pd 1: 10000000 0,1 »
dingungen einen Blindver-
such vorzunehmen, um Tabelle 3.
eventuelle; I Téusgnmgen Nooh falb
durch ausfallendes Reagens och fillbare
auszuschlieBen. ZumNich- Metall kon;}erxfg;tion Metallmengen Igﬁlibeleiﬁ
weis ganz geringer Metall- in y/ml P
mengen kithlt man auf -
Zimmertemperatur ab (Ta- Cu 1: 2000000 0,5 gelb
belle 2). Au | 1: 200000 5 weiB
) Cu, Au, Hg, Cd, Tl.  Hg 1: 1000000 1 N
Die schwach saure Unter- cd 1: 2500000 0,4 .
suchungslésung  versetzt T 1:10000000 0,1 gelb
man mit %inem mgglichst
kleinen Uberschul von
Na-Tartrat, um die Aus- Tabelle 4.
fillung der Hydroxyde zu Noch fallbare
verhindern (bei Verwen-  Metall Grenz- Metallmengen Farbe des
dung eines sehr grofien konzentration in y/ml Komplexes
Uberschusses an lea}I}'f(rat
wird die Empfindlichkeit ]
des Nachweisgs herabge- Au 1: 200000 5 weil}
setzt), macht mit 2 n-Na- Tl 1:10000000 0,1 gelb
tronlauge alkalisch, erhitzt Sn 1: 250000 4 weill
zum Sieden und versetzt Pb 1:10000000 0,1 gelb
die Losung mit 4—5Tropfen Sb 1: 2000000 0,5 weill
einer 5%igen alkalischen Bi 1: 2500000 04 . gelb

oder acetonischen Reagens-

lésung und kiihlt ab. Auch hier empfiehlt es sich, einen Blindversuch vorzu-

nehmen (Tabelle 3).

v) Aw, Ti, Sn, Pb, Sb, Bi. Die schwach saure Untersuchungslosung wird

nach einem moglichst kleinen UberschuBl einer 4 n-Na-Tartratlésung mit 2 n-
Natriumcarbonatlosung schwach alkalisch gemacht und mit einem gréBeren Uber-
schuB von Kaliumcyanid versetzt. Besonders bei Anwesenheit von Cd und Hg ist
ein groBer Cyanidzusatz notwendig, andernfalls wiirden diese Metalle zum Teil
mitgefillt werden. Man erhitzt zum Sieden, fiigt 4—5 Tropfen einer 5%igen
Reagenslosung hinzu und kithlt ab. Es empfiehlt sich, gleichzeitig einen Blind-
versuch vorzunehmen (Tabelle 4).
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8) Thalliwm. Die Untersuchungslésung versetzt man mit einem mdoglichst
kleinen UberschuB von Na-Tartrat, macht mit Natronlauge alkalisch, fiigt einen
UberschuB3 von Kaliumeyanid hinzu und erhitzt zum Sieden. Zu der auf etwa 60°
abgekiihlten Losung fiigt man 4—5 Tropfen einer 5%igen acetonischen Reagens-
16sung und kiihlt auf Zimmertemperatur ab.

Ein intensiv gelb gefiarbter Niederschlag zeigt Tl an. Erf.-Gr. 0,1 y/ml.

II. Physikalisch-chemische Nachweismethoden.

1. Elektrotiipfelmethode. H. Fritz hat ein originelles Verfahren zur
Bestimmung der Empfindlichkeit von Farbreaktionen angegeben.

Das zu untersuchende Metall wird als positive Elektrode geschaltet und dadurch
anodisch in Losung gebracht, wihrend als Kathode eine rotierende Walze dient,
auf welcher ein mit dem jeweiligen Reagens impréigniertes Papierblatt aufgespannt
ist. Den erforderlichen konstanten und genau regulierbaren Elektrolysenstrom
liefert eine Elektronenréhre. Die nachzuweisende Metallmenge ist durch Strom-
stirke und Papierlaufgeschwindigkeit (Umdrehungsgeschwindigkeit der Walze)
festlegbar, so dafl jederzeit ein quantitatives Arbeiten ohne langwieriges Wigen,
Losen, Messen usw. moglich ist.

Vgl. auch A. Glazunow (1—3), ferner S. J. Djatschowsky und
T. J. Issajenko, R. Jirkovsky und E. Arnold.

2. Nachweis durch Fluoreseenzerseheinung (s. a. S.23). Die Prii-
fung auf charakteristische Farbung im ultravioletten Licht (U.-V.-
Licht) hat sich als eine sehr wertvolle Methode zum Nachweis und
Identifizierung geringster Mengen von Stoffen erwiesen. Insbesondere
bei Verwendung organischer Reagenzien verdient die Luminiscenz-
analyse besonders Beachtung. Uber den Nachweis von Kationen mit
0-Oxychinolin (das selbst nicht fluoresciert), die innere Metallkomplexe
liefern, sieche P. W. Danckwordt, E. Beutel, J. Eisenbrand. An-
ionen (wie z. B. Borat, Nitrit, Hyposulfit und Sulfit) lassen sich nach
Umsetzung mit organischen Verbindungen im U.-V.-Licht nachweisen
[s. L. Szebellédy (1, 4), A. Eichler, J. Grant, J. Volmar]. Tipfel-
reaktionen (Papier, Watte, Wolle u. dgl.), die durch Capillaritdtswirkung
derselben die Nachweisempfindlichkeit noch erhéhen, wird von M. Hai-
tinger und V. Reich als Capillarluminiscenzanalyse als eine analytische
Methode bezeichnet, die noch bessere Erfassungsgrenzen liefert.

3. Spektralanalytischer Nachweis. Uber die Bedeutung der spektral-
analytischen Nachweismethoden, die immer groflere Verbreitung finden
und heute schon als selbsténdige analytische Nachweisverfahren zu
bezeichnen sind, sieche W. Gerlach (1, 2). A. Schleicher (1—6) bringt
in Originalabhandlungen und zusammenfassenden Referaten iibersicht-
liche Berichte iiber die Fortschritte der qualitativen Spektralanalyse!.

III. Systematische Trennungsginge zur Erkennung
von Kationen.

Um den bekannten Ubelstand — Verwendung von Schwefelwasser-
stoff und Schwefelammonium — des sog. ,klassischen Trennungs-
ganges‘ zu umgehen, ist eine groBe Anzahl von Ab#nderungen vor-
geschlagen worden. Wenn auch die im weiteren angegebenen Verfahren

1 Siehe auch Abschnitt ,,Optische Messungen‘‘.
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das Problem nicht restlos zu I6sen vermogen, so liegt es — nach Ansicht
des Verfassers — daran, daB meistens nur anorganische Reagenzien
zur Verwendung gelangen. Eine Zuhilfenahme organischer Gruppen-
und Spezialreagenzien diirfte aber zum Ziele fithren, um einen idealen
Trennungsgang zu ermoglichen.

H. Eichler (2, 3) empfiehlt einen Trennungsgang ohne Verwendung
von Schwefelwasserstoff und Sulfiden, indem bekannte Reaktionen
Anwendung finden. Der Arbeitsgang ist folgender: Losen oder Ab-
rauchen mit NHO,:

Tabelle 5.

Nieder- | Filtrat: -+ HCl:
schlag I: : - . -
Sn, Sb | Nieder- | Filtrat: in 2 Teilen zu untersuchen:

schlagIT:| 1, Teil: 4 H,80, | 2. Teil: + NH, + NH,CI:

Ag i Hg (I) B 3 1 .
Pb lgéi?:g Ig 1%2‘%1- Niederschlag ITI 2:| Filtrat ansiuern

T 15 Hg(II), Bi, Mn, Fe, + NaOH:
Ba, Sr Al, Cr. Lésen in . -
; WL, HCl + NaOH -+ | Nieder- | Filtrat

Ca Br, (oder: H,0,): [schlagIV: As (als

Cu,.Cd, | AsO,”)

Nieder- | Filtrat: | Co, Ni, | Zn, Ba,

schlag | Al (als | (Ba, Sr)| Sr, Ca,

III 2 A: | AlO,”"),” Mg, Li

Hg(IT), | Cr (als

Bi, Mn, | CrO,”)
Fe

Beachtenswert ist der Vorschlag von M. B. Stschigol und N. M.
Doubinski, der ohne Anwendung von Schwefelwasserstoff und Am-
moniumsulfid den Nachweis von Metallen gestattet.

Prinzip der Trennung. Ag’, Hg" und Pb~ werden als Chloride gefillt. Das
Filtrat wird 2mal mit HNO, zur Trockne eingedampft und mit HNO, und etwas
NH,NO, aufgenommen: Sn(IV) und Sb(V). Das Filtrat hiervon behandelt man
mit Na,CO,, NH,Cl und NH, und filtriert heif: im Filtrat befinden sich Cu™, Cd",
Hg”, Zn”, Ni"" und Co", in Abwesenheit von PO,””” auch Mg"; der Niederschlag
besteht aus den Carbonaten und Hydroxyden von Bi™, Fe™, Mn", Al™, Cr'",
Ba”, Sr”, Ca™ und etwas Pb”". Der Nachweis der einzelnen Kationen erfolgt nach
bekannten Methoden. [Einzelheiten und {ibersichtliche tabellarische Zusammen-
stellung s. Ztschr. f. anal. Ch. 109, 422 (1937).]

Ohne Anwendung von Ammonsulfid gibt A. Scheinkmann (1, 2)
einen Trennungsgang von Al'", Cr', Fe™, Fe”, Zn", Mn", Ni",
Co, Ba”, Sr”, Ca” und Mg~ unter Verwendung von Ammonium-
phosphat.

Das Filtrat der Schwefelwasserstoffallung engt man auf 30—40 ml ein. Nach
Zusatz einer 2 n-Ammoniumphosphatlésung setzt man tropfenweise so viel 2 n-
Ammoniak zu, dal die Lésung schwach danach riecht. Dabei fallen die Phosphate
von Fe(III), Fe(II), Cr(III), Al, Zn, Ni, Co, Mn, Mg, Ba, Sr und Ca aus. Man
filtriert den Niederschlag ab, wischt aus und verreibt ihn in einer Porzellanschale
mit 2—3 ml 2 n-Essigséure. Mit Ausnahme von Eisen-, Chrom- und Aluminium-
phosphat gehen dabei die Phosphate in Lésung, die man aufkocht und vom Nieder-
schlag abfiltriert. Dieser enthilt dann die Phosphate von Fe, Cr und Al, wihrend
das Filtrat Ni, Co, Zn, Mn, Ba, Sr, Ca und Mg enthilt. Die Bestandteile des Nieder-
schlages und Filtrates werden weiter nach den iiblichen Nachweis- und Trennungs-
methoden unterschieden.
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Uber- die Anwendung des systematischen Trennungsganges fiir
Kationennachweis ohne Anwendung von Schwefelwasserstoff und Am-
‘monsulfid ist ein bemerkenswerter Vorschlag von W.J. Petrascheni
gebracht. Das empfehlenswerte Verfahren wird durch eine iibersicht-
liche Tabelle veranschaulicht (Naheres s. Originalabhandlung). Uber
weitere Trennungsvorginge siehe L. G. Berditschewski und J. Was-
serberg (1, 2) und L. G. Berditschewski und E. Umblia.

Einen Trennungsgang mit Hilfe von organischen Reagenzien
zum Nachweis der iiblichen Metalle des Ammonsulfidniederschlages be-
schreibt L. Lehrmann.

IV. Systematische Trennungsginge zur Erkennung
von Anionen.

Die bisher bekannten, der Erkennung den Anionen dienenden Tren-
nungsginge sind zahlenmiBig gering und entbehren zum Teil absoluter
Eindeutigkeit und geniigend weitgehender Anwendbarkeit. Diese Tat-
sachen diirften einerseits in der Kompliziertheit des Problems, anderer-
seits darin ihre Erklirung finden, daBl zu geringe Spezifitdt bei An-
wendung anorganischer Reagenzien vorliegt. Bei Gruppenfillungs-
mitteln leistet zwar der kleine Wert des Loslichkeitsproduktes die Ge-
wihr einer quantitativen Trennung (z. B. ,,Silbergruppe‘’), jedoch inner-
halb der Gruppe ist der Nachweis oft mit Schwierigkeiten verbunden.
Aus den Vorproben lassen sich wohl Schliisse ziehen, die aber zu Trug-
schliissen fithren konnen, da sie an die Sinne des Analytikers (z. B.
Geruchssinn, Beobachtungsgabe) groBe Anforderungen stellen. Die
zur Zeit vorliegenden Vorschlige sind (nach Erfahrungen des Verfassers)
begriiBungswert und werden im folgenden beschrieben.

Trennungsgang  der Silbergruppe  (Einteilung nach Bunsen)
[Fe(CN)]", [FeOCNg]"", CN', CNS', 8,05, J', Br' und Cl'. Folgende
Methode gestattet selbst Spuren von Cl' neben den Genannten nach-
zuweisen (nach unvertffentlichten Untersuchungen des Verfassers),
wie Tabelle 6 iibersichtlich veranschaulicht. Nach der Fillung von
[Fe(CNg)](IV) und (IIT) und CN’ mit Nickelsulfat und CNS’ nach
Zusatz von Pyridin, wird das Chlorid im Filtrat nach der Acetonmethode
von R.Berg (2) nachgewiesen. Diese beruht darauf, dal J’ und Br’
in Gegenwart von Aceton durch Oxydationsmittel in das nichtionogene
Jod- bzw. Bromaceton iibergefithrt werden — C;H,O 4+ HBr 4+ HJ +4 O
- C,H,JBrO + H,0 —, wihrend Cl' nicht (bzw. nur ganz langsam, je
nach den Versuchsbedingungen) mit Aceton reagiert und somit mit
Hilfe der AgNO,-Reaktion nachgewiesen werden kann.

Nach F.Feigl (12, 14) unterscheidet man Silberhalogenide ein-
schlieBlich Silbercyanid und -rhodanid durch folgendes Verfahren:

a) Loést man die Silberhalogenide in Kaliumnickeleyanid K,[Ni(CN),],
so entsteht Nickelcyanid. H&lt man dieses durch wenig Ammoniak in
Losung, so vermag es schon in der Kélte sehr rasch mit Dimethylglyoxim
zu reagieren. Kaliumnickelcyanid hingegen reagiert mit Dimethyl-
glyoxim nicht oder langsam. Daher ist eine ammoniak- und dimethyl-
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Tabelle 6.

Etwa 10 ml des Soda-
auszuges mit 2 n-Es-
sigsdure neutralisieren
-+ 4 n-NiSO,-Lésung
im groBen Uberschufl

Niederschlag enthalt | Filtrat enthélt alle | Filtrat in 3 Proben (a, b, c) verteilt
die Nickelsalze wvon \‘ibrigen lﬂ)en we- 2 B o)
[Fe(CN)s]", nig CN’. Mit i- . L X
[FeCNg] ™" )‘li.;lnd die | din tI‘OPfeIlW:EinI: + H,80,-| 8,0, mit den gleichen
Hauptmenge des CN”. | versetzt. Nieder- Lésung | in {-INO3- Volumina kon-
Filtrieren! Nieder- schlag enthalt | mit Chlor- | Losung | zentrierter HNO,
schlag mit 2 n-NaOH | CNS’und Rest des | Wasser, mit | und Aceton ver-
behandelt. Nachweis| CN’. Filtrieren! |aufJ’und| AgNO, setzen. Mit
im Filtrat wie iblich | Niederschlag in |Br’prifen{ nach- | KMnO, Br’ und
HCI 16sen - Fe'™: weisen g n Btrgm-._gnd
Rh ion! . odaceton iiber-
odanreaktion fithren, mit H,0,
kliren und mit
AgNO, Cl’ nach-

weisen

glyoximhaltige Losung von Kaliumnickelcyanid einerseits ziemlich be-
standig, andererseits setzt sie sich mit allen, sogar mit gealterten Silber-
halogeniden fast sofort unter Bildung von Nickel-Dimethylglyoxim um.

Reagens: Frisch gefilltes und gewaschenes Nickelcyanid wird mit einer zur
volligen Losung des Niederschlages unzureichenden Menge Kaliumcyanidlésung
aufgekocht; die erhaltene haltbare K,[Ni(CN),]-Loésung wird filtriert. Einige
Milliliter davon werden vor dem Versuch mit einigen Tropfen Ammoniak und
gesittigter alkoholischer Dimethylglyoximlosung versetzt und ein Staubchen des
unléslichen Riickstandes’auf einer weilen Tiipfelplatte mit 1—2 Tropfen Reagens
betupft. Sofort eintretende lebhafte Rotung oder Bildung einer roten Fallung
deutet auf Gegenwart aller erwihnten Halogenide bis auf Silberjodid. Dieses
reagiert erst nach etwa %/, Minute. (Andere Anwendungsmoglichkeiten dieses
Prinzips s. Original.)

b) Teilweise Unterscheidung der Silberhalogenide: Von diesen hinter-
lassen Silbercyanid und Silberrhodanid beim Schmelzen im Glithréhr-
chen metallisches Silber, das nach Losen in warmer verdiinnter Sal-
petersidure mit p-Dimethylaminobenzylidenrhodanin nachgewiesen wird.

¢) Nachweis des Silberjodids durch Umsetzung mit Palladium-
chloriir (s. a. N. A. Orlow) zu Palladojodid:

Wenige Milligramm der Probe werden auf ein Streifchen Filtrierpapier gestrichen,
das mit 1 Tropfen Wasser befeuchtet, 1—2 Minuten iiber ein Bechergliaschen mit
kochendem Wasser gehalten und mit 1 Tropfen 1%iger Palladochloridlésung
angetiipfelt wird. Bei weiterem Dampfen farbt sich die Oberfliche der Probe
braunschwarz.

Der stérende EinfluB von Thiosulfat fiir den Nachweis der oben-
genannten Vertreter der Silbergruppe wird nach L. J. Curtmann (1, 2)
dadurch beseitigt, daB man zu dem schwefelsauren mit Silbernitrat
versetzten Sodaauszug kalte KMnO,-Losung hinzufiigt, die nach 5 Mi-
nuten Wartezeit S,0,”- und 8”-Ton zerstért, wihrend die anderen
Silberverbindungen nicht merklich angegriffen werden. Nach Zer-
storung des abgeschiedenen Braunsteins durch Natriumnitrit und
10 Minuten langem Kochen mit konzentrierter Salpetersdure zeigt der
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verbleibende Niederschlag die Anwesenheit eines oder mehrerer “der
angegebenen Anionen an. » .

F. J. Welcher und H.T. Briscoe (1, 2) haben folgenden beach-
tenswerten Trennungsgang ausgearbeitet.

Gruppe 1. Man versetzt den groBten Teil der neutralen, die Anionen als Alkali-
salze enthaltenden wiBrigen Losung mit der doppelten Menge Aceton, einigen Tropfen
Ammoniak und einer Lésung, die im Liter 25 g Ba(NO,), und 50 g Ca(NO,), ent-
halt, bis zur volligen Ausfallung. Den Niederschlag (1) (enthaltend die Ba- bzw.
Ca-Verbindungen des Borats, Ferrocyanids, Thiosulfats, Arsenits, Arsenats, Carbo-
nats, Sulfits, Chromats, Phosphats, Tartrats, Fluorids, Oxalats und Sulfats) fil-
triert man ab und wischt ihn 3mal mit je 5 m] Wasser. Nur das erste Waschwasser
148t man zum Filtrat (1) laufen. Dann kocht man ihn mit Wasser aus und filtriert
wieder (Riickstand 2). In Anteilen der waBrigen Lésung (2) prift man mit HCl
und FeCl; auf Ferrocyan, mit HCl und H,S in der Kilte auf arsenige Siure und in
der Wirme auf Arsensdure, auf Thiosulfat durch Fallen mit Cd(NO;),, Abfiltrieren
und Versetzen des Filtrats mit AgNO, + HNO;; ein weiler, gelb, orange, dann
schwarz werdender Niederschlag zeigt Thiosulfat an. Der in Wasser unldsliche
Riickstand (2) — enthaltend die Salze des Chromats, Carbonats, Phosphats, Arse-
nats, Oxalats, Sulfits, Sulfats, Fluorids und einen Rest des Arsenits — wird mit
Bssigsiure itbergossen und erhitzt. Die entweichenden Gase Kohlendioxyd und
Schwefeldioxyd fingt man in Barytwasser auf. Um ersteres nachzuweisen, ver-
setzt man nach Ansiuern mit Salpetersiure mit Kaliumpermanganatlosung,
bis diese nicht mehr entfarbt wird und fingt das nun allein entweichende Kohlen-
dioxyd wieder in Barytwasser auf.

Der beim Behandeln mit iiberschiissiger Essigsdure verbleibende Riickstand (3)
wird abfiltriert, ausgewaschen und mit konzentrierter Sodalésung gekocht. Die
von dem hierbei entstehenden BaCOg- und CaCOz-Niederschlag abfiltrierte Losung
wird mit Essigsiure schwach angesiuert und zur Vertreibung von CO, gekocht,
nach dem Abkiihlen ammoniakalisch gemacht und mit Ca(NO,), versetzt. Der
Niederschlag (4) kann CaC,0,, CaF, und gegebenenfalls Calciumtartrat enthalten.
Im Filtrat (4) sind Sulfat- und Chromation. Den Niederschlag (4) kocht man zur
Entfernung der Weinséure mit 3 n-Essigsdure, lost den ausgewaschenen Riick-
stand in 3 n-Salpetersdure und erwdrmt mit einigen Tropfen KMnO,-Lésung.
Entfirbung beweist Oxalsidure. In Anteilen des Filtrates (4) weist man Sulfat
mit BaCl, und Chromat mit H,0, und Ather nach. Das vom Riickstand (3) ge-
trennte Filtrat (3) priift man, wenn nétig, in einem Teil nochmals in der Kalte
und dann in der Warme mit H,S auf Arsenit- und Arsenation. In einem anderen
Teil wird — falls Ferrocyanion vorhanden ist — nach Ausfillung desselben mit
Calciumnitrat in ammoniakalischer Losung mit Ammonmolybdat auf Phosphation

geprift. Auf Fluor- und Tartration, die auch zu der ersten durch Ba(NO,), und
Ca(NO:,,)2 fallbaren Gruppe gehéren, priift man in besonderen Anteilen, auf ersteres
mit Athylalkohol und Lithiumchlorid auf letzteres mit Kaliumacetat in essig-
saurer Losung.

Gruppe 2. DasFiltrat (1) von dem Barium- bzw. Calciumniederschlag macht man
mit Salpetersiure schwach sauer und fiigt Zinknitratlésung zu. Es fallt Zinkferri-
cyanid aus. Den abfiltrierten Niederschlag 16st man in Natronlauge, versetzt mit
FeSO, und HCl (Turnbullsblau). Das vom Zinkferricyanid getrennte Filtrat macht
man ammoniakalisch und versetzt mit Zn(NO,),; ein weifler Niederschlag von
ZnS beweist Sulfidion, aus dem man H,S freimachen kann. Das Filtrat von ZnS
wird mit AgNO; versetzt und schwach salpetersauer gemacht. Der ausgewaschene
Niederschlag der Silbersalze wird mit Mercuriacetat versetzt, mit Essigsdure schwach
angesiuert und gekocht. Nach Zusatz von 5¢g Natriumacetat wird mit Wasser
verdiinnt und filtriert. Das Filtrat enthalt das Cyan. Es wird mit H,S von Silber
und Quecksilber befreit; dann weist man das Cyan durch Uberfuhrung in Rhodan
nach.

Der Rest der Silbersalze von Cl’, Br’, J/, CNS’ wird mit alkalischer Natrium-
formiatlésung gekocht; hierbei werden AgCl und AgCNS reduziert, NaCl und
NaCNS gehen ins Filtrat, darin wird letzteres mit HCl und FeCl, na,chgemesen
Zum Nachweis des Cl’- Tons wird ein anderer Teil mit konzentrierter Schwefelsidure
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versetzt, wodurch Formiat und Thiosulfat zerstért werden, dann wird mit Wasser
verdiinnt und kurz gekocht, um CO, und H,S auszutreiben. Darauf destilliert
man mit KMnO, und fingt das Chlor in einer Losung von Anilinacetat auf. Schwarz-
farbung bzw. schwarzer Niederschlag beweist Cl’. Der Riickstand wird mit Natrium-
formiat in Salpetersiurelésung erwiarmt. Silber und Silbersulfid 16sen sich; AgBr
und AgJ bleiben ungelést. Man filtriert, reduziert mit Zink in schwefelsaurer
Loésung und weist Jod und Brom wie iiblich nach (Chlorwassernachweis).

Gruppe 3. Nitrat, Sulfit, Chlorat und Acetat. Nitrat wird in einem Teil mit der
bekannten FeSO,-Reaktion nachgewiesen. Sulfit wird in der urspriinglichen Lisung
mit Sr(NOs), ausgefillt. Der Niederschlag wird mit H,SO, zersetzt, das entweichende
Schwefeldioxyd m KMnO,-Lésung geleitet. Zur Priifung auf Chlorat- und Acetat-
ion wird das Filtrat von der SrSO,-Fillung mit Na,CO, alkalisch gemacht, mit
Pb(NO,), und dann mit AgNO, im Uberschull versetzt und das Filtrat in zwei
Teile geteilt. Der eine wird mit NaNO, und HNO, versetzt, das Chlorat wird zu
Chlorid reduziert, wobei ein AgCl-Niederschlag entsteht. Aus dem zweiten Teil
fallt man das Silber mit NaCl aus, setzt eine verdiinnte CuCl,-Losung zu und kocht.
Es entsteht ein blafigriiner Niederschlag von basischem Kupferacetat.

Einen Analysengang zur Priifung auf Anionen beschreibt R. Mon-
tequi (1, 2), indem er diese nach folgender Anordnung in 8 Gruppen
einteilt:

1. Anionen, die durch eine besondere Vorpriifung erkennbar sind : Kohlenséure
(Gasentwicklung beim Versetzen mit Schwefelsiure), Borsidure (griine Flammen-
farbung nach Befeuchten der Probe mit Schwefelsdure und Methylalkohol), Essig-
séure (mit Kaliumbisulfat). 2. Die in essigsaurer Lésung mit konzentrierter Kalium-
chlorid- oder Kaliumacetatlosung einen -Niederschlag ergeben: CH,04”, SiF.”,
ClO,". 3. In essigsaurer Losung durchZinkacetat ausgefallt werden: [Fe(CN)y]"",
[Fe(CN)el”’, P,0,””. 4. In essigsaurer Losung durch Caleiumacetat: PO,’, C,0,”,
¥/, P,0,””. 5. In neutraler Losung durch Calcium- oder Zinkacetat gefillt werden:
MoO,"”, WO,”, VO, (Oxychinolinuntergruppe), AsOy"’, AsO,”’, PO,”’, Si0O,;".
6. In essigsaurer Losung durch Bariumacetat: S,0,”, 8O,”, 80,”, Cr0,”, JOy .
7. Mit Silbernitrat einen in 2 n-Salpetersiure unloslichen Niederschlag geben:
CN’, J’, SCN’, Br/, CI’. 8. Die keiner der vorhergehenden Gruppen angehoéren:
BrOy, Cl0y, NO,’, NO,'. (Uber den Nachweis innerhalb der einzelnen Gruppen.
der auf bekannten Methoden beruht, s. Originalabhandlung.)

Auf dhnlichem Prinzip baut A. Birulja einen systematischen Gang
zum Nachweis der Anionen auf, der gegeniiber dem obengenannten
keinen Vorteil nach Ansicht des Verfassers bietet. A.Sconzo (1, 2)
fallt nacheinander mit folgenden Reagenzien: 1. Cd(NO;),, 2. Ba(NO,),,
3. AgNO,, 4. Ca(NO,),, und zwar mit 1 und 2 in essigsaurer, Natrium-
acetat enthaltender, mit 3 in salpetersaurer, mit 4 a) in essigsaurer,
b) in ammoniakalischer Losung. Nach Féllung mit 2 entfernt man
den Ba'-UberschuB mit Na,S0,, nach Fillung mit 3 den Ag’-Uber-
schull mit NaCl. Auf CN’, 8" und CNS’ wird zunéchst in besonderen
Anteilen gepriift.

Durch Reagens 1 werden gefallt: S, Fe(CN)y"”, Fe(CN),"”’, gegebenenfalls
C,0,” und AsO4"”’. Durch 2 werden abgeschieden: SO,”, Cr0,”, C,0,” (in konzen-
trierten Losungen SiFg” und JO4’). 3 Fallt: Cl’, Br’, J’, CN’, JO,’, CNS’ und S,0,".
Die Fiallung mit Reagens 4a kann enthalten: ¥/, SiFy”, C,0,”. Die Fillung 4b
PO, 8i0,”, AsO,””. Hinsichtlich des Nachweises der durch die genannten
Reagenzien nicht gefillten bzw. der Trennung der in den einzelnen Gruppen
vorhandenen Anionen wird auf die Originalveréffentlichung verwiesen.

Auf der verschiedenen Fliichtigkeit der Anionen und zwar: a) deren
Séuren, Ssureanhydride oder Zersetzungsprodukte in essigsaurer Losung
bei gewohnlicher Temperatur fliichtig und b) die unter gleichen Be-
dingungen nicht flicchtig sind, hat Z. Karaoglanov (1—4) einen Gang
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zur Erkennung und Trennung von Anionen vorgeschlagen, in dem das
System in 8 Gruppen (s. Originalabhandlungen) eingeordnet wird.
Den Nachweis nach der Tiipfelmethode von HCI, HBr, HJ, H,S,
stOa, H,S,0,, H,80,, HCN, HCNS, H,[Fe(CN)], Hy[Fe(CN)g], HNO,,
3ASO3, H;As0,, HJO;, H,CrO,, HCIO, H;BO;, der besonders
zZur Erkennung geringer Mengen dient, siche N. A. Tananaeff (3).

V. Nachweis von Kationen in speziellen Féllen.

Im weiteren werden Reaktionen beschrieben, wie Metalle (Einteilung
und Reihenfolge nach dem Bunsenschen, sog. klassischen Trennungs-
gang’‘) durch ,,spezifische und ,,selektive’ Reagenzien nachgewiesen
werden kdnnen, wobei jedoch zu beriicksichtigen ist, daBl der Nachweis
nur unter genauer Einhaltung bestimmter und vorgeschriebener Aus-
fithrungsbedingungen eindeutig ist.

1. Bleilon. Nach G. Gutzeit ergibt Tetramethyl-p-diamino-p-di-
phenylmethan in essigsaurer Losung mit PbO, intensive Blaufdrbung
(Grenz-Konz. 1:100000) (gleiche Reaktion mit sémtlichen Peroxyden).
Charakteristische Nadeln von Bleipikrat in Form von siulenartigen
Stibchen werden durch Zusammenbringen eines Tropfens einer Blei-
16sung mit Pikrinsdure erzielt nach A. F. Orlenko und N. G. Fessenko
(2). Erf.-Gr. 4,9 y; Grenz-Konz. 1:200. Das Reagens ist nur fiir mikro-
analytische Zwecke spezifisch und geniigend empfindlich. — Mittels
der Tiipfelreaktion mit Hilfe der Carminsidure lassen sich nach F. Pa-
welka (1) noch 2—5 y Blei neben der 10—15fachen Menge an Begleit-
metallen wie Silber, Kupfer, Wismut und Cadmium nachweisen. Erf.-
Gr. 1y.

2. ySilberion. Einen neuen Nachweis des Silbers durch katalytische
Reduktion von Mn(III)- und Ce(IV)-Salzen in Form einer Tiipfelprobe
geben C. Paal und L. Friederici. Die Reaktion beruht auf der Fahig-
keit von Silbersalzen, bestindige Mn(ITI)- und Mn(IV)-Salze in 2,5 n-
salzsaurer Losung unter rascher Chlorentwicklung zu reduzieren und
zu entfirben. Die Durchfiihrung des Silbernachweises erfolgt zweck-
méfig in Form einer Tiipfelprobe. Erf.-Gr. 0,4 y, Grenz-Konz. 1:120000.

Die Oxydation des Manganoions in salpetersaurer Loésung durch
Alkalipersulfate in Gegenwart von Ag’ als Katalysator zu Permanganat-
ion verwertet G. Denigées zu einem empfindlichen Nachweis des Silbers,
der auch in Gegenwart von Kupfer, Eisen, Nickel und Vanadium sowie
Kobalt und Quecksilber anwendbar ist, falls diese letzteren nicht eine
150—200fache Konzentration derselben betragen.

Zu 10 ml der zu untersuchenden Lésung gibt man 20 Tropfen konzentrierte
Schwefelsiiure und 2 Tropfen einer Loésung von kristallisiertem Mangansulfat
(4 g/1) und 0,1 gK- oder Na-Persulfat. Man schiittelt bis zur Auflésung des letzteren
und bringt die homogene Losung in ein kochendes Wasserbad. In 1—2 Minuten
farbt sich bei Anwesenheit von Silber die Losung rosa. Erf.-Gr. 2 y/1. (Eine silber-
freie Losung ergibt bei gleicher Vorbereitung nach 2 Minuten Erhitzen ebenfalls
eine ganz schwache Rosafirbung. Erhitzt man weiter, so wird sie deutlicher rot-
lich, aber gleichzeitig triibe von ausgeschiedenem Braunstein, was in Gegenwart
von Silber nicht eintritt.) Erst die 50fache Menge Hg™ und die 200fache Menge

Co rufen die gleiche Wirkung hervor. Man kann von ersterem deshalb im gering-
sten Fall noch 1 mg/l, von letzterem noch 4 mg/l nachweisen.
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Zwecks Feststellung, ob eine Metalloberfliche Silber enthilt, bringt
man einen Tropfen konzentrierter Salpetersiure auf dieselbe, spiilt die
Losung nach 8—10 Sekunden in ein Reagensglas, verdiinnt sie auf
10 ml und fiigt Manganosalzlésung und Schwefelsdure hinzu, erhitzt
zum Sieden und wirft, nachdem man die Flamme entfernt hat, 0,1 g
Kaliumpersulfat hinein. In Gegenwart von Silber entsteht in 1/, Minute
eine Rotfirbung. Nach I. M. Kolthoff (7) lassen sich auf diese Weise
noch 0,05y Ag in 1 ml der Losung nachweisen. (Die Reaktion ist bei
Abwesenheit von Halogeniden spezifisch.)

3. Quecksilberion. In Gegenwart von Jodidion liefern Hg™-Salze
schwerlosliche und auch intensiv gefirbte Anlagerungsverbindungen, die
fir den Nachweis brauchbar sind. Naphthylamin [J. M. Koren-
man (2, 3)] ist bei Abwesenheit von Bleiionen ein spezifisches Fillungs-
reagens. Grenz-Konz. 0,08 y/ml. Antipyrin und Brucin unter genannten
Bedingungen sind nur als selektive Reagenzien zu bezeichnen.

Der von H. Fischer (3, 4) empfohlene Nachweis mit ,,Dithizon
(s. a. S.4) ist weniger spezifisch und empfindlich als der mit Hilfe
von Aluminiummetall eindeutige Nachweis von E. Schmidt und E. Tor-
now (1, 2), der — bei Abwesenheit von Arsen(III) — noch 0,006 y/ml
(Grenz-Konz. 1:5000000) nachzuweisen gestattet.

4. Wismution. Der Nachweis des Wismuts als Kalium-Chromi-
rhodanid ist nach C.Mahr als Tiipfelreaktion ausgefithrt, fiir Wismut
spezifisch. (Silber, Quecksilber und Bleiionen storen nur, falls sie in
groBerer Konzentration vorliegen.) Erf.-Gr. 0,4 y, Grenz-Konz. 1:31250.

Als Reagens dient eine 3 %ige alkoholische Losung von K4[Cr(CNS),]. 1 Tropfen
der Untersuchungslosung auf Filterpapier gebracht, ergibt nach dem Trocknen
mit 1 Tropfen des Reagenzes angetiipfelt und mit 1 Tropfen Schwefelsgure be-
feuchtet, einen ziegelroten Fleck bzw. Ring, der auch bei Anwesenheit der oben
genannten Metalle deutlich sichtbar ist.

Alkalirhodanid liefert nach E.Tommilla im groBen UberschuB
zugesetzt (Quecksilber und andere Metalle werden dadurch zu farb-
losen Komplexen gebunden), in Wismutsalzlosung eine Gelbfirbung,
die noch 2 mg/l Wismut nach der Tiipfelmethode erkennen laBit. Erf.-
Gr. 1y, Grenz-Konz. 1:50000.

Bei Abwesenheit von Oxydationsmitteln bildet Wismut-Jodwasser-
stoffsaure (HBiJ,) eine feuerrote schwerldsliche Anlagerungsverbindung
mit o0-Oxychinolin. Erf.-Gr. 0,3y, Grenz-Konz.1:1000000 (R.Berg
und O. Wurm).

Quecksilber, Silber, Blei und Thallium geben gelbgefirbte schwerlosliche
Niederschlige. Kupfer, Eisen und Oxydationsmittel stéren und miissen vorher
reduziert werden. Die Anwesenheit von Chlorionen vermindert die Nachweis-
empfindlichkeit um den 3—4fachen Betrag. Bei Abwesenheit oxydierender Stoffe
ist der Nachweis fiir Wismut neben allen iibrigen Metallen eindeutig.

5. Kupferion. Ein spezifisches Nachweisreagens fiir Kupfer, das neben
allen anderen Metallen mit Kupfer eine kristalline, griinlichgelb gefarbte
in Essigsiure schwerlosliche Verbindung liefert, ist nach F. Ephraim
das Salicylaldoxim. Grenz-Konz.1:1000000.

T. Pavolini (1, 2) empfiehlt das 2,3-Diaminophenazinchlorhydrat
zum Nachweis folgender Schwermetalle. TEine alkoholische Lésung
des Reagenzes gibt mit neutralen wéflirigen Losungen von Cu™ und Hg™
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rote, mit Bi™", Pb™" und Cd ™" gelbe oder orange Niederschlige. Eisen(I1I)
und grofere Mengen von Ammonsalzen sind vorher zu entfernen.

J.V.Dubsky und V.Bencko verwenden die von R. Uhlenhuth
beobachtete empfindliche Reaktion von 1,2-Diaminoanthrachinon-3-
sulfosdure mit Kupfersalzen. Das Reagens wird durch Lésen von 0,5 g
der Sulfossure in 500 ml Wasser unter Zusatz von 40 ml konzentrierter
Natronlauge von 40° Bé hergestellt. 29 Cu”™ in 1 ml zeigen eine noch
gut sichtbare Blaufirbung; Grenz-Konz.1:5000000. G.Malatesta
und E. di Nola (1, 2) erhohen die Reaktionsempfindlichkeit durch
Ammoniakzusatz und schlagen fiir das Reagens folgende Zusammen-
setzung vor: 0,5g der Sulfosiure, 100 ml konzentriertes Ammoniak,
340 ml Wasser, 40 ml NaOH-Losung von 40° Bé. Wie Kupfer so rufen
auch Kobalt und Nickel Blaufarbung hervor. Zur Unterscheidung fiigt
man Ammoniumechlorid zu; die Kupferfirbung schligt dann in Rot
um, wihrend Kobalt- und Nickelfarbung unverandert bleiben.

In Abwesenheit oxydierender Stoffe bildet Kupferoxychinolat [vgl.
R.Berg (3)] mit Cyanid einen intensiv rot gefirbten Komplex, der
nach A. 8. Komarowsky und N. 8. Poluektow zu einer spezifischen
und empfindlichen Tiipfelnachweismethode des Kupfers ausgewertet
wird. Erf.-Gr. 0,5 y/ml, Grenz-Konz. 1:80000.

Auf Filtrierpapier wird 1 Tropfen einer gesittigten Oxychinolinlésung in etwa
80 %iger Essigsaure aufgetragen. Die Mitte des Tiipfelfleckes wird nachdem mit
einer Capillare, die mit der Probelosung gefiillt ist beriihrt, worauf man die Fliissig-
keit in das Papier einsaugen laBt. Dabeil fillt das Kupfer unmittelbar an der Be-
rithrungsstelle zwischen der Spitze der Capillare und dem Papier aus. Jetzt wird
die Mitte des Fleckes noch mit 1 Tropfen der Reagens- und nachher mit 25 %iger
Cyankaliumlésung benetzt. In Anwesenheit von Kupfer farbt sich die Mitte des
Fleckes mehr oder weniger intensiv himbeerrot. Uran- und Ferrisalze storen, da
sie mit 0-Oxychinolin selbst stark gefirbte Verbindungen geben.

Die katalytische Wirkung des Kupfers bei der Einwirkung von
Natriumhypobromit auf Manganosalze benutzt Denigés zum empfind-
lichen Nachweis des Kupfers in Wasser. Grenz-Konz. 1:10000000.

10 ml der zu untersuchenden Lésung werden mit 5 Tropfen der Mangansulfat-
16sung und 5 Tropfen Natriumhypobromitlésung (1 ml Brom in einem Gemisch
von 10 ml 10 n-Natronlauge und 20 ml Wasser) versetzt. Man erhitzt zum Sieden
(2 Minuten), la8t erkalten und zentrifugiert, um die durch ausgefilltes Mangan-
peroxydhydrat entstandene Triilbung zu beseitigen, und priift die klare Lésung
auf ihre Farbung.

Die dhnliche beschleunigende Wirkung geringer Kupfermengen auf
die Reaktion zwischen Thiosulfat und Ferriion dient nach Fr. L. Hahn
und G.Leimbach zum Nachweis von Kupfer. Erf.-Gr. 0,2 (Ndheres
s. Original).

Eine alkoholische Losung von p-Aminophenol-Hydrochlorid gibt
mit Kupfersalzen nach S. Augusti (2) eine charakteristische violette
Farbung, die als Tiupfelreaktion verwertet werden kann. Erf.-Gr. 0,3 y.

Der Nachweis wird weder gehemmt noch gehindert durch Ag’, Pb",
Hg", Bi™", Cd", Sn, Al'"", Cr, Fe~, Mn", Ni", Co”, Zn", Ca ", Sr".
Ba”, Mg, NH,’, K', Na', Li". Eisen(IIT) stoért den Nachweis.

1 Probetropfen wird auf der Tiipfelplatte mit 1—2 Tropfen einer 2%igen Lo-
sung von p-Aminophenolhydrochlorid in 96 %igem Alkohol und 1 Tropfen 2 n-Essig-

séure versetzt. Cu: Violettblaue bis violette Tritbung oder Fallung (mit abnehmen-
der Cu-Menge wird der Ton immer rétlicher).
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6. Cadmiumion. «- bzw. f-Naphthochinolin geben in schwefel- oder
salpetersaurer Lostng in Gegenwart von J’-Ton mit Cadmium eine weile,
_kristalline schwerlosliche Verbindung von der Zusammensetzung
(CisHN), - H,[CdJ,], die zur Frkennung des Cadmiums neben fast
allen anderen Metallen dient. R.Berg und O. Wurm weisen damit
noch 0,1% Cadmium im Zinkmetall nach. Grenz-Konz. 1:600000.
Ag’, Hg”, Pb" und Bi"™" stéren den Nachweis, indem sie selbst schwer-
Iosliche Anlagerungsverbindungen liefern. Eisen(III)-Salze und Oxy-
dationsmittel miissen durch Reduktion unschédlich gemacht werden.

Statt der bekannten Sulfidfillung beim Nachweis des Cadmiums
neben Kupfer in dem Cyankaliumkomplex benutzen P.Krumholz
und O.Kruh Natriumselenid, das ein gelbgefirbtes Cadmiumselenid
liefert.

2 ml der ammoniakalischen ammoniumsalzhaltigen Losung werden zum Sieden
erhitzt, die blaue Farbe der Losung wird durch Zutropfen von 25%iger KCN-
Losung eben beseitigt. Nach Zusatz weiterer 1—2 Tropfen Cyanidlésung kocht
man auf, versetzt mit 5 Tropfen Reagens und athert aus. Erf.-Gr.4y, Grenz-
Konz. 1:500000 (beides neben 12000facher Kupfermenge). Anwesenheit von Ni,
Co” und Zn" stért nur dann, wenn deren Menge das 1000fache des Cd-Gehaltes
iibersteigt.

p-Nitrodiazoaminoazobenzol (,,Cadion®) dient zum Spurennachweis
fir Cadmium neben allen Metallen — mit Ausnahme von Silber und
Quecksilber — nach F.P.Dwyer (1, 2). Erf.-Gr.0,006y. Die rot
bis orange gefirbte Adsorptionsverbindung entsteht in &tzalkalischer
Losung und ist geeignet, in Gegenwart aller iibrigen Begleitmetalle und
der 20000fachen Menge Zink, Cadmium nachzuweisen. (Uber den Nach-
weis des Magnesiums mit Hilfe dieses Reagenzes in KCN-Losung s.
Originalarbeit.) ;

7. Tonen des Arsens. o-Oxychinolin. (,,Oxin®) bildet, als Tipfel-
reaktion ausgefiihrt, mit Arsen(IIT) nach G. Gutzeit (1) einen gelben,
in Alkohol 16slichen Fleck, der nach Zugabe von Eisen(III)-Chlorid sich
blaugriin farbt. Erf.-Gr. 0,5 y. Statt Oxychinolin schligt W. Reppmann
das Kairin-A (salzsaures n-Athyl-o-Oxytetrahydrochinolin) als Tiipfel-
reaktion vor. Erf.-Gr.0,0006y. Der Nachweis ist bei Abwesenheit
von Pb, Hg, und Cu™ spezifisch. Mit dem Nachweis geringer Arsen-
mengen mit Schimmelpilzkulturen, die nach H.R. Smith nicht als
Penicillium Brevicaule, sondern als Scopulariopsis Brevicaulis bezeichnet
werden — zuerst von B. Gosio entdeckt —, hat sich seither noch ins-
besondere C. Higginbottom beschéiftigt, der die nach dem Geruchs-
sinn erkennbaren Gase als Trimethylarsin in der Hauptmenge bezeichnet.

Durch eine Modifikation des Gutzeitschen Verfahrens zum Nach-
weis geringer Arsenmengen wird durch gewisse Anderungen der Versuchs-
anordnung (Anwendung einer wallirigen 6%igen Silbernitratldsung)
die Empfindlichkeit bis zu 0,001 y Arsen nach dem abgeénderten Ver-
fahren von G. Lockemann und B. Fr. v. Biilow gesteigert.

Eine beachtenswerte Modifikation der Bettendorfschen Arsen-
reaktion — die durch Induktion hervorgerufen — in Anwesenheit ge-
ringer Quecksilbermengen, die die Empfindlichkeit des Nachweises
der Gutzeitschen und Marshschen Methode iibertrifft, empfehlen
W.B.King und F. E. Brown. Erf.-Gr. 0,0005y.



16 Qualitative Analyse anorganischer Verbindungen.

Um Arsen neben gréBeren Mengen Antimon nachzuweisen, be-
nutzen N.A.Tananaeff und W.D.Ponomarjeff die Reduktions-
wirkung von metallischem Zinn (Zinnfolie) und 148t den entweichenden
Arsenwasserstoff auf ein mit gesdttigter Sublimatlosung getrénktes
Papier einwirken. Ein Teil Arsen ist neben der 10000fachen Menge an
Antimon nachweisbar.

Zu 0,5 ml der zu untersuchenden Losung im Kolbchen fiigt man etwa 0,5 ml
verdiinnter Salzsiure (1:1) zu, von der man sich etwa 2 ml herstellt, und gibt
einige Stiickchen zusammengeprefter Zinnfolie in die Losung. Dann verschlielt
man das Koélbchen mit einem Korkstopfen, durch welchen ein Glasrohr geht, und
stellt es zum Erwirmen auf ein Drahtnetz. Man erwirmt mit kleiner Flamme
(jedoch nicht bis zum Sieden) und gibt noch vorher in das Glasrohr in Abstinden
von 0,3—0,5 cm Scheibchen von Filtrierpapier, die man mit konzentrierter Sublimat-
lésung befeuchtet hat. Nach kurzer Zeit beginnt die Zinnfolie sich in der salz-
sauren Losung aufzulésen. Wenn Arsen zugegen ist, farbt sich das Filtrierpapier
an den befeuchteten Stellen gelb. Je nach dem Arsengehalt ist die Farbung des
Sublimatpapiers verschieden und wechselt von Gelb bis zu Schwarzbraun.

8. Ionen des Antimons. Nach R.Duckert gibt eine gesittigte
alkoholische Loésung von 9-Methyl-2,3,7-Trioxy-6-Fluoron [Darstellung
s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37, 1177, 2731 (1904)] mit 3- und 5wertigen
Antimonsalzen in saurer Losung — HCl oder HNO; — einen intensiv
rot gefiarbten Niederschlag von groBer Fillungsempfindlichkeit. Erf.-Gr.
0,058 mg. Der Nachweis ist bei Abwesenheit von Eisen(III)-Salzen, die
eine schwarzviolette Farbung geben, fiir Antimon spezifisch.

Uber mehr oder weniger spezifische Reagenzien siehe: Pyrogallol
F. Feigl (2); Urotropin (Hexamethylentetramin) J. M. Korenman (4);
Brucin J.M.Korenman (1) ; Thioglykolsidure-$-Aminonaphthalid (,,Thio-
nalid”“) R. Berg (6) und o-Oxychinolin (,,0xin“) J. M. Korenman
(3, 4).
9. Ionen des Zinns. Eine sehr empfindliche und charakteristische
Reaktion fiir 2wertiges Zinn liefert die Leuchtprobe (E. Schrder).
Noch Bruchteile an 1y Zinn sind nachweisbar. Arsen in einer mehr als
dquivalenten Menge stort, da es am Glas Ausscheidungen von dunklem
Arsenzinn liefert (O. Schmatolla).

Zu der mit 20%iger Salzsdure iibergossenen Substanzprobe fiigt man einige
Korner granuliertes Zink zu, taucht ein mit kaltem Wasser gefiilltes Reagensglas
in diese Losung und halt es in die Bunsenflamme. An den benetzten Stellen des
Glases beobachtet man eine blaue Fluorescenz.

Ein sehr empfindlicher, jedoch nur selektiver Nachweis von Sn(IV)
(Cu”, Bi™", Fe'" und Mn" storen) wird von H. W. Mills und R. E. D.
Clark (1—3) mit 4-Cl-1,2-Dimercatobenzol — C,H,Cl(SH), — als Fal-
lungsreagens angegeben. Erf.-Gr. 0,05y, Grenz-Konz. 1:10000000.

Nachweis als Tipfelreaktion mit Cacothelin in saurer Zinn(II)-
Loésungen ausgefithrt siehe G. Gutzeit (2, 3). Erf.-Gr. 0,2y, Grenz-
Konz. 1:250000.

10. Kobaltion. Die Vogelsche Reaktion wird bekanntlich durch
Anwesenheit geringer Fe(III)-Mengen durch Bildung des rotgefarbten
Rhodanids gestért bzw. vollstandig verdeckt. Durch Zusatz von festem
Na,HPO, oder Ammoniumfluorid [I. M. Kolthoff (3)] wird Fe" kom-
plex gebunden und die Farbung des blauen Kobalt-Rhodanidkomplexes
dadurch leicht erkennbar gemacht. Durch Verwendung von Aceton
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an Stelle des Amyl-Alkohol-Athergemisches wird nach H.Ditz und
R.Hellebrand der Nachweis bedeutend empfindlicher gestaltet.

AuBer den bereits bekannten Verbindungen zum Nachweis folgender
Mengen Co™ in 1 ml Losung wie: 1,2-Diaminoanthrachinon-3-sulfosidure
(0,2 ), die Nitrosoverbindung der 1-Naphthol-5-sulfosiure (0,3) y, die
Nitrosoverbindung der 1,8-Dioxynaphthalin-3,6-disulfoséure (0,001 mg),
a-Naphthochinon-8-oxim (0,6 ) und Dinitrosoresorcin (3 y) empfiehlt
E.Eegriwe (2) das Eriochromblauschwarz (B) und das Eriochromrot (G).
0,05y Co™ lassen sich neben der 10000fachen Nickelmenge in 5 ml End-
l6sung durch Violettbraun- bzw. Orangegelbfirbung nachweisen.

Zur Identifizierung des Kobalts neben Nickel und Eisen(IIT) ver-
wenden J.F.Dorington und A. W. Ward (1, 2) Kaliumcyanat, das
mit Kobalt eine 16sliche, blaue Verbindung von der Formel K,[Co(CNO),]
eingeht. 1 Teil Co™ ist neben 1600 Teilen Fe" und 50000 Teilen Ni'
nachweisbar.

Thioglykolsdure-Anilid gestattet nach Th. Bersin noch 0,5y Kobalt
in 5 ml Volumen in Gegenwart von 0,1 g Ni"” und je 10 mg Al™", Zn"",
Cr’, Fe", Mn" sicher nachzuweisen.

Die von den Elementen der H,S-Gruppe befreite saure Lésung wird mit NH,Cl
versetzt und mit 30 %igem Ammoniak alkalisch gemacht. Ohne Riicksicht auf
ausfallende Hydroxyde wird 1/, Minute zur Oxydation von Co™ zu Co™* gekocht
und mit einer 1%igen alkoholischen Losung des Reagenzes versetzt, wieder auf-
gekocht und mit 2 n-HCl angesiduert. In Gegenwart von Kobalt verbleibt ein rot-
brauner Niederschlag, der, falls er bei geringen Mengen nicht geniigend sichtbar
ist, sich mit Ather, Petrolither, Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff aus-
schiitteln 1aBt.

11. Nickelion. Groflere Konzentration von Co’"-Salzen storen be-
kanntlich den Nachweis mit Dimethylglyoxim nach Tschugajeff,
indem sich zundchst braungefirbte losliche Co-Komplexe bilden, die
einen weitgehenden UberschuBl an Reagens benétigen, um die Ni-Fallung
sichtbar zu machen. Nach folgendem Verfahren (nicht verdffentlichte
Untersuchungen des Verfassers) lassen sich noch 0,059 Ni”, neben
beliebigen Mengen an Co™ nachweisen.

1 ml der Lésung wird mit Ammoniak neutralisiert und mit 2 ml einer 2 n-
Ammoncarbonatlosung versetzt. Unter intensivem Schiitteln wird auf etwa
60° erwirmt und auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Das jetzt als dreiwertiger
Amminkomplex vorliegende Xobalt reagiert nicht mehr mit Dimethylglyoxim.
Nach Zusatz einiger Tropfen einer 1%igen alkoholischen Reagenslésung wird
Nickel durch Ausﬂockungvdes roten Ni-Niederschlages erkannt.

Gleiche Wirkung, jedoch auf umstindlicherem Wege, um Spuren
von Nickel in Kobalt nachzuweisen, erzielen F. Feigl und H. J. Kapu-
litzas (1, 2) nach folgendem Prinzip. Durch Komplexbildung eines
Gemisches von Ni” und Co™ mit einer 10%igen KCN-Losung und darauf-
folgenden Zusatz von Silbernitrat. Dieses verbraucht unter Bildung
von AgCN das iiberschiissige Cyanid nach der Gleichung K,[Ni(CN),] 4+
4 AgNO; = 4 AgCN + 2 KNO, + Ni(NO;),, wobei das hierbei ent-
stehende Ni"-Ion mit Dimethylglyoxim reagiert. (Geringe Menge Ferri-
salze storen nicht.)

0,5—1 g des zu priifenden Co"-Salzes (3—5 ml Gesamtvolumen) wird mit einer
konzentrierten KCN-Losung bis zum Verschwinden des Niederschlages mit einigen
Tropfen 30 %iger H,0,-Losung versetzt und erwdrmt, darauf bis zur dickfliissigen

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I 2
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Konsistenz eingeengt und festes Dimethylglyoxim im UberschuB hinzugegeben.
Bei 50—60° wird die Losung mit geringem UberschuB an Formaldehyd versetzt
(Geruch!). Die Anwesenheit von Ni* wird durch den feinverteilten Komplex
angezeigt oder durch Ausschiitteln mit 1—2 ml Ather als rotes Hautchen in der
Trennungsschicht sichtbar.

Dem Ubelstand, daB kolloidales Ni"- oder Co™-Sulfid den weiteren
Trennungsgang der (NH,),S-Gruppe stort, kann leicht abgeholfen
werden, wenn man das Filtrat mit etwas Tierkohle zum Sieden er-
hitzt. (Nach Mitteilung des Dozenten Dr. P. Giinther, Breslau, Techn.
Hochschule.)

12. Ionen des Eisens. Ein Nachweis des Eisens(II) neben nahezu
samtlichen Metallen mit Chinaldinssure wird als ein, allen anderen
Nachweismethoden iiberlegenes Reagens, von, P. R4y und M. K. Bose
empfohlen, indem FEisen(II)-Salze durch Zusatz von Kaliumcyanid in
den Cyanidkomplex iibergefiihrt werden und nach Zusatz einer 1%igen
Reagenslosung (Natriumsalz) eine rote bis blaBrote Firbung aufweisen.
Erf.-Gr. 0,17y, Grenz-Konz. 1:14500000. (Diese Empfindlichkeit der
Erkennung iibertrifit die bekannte von T.Tschugajeff empfohlene
Nachweisreaktion mit Dimethylglyoxim.)

Das Dichlor- und Dibrom-o-Oxychinolin ist ebenso empfindlich als
auch spezifisch zum Nachweis des Eisens(III) durch Fallungs- oder Tiipfel-
reaktion (R.Berg und K. Kistenmacher), wie die 7-Jod-0-Oxy-
chinolin-5-sulfosdure als Tipfelreaktion von J. H. Yoe empfohlen.
Grenz-Konz. 1:1500000.

Das Isonitrosoaceton soll nach J. V. Dubsky und M. Kuras (1, 2)
als Reagens die Nachweisempfindlichkeit der obigen Methoden iiber-
treffen. GroBere Mengen von Co™, Ni”™ und Mn' verhindern bzw.
schwiichen die Nachweisempfindlichkeit. Uber Tiipfelreaktionen mit
p-Aminophenol siehe S.Augusti (2). FErf.-Gr.0,07y, Grenz-Konz.
1:360000.

13. Ionen des Mangans. G.Denigés (5) schligt folgende Aus-
fithrungsform zum Nachweis des Mn™ in stark chlorhaltiger Losung wie
z. B. im Meerwasser vor:

10 ml der Manganlosung werden mit. 1 Tropfen 5%iger Kupfersulfatlosung
und 1 Tropfen des handelsiiblichen Eau de Javelle fiir je 0,2 mg Mn versetzt. Nach
1 Minuten langem Sieden und Erkalten wird das gebildete Kupferoxyd abzentri-
fugiert. Die iiberstehende Fliissigkeit zeigt durch Rosafarbung die Anwesenheit
von Mn. Selbst bei Anwesenheit von 10 g Cl7/1 ist der Nachweis durchfiihrbar.

Einen noch empfindlicheren Nachweis durch katalytische Oxydation
in alkalischer Losung empfiehlt K. M. Filimanowitsch. Erf.-Gr.3y;
Grenz-Konz. 1:2000000.

10 ml der angesduerten Probelésung werden mit 1 Tropfen gesittigter Kupfer-
sulfatlosung, 0,2 g Kaliumbromat und 0,3 g Kaliumbromid versetzt; darauf wird
mit 2 n-Kalilauge alkalisch gemacht und zum Sieden erhitzt, worauf bei Anwesen-
heit von Mn eine Rot- bis Rosafirbung durch Bildung von Permanganat eintritt.

Nach L.W.Winkler laBt sich Mangan (z.B. im Trinkwasser)
folgendermafien nachweisen: ,
Zweimal 100 ml Wasser werden in zwei Becherglasern mit je 1 Tropfen Methyl-
rotlgsung (0,1 g Methylrot + 60 ml n-Natronlauge aufgefiillt zum Liter) versetzt.
Zum ersten Glas gibt man 1—2 ml 10%ige Natronlauge. Nach einigen Minuten
zu beiden Glasern je 10 ml 10 %ige Natronlauge und nach einigen Minuten zu beiden



Nachweis von Kationen in speziellen Fillen. ‘ 19

Glisern je 10 ml 10%ige Salzsdure. Ist Mn' zugegen, so wird die erste Fliissigkeit
sofort oder innerhalb 1—2 Minuten entfirbt. Auf diesem Weg sind noch 0,2 mg
Mn"/l nachweisbar. Bei Verwendung gréBerer Wassermengen kann man die Ge-
nauigkeit auf 0,1 mg/l steigern. (Nitrite, Schwefelwasserstoff und gréBere Mengen
organischer Stoffe storen.)

In stark alkalischem Medium wird nach I. M. Kolthoff (7) folgender-
maBen verfahren:

10 ml Probelésung werden mit 1 Tropfen 0,1%iger AgNO,-Losung, 0,5—1 ml
4 n-Natronlauge und 0,2—0,4 g K,8,05 versetzt. Nach 30 Sekunden langem
Sieden lafit man absitzen. Rosafirbung der iiberstehenden Lésung zeigt Mn™
an. Erf.-Gr. 0,05 y.

Uber Mn"-Nachweis durch ,Katalyse mit Kaliumperjodat in
Gegenwart der ,,Arnoldschen Base* (Tetramethyldiamido-diphenyl-
methan) als Tiipfelreaktion in saurer Losung ausgefiihrt siehe: F. Feigl
(11), sowie auf gleichem Prinzip beruhende katalytische Reaktionen mit
Kaliumjodat und p-Phenetidinlésung von L. Szebellédy (2). Erf.-Gr.
0,001 y, Grenz-Konz. 1:500000.

14. Ionen des Chroms. Einen qualitativen Nachweis von Cr'" in
Gegenwart eines Uberschusses an Eisen und Mangan griindet E. Posner
durch Oxydation des Chrom(II1T)-Salzes mit Chlor oder Brom in Gegen-
wart von Silbernitrat.

5 ml 2 n-Silbernitratlosung, 1 ml Chlorwasser oder 0,5 ml Bromwasser werden
zu 0,5 ml der zu priifenden Losung hinzugefiigt. Nach kurzem Sieden wird mit
2 n-Ammoniak alkalisch gemacht, filtriert und das Filtrat mit 2 n-Salpetersiure
neutralisiert. Je nach der Menge des anwesenden Chroms triibt sich die Fliissig-
keit zuerst durch ausfallendes Halogensilber und firbt sich darauf gelb bis orange.

Zur Unterscheidung von CrO,” und Cr,0,’ benutzt L.Rossi ein
Gemisch von wenigen Centigrammen festem Ammoniummetavanadates,
das mit einem kleinen Kristall eines neutralen Alkalitartrates vermischt
worden ist. Das Gemisch wird mit 2 ml der Chromat- bzw. Bichromat-
I6sung iibergossen. Bei Anwesenheit von Bichromat bei einer Konzen-
tration von iiber 0,014% tritt eine schwache, bei hdherer eine deutlich
wahrnehmbare Rotfarbung auf. Eine Mikrofarbreaktion [S. Augusti (1)]
beruht auf der blauvioletten in rot iibergehenden Firbung, die Chromate
und Bichromate (Chrom(ITI)-Salze konnen ebenfalls, nach Uberfiihrung
in die 6-Wertstufe nach diesem Verfahren nachgewiesen werden) mit
1%iger Strychninlésung in 70 %iger Schwefelsdure geben. (Der auf ein
Uhrglas zur Trockne eingedampfte Probetropfen wird nach dem Ab-
kithlen mit 1 Tropfen des Reagenzes versetzt.) Ag’, Al'", Fe™, Zn",
Ni”, Ca”, Sr”, Ba™, Mg” und Alkalien stéren nicht. Co™, Mn",
[Fe(CN)¢]”" und [Fe(CN)y]”” miissen entfernt bzw. vorher zerstért
werden. Erf.-Gr. 0,34 y.

15. Aluminiumion. Werden Losungen von Aluminiumsalzen in
Gegenwart von Alkannatinktur mit Ammoniaklésung alkalisch gemacht,
so entsteht ein rubinroter Niederschlag, der rasch unter Bildung einer
kompakten Masse zur Oberfliche der Fliissigkeit aufsteigt, wihrend die
Losung farblos wird. Es 148t sich nach H. W. Estill und R. L. Nugent
noch 0,1 mg Al in 20 ml der Al-Lésung nachweisen. Von den Metallen
der Schwefelammongruppe geben nur noch Cr™™* und Ni flockige Nieder-
schlige, neben denen jedoch der gefirbte Komplex des Aluminiums
noch deutlich sichtbar ist. Empfindlicher gestaltet sich der Nachweis

2%
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mit 0,03 %iger Naphthazarinlosung nach J. V. Dubsky und E. Wagner.
Erf.-Gr. (neben der 5fachen Zinkmenge) 50 y. (Ahnliche Reaktion gibt
auch Magnesium.) ; «

Das Eriochromeyanin (R) ist als nahezu spezifisches Reagens nach
E.Eegriwe (1, 6) zu bezeichnen. Erf.-Gr. 0,5y, Grenz-Konz. 1:200000.

Zu der salzsauren Al-Losung wird 1 Tropfen Reagenslosung (0,1 g in 100 ml
H,0) gegeben, durch tropfenweisen Zusatz von 2 n-NaOH alkalisch gemacht und
mit 2 n-Essigsiure bis zum Auftreten einer Violettrosa- bis Violettrotfirbung,
die die Anwesenheit von Al anzeigt, versetzt. In Abwesenheit von Cu”, TI', Zr™"
und Th" ist die Reaktion fiir A" charakteristisch, indem noch 1y Al'" neben
]iéi,mtlichen anderen Kationen und Anijonen in noch 100facher Menge derselben er-

ennbar ist.

Mikrochemisch 148t sich nach G.Kramer (2) [vgl. auch C.van
Zijp (3)] Aluminium neben Zink und Chromat durch eine charakteri-
stische Kristallform des Aluminiummolybdates nachweisen (Mangan,
Eisen und Kobalt wirken stérend.)

Zu 1 Tropfen einer salz- oder salpetersauren 0,1—0,001%igen Aluminium-
I6sung wird fein verriebenes Ammonmolybdat im UberschuB gegeben. Es scheiden
sich tafelférmige Kristalle ab, die nach kurzer Zeit eine angeétzte Form annehmen:

" 16. Zinkion. Die bekannte Rinmans-Griin-Reaktion verfeinert
A. A Benedetti-Pichler, indem er die zu prifende Zn -Losung
gegen Kalium-Kobalticyanid auf aschefreiem Filtrierpapier diffundieren
148t und verascht. Je nach der Zinkmenge erscheint eine Scheibe griiner
Asche oder ein zartes Netzwerk griiner Fasern, die bei schwacher Ver-
groBerung leicht beobachtet werden koénnen. Erf.-Gr.0,06y. (Die
Probe ist geeignet, neben Cd"", Fe™", Mn", Co™", Ni"" und Al'~, Zink in
folgenden Grenzverhéltnissen nachzuweisen: Zn:Cd = 1:5, Zn:Mn =
10:1, Zn:Co = 2:1, Zn:Ni = 1:1, Zn:Ti = 1:1, Zn:Al = 1:2)

Die Identifizierung geringer Mengen von Zink und Cadmium neben
Ni, Co” und Cu" durch Zerlegung der komplexen Cyanverbindungen
mit Hilfe von Natriumsulfid beschreibt N. A. Tananaeff (2).

Einen beachtenswerten Zinknachweis mit Kaliumferricyanid und
p-Phenetidin geben L. Szebellédy und St. Tanay an: Hg™, As’", Sb™",
Ag’, Pb”, Bi™, Sn*, Cd”, Al™, Co™, Fe™, Ni", Cu™, Mn", Ca”, Sr".
Ba" und Alkalien, indem sie Ferricyanid als Redoxindicator zur Sicht-
barmachung eines orangegelb bis rot gefdrbten Niederschlages als Tiipfel-
plattenreaktion verwenden.

Nach P. Krumholz und E. Krumholz ist das p-Dimethylamino-
styryl-f-Naphthothiazoljodmethylat zwar als nicht spezifisch, aber dafiir
zum makro- und mikrochemischen Zinknachweis gut geeignet. Erf.-Gr.
(neutral) 0,05y. Grenz-Konz.1:10000000. Erf.-Gr. (in 0,4n HCI-
Loésung) 0,2y, Grenz-Konz. 1:2500000.

17. Tonen der Erdalkalimetalle. Zur Trennung und Nachweis inner-
halb der ,,Ammoncarbonatgruppe sind folgende Verfahren beachtens-
wert:

P.E. Williams und H. T. Briscoe (1, 2) geben eine Trennung und
Identifizierung der Erdalkalimetalle an, die darauf beruht, daB die
Carbonate in Gegenwart von Aceton gefillt werden.

Die Fillung wird in 10 ml der Ausgangslésung unter Zusatz von 15 ml Aceton
und 15ml 9n-Ammoncarbonatlésung vorgenommen. Man 16st die Carbonate
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in verdiinnter Essigsiure und nimmt nach dem Eindampfen zur Trockne mit
2'ml 6 n-Essigsdure, 10 ml Wasser und 3 ml 3 n-Ammonacetatlésung auf.

In der Losung wird das Ba™ wie gewohnlich mit Kaliumchromat gefallt. Das
Sr’* scheidet man im Filtrat hiervon als Strontiumchromat ab, nachdem man zuvor
konzentriertes Ammoniak bis zur Gelbfirbung und 25 ml Aceton zugesetzt hat;
im Filtrat wird das Ca™ mit Oxalat nachgewiesen.

Einen neuen Weg des Nachweises von Ba'", Sr”" und Ca™ im syste-
matischen Gang der Analyse beschreiben J. Brinzinger und H. Brin-
zinger. Der Nachweis beruht auf Mikroreaktionen durch verschiedene
Kristallbildung des Ba(SiFg), Sr(JO,), und CaS80,-2 H,0. (Naheres s.
Originalliteratur.)

Nach P. E. Williams (1, 2) kann Sr” von Ca™ getrennt werden, in-
dem Sr mit geséttigter p-Toluylsdure nach Zusatz eines Tropfens
6 n-Ammoniak in 94%igem Aceton einen Niederschlag gibt, wdhrend
Ca’ in Losung bleibt.

a) Bariumion. Neben dem selektiven Nachweis mit C,0,” inner-
halb der Carbonatgruppe sind weitere spezifische Reagenzien vorge-
schlagen worden: Rhodizonsaures Natrium [F. Feigl (5, 6)], und 1-Oxy-
2-Jodchinolin-4-Sulfoséure [C. von Zijp (1, 2)]. Beide Verfahren sind
dem Chromatnachweis iiberlegen. Erf.-Gr. 0,01 y/ml.

b) Strontiumion. Neben der oben erwihnten C,0,”-Reaktion
(s. Ba-Nachweis), die in ammoniakalischer Losung ausgefiihrt wird,
und der Rhodizonreaktion (s. oben), die selbst innerhalb der Ammon-
carbonatgruppe nicht spezifisch ist, ist fiir St-Nachweis bisher nur die
Spektro-Untersuchung mafBgebend 1. L

c) Calciumion. Demgegeniiber kann Calcium nach folgenden Me-
thoden spezifisch innerhalb der Gruppe nachgewiesen werden. Nach
A.J.Scheinkamm und A. B. Politzschuck wird wie folgt verfahren:

Versetzt man 10 Tropfen der ammonacetathaltigen Losung mit 3—5 Tropfen
Ammoniak und Ammonchlorid, erhitzt zum Sieden und fiigt 10 Tropfen gesittigter

K, [Fe(CN),]-Losung zu, so entsteht bei Gegenwart von Calcium ein weiler, in 2 n-
Essigsaure unloslicher Niederschlag von der Zusammensetzung Ca(NH,),[Fe(CN),].

Ein Gemisch von Kaliumferrocyanid und Tetraammincuprisulfat
stellt nach S. A. Celsi (1, 2) ein empfindliches und spezifisches Reagens
auf Ca™ dar. Man erhilt eine himmelblaue kristalline Féllung, die mikro-
skopisch charakteristische Kristalle zeigt (vgl. auch J. V. Dubsky und
A.Langer).

Einen Nachweis von Ca’ neben Sr” und Mg~ empfiehlt Fr. L. Hahn.
Das bekannte Mg-Reagens (1,2,5,8-Oxyanthrachinon) liefert in Gegen-
wart von Oxalation mit Ca™ einen tiefblau geférbten kristallinen Nieder-
schlag.

" Reagens: 50 mg Farbstoff in 100 ml n-Ammoniak. Bei Mengen von 0,05 mg
Ca™ und 10 mg Sr je Milliliter verfahrt man in folgender Weise: 5 ml der zu
untersuchenden, mit Ammoniak alkalisch gemachten Lésung erhitzt man nach
Zusatz von etwa 0,5 g festem Natriumthiosulfat zum Sieden. Nun 148t man konzen-
trierte Ammonsulfatlésung zutropfen, bis der Niederschlag sich nicht mehr ver-
mehrt und gibt dann die Farbstofflosung zu. Eine auftretende blaue Firbung

zeigt Magnesium an. Niederschlag und Flissigkeit werden annidhernd gleich-
mafBig auf zwei Reagensgliser verteilt. Durch Zusatz von 2—3 Tropfen gesittigter

1 Uber einen Mikronachweis von Sr* siche auch G. Kramer: ,,Mikroanalytische
Nachweise anorg. Jonen. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1937.
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Ammonoxalatlésung zu dem Inhalt des einen Glases — die Fliissigkeiten sind in
beiden Glasern natiirlich zunachst gleich gefarbt — firbt sich der Bodenkérper
allmahlich, schneller beim Erhitzen, blau an. Auf diese Weise ist der Unterschied
bei 0,5% Ca’™ durch Vergleich beider Glaser noch gut wahrzunehmen. Bei calcium-
freiem Sr” ist sowohl in oxalathaltiger als auch oxalatfreier Losung der Nieder-
schlag vollig gleich gefdarbt.

Zur Erkennung von Calcium in Strontiumsalzen wird nach N. A.
Tananaeff (4) 1 Tropfen der Strontiumlésung mit 10 Tropfen ge-
sittigter Ferrocyankaliumlésung zur Trockne eingedampft und der
Riickstand mit 40 Tropfen Wasser unter Umrithren erwérmt. Eine
hierbei auftretende Opalescenz zeigt Ca™™ an (Mg™ gibt eine &hnliche
Reaktion).

Als vorziigliches und empfindliches Nachweismittel von Ca’ (und
auch Mg™") neben der 500fachen Menge an Ba™, Sr”", K’ und Na' emp-
fehlen L. Lehrmann, M. Manes und J. Kramer [s. a. R. Berg (4)
,»»Das 0-Oxychinolin (Oxin)*]. Ca- und Mg-Tonen werden aus ammon-
salzhaltiger ammoniakalischer Losung durch ,,0xin‘ niedergeschlagen,
wihrend Ba'™™ und Sr'” in Losung bleiben. Nach dem Abfiltrieren der
beiden Oxychinolate und Loésen in Essigsdure werden Ca™™ und Mg™
in bekannter Weise getrennt und nachgewiesen.

Den Nachweis des Ca’ neben Sr*"und Ba™ fithren A.J.Scheinkamm
und A. B. Politzschuck nach folgender Arbeitsweise aus:

Versetzt man 0,5 ml einer calciumenthaltenden Ammonacetatlosung mit 3 bis
5 Tropfen Ammoniak und Ammonchlorid, erhitzt zum Sieden und fiigt 10 Tropfen
gesittigter K,[Fe(CN),]-Losung hinzu, so entsteht bei Gegenwart von Calcium
ein weiler, in Essigsdure schwer 16slicher Niederschlag von Ca(NH,),[Fe(CN)g].

18. Magnesiumion. Den Farbstoff , ,Titangelb (Acridin-Gelb 5 G)
verwendet I. M. Kolthoff (4, 5) als ein empfindliches und spezifisches
Nachweisreagens fiir Magnesium. Dieses liefert in wéBriger oder alko-
holischer Losung bei Gegenwart von Lauge mit Mg~ eine feuerrote
Farbung, die von geringen Mengen Ca-Salzen gestort wird. Der storende
EinfluB wird durch Zusatz grofierer Mengen Ca’* (100 mg/l) ausgeschaltet
(Al'", Zn" und Sn’""" miissen vorher entfernt werden). Grenz-Konz.
1:5000000. :

Ein Mg-Gehalt von 10 y/ml laBt sich mit einer p-Nitrobenzolazo-
resorcinlésung (o,p-Dioxyazo-p-Nitrobenzol) in alkalischer Losung durch
Blaufirbung erkennen (auch als Tipfelreaktion verwendbar). Co’,
Ni" und Cd™ stéren, nicht aber Calcium. In Gegenwart von Ammon-
salzen wird die Nachweisempfindlichkeit herabgesetzt. Grenz-Konz.
1:1250000 [I. Stone (1, 2), F.Feigl (4), I. V. Dubsky].

Ferricyankalium und Urotropin — etwa 15%ig — bildet mit Magne-
sium gelbe unter dem Mikroskop sichtbare gehiufte Platten. Unter
gekreuzten Nicols: Schieferausloschung. Ba™, Sr” und Li" (oktaedrische
Kristalle) storen nicht, jedoch groBere Ca’-Mengen (Bildung dicker
prismatischer Nadeln). Erf.-Gr.0,0005yp. [Uber den Nachweis mit
0-Oxychinolin (,,0xin‘) neben Ba™, Sr’" und Ca™ -s. a. Calcium.]

19. Kaliumion. Der iibliche Nachweis mittels Nagz[Co(NO,)s] kann
durch Zusatz von Silbersalzen empfindlicher gemacht werden (R.J.
Robinson, s.a. O. Lutz). Erf.-Gr.2y/ml. G.Kramer (1) empfieblt
2% Kaliumsulfat neben 98% Na- bzw. Mg-Sulfat durch Bildung
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charakteristischer Kristalle als Kaliumwismutsulfat zu erkennen. Uber
Mikronachweis mit Pikrinsdure, der jedoch nicht spezifisch ist, siehe
A.F.Orlenko und N. G. Fessenko (1).

Uber Tiipfelreaktion auf Kalium nach N. S. Poluektoff, die auf
der Bildung eines schwerloslichen orangeroten Komplexsalzes von
Hexanitrodiphenylamin (Dipikrylamin) beruht, ist fir Kalium in An-
wesenheit der Elemente der Erd- und Alkaligruppen eindeutig und als
Tiipfelreaktion in HCl-Lésung durch Farbwechsel von Gelb in Rot
erkennbar. Erf.-Gr. 3y, Grenz-Konz. 1:10000.

20. Natriumion. Nach I.M.XKolthoff (1) [s. a. E. M. Chamot (1)]
kann Natrium durch Bildung monokliner Tripelacetate mit Zinkuranyl-
acetat neben Erdalkalien und Kalium durch charakteristische Form
der Kristalle erkannt werden. Im Gegensatz zu anderen Doppelsalzen
des Uranylacetats ist das Reagens leicht frei von Natrium herzustellen,
mub jedoch in alkalifreien Gefdflen (Platin, Quarz, Ebonit) aufbewahrt
werden.

W.P. Malitzky empfiehlt folgende Zusammensetzung des Reagenzes: 10 g
Uranylacetat, 6 g 30%ige Essigsdure und 65 ml Wasser werden mit einer Lisung
von 30 g Zinkacetat in 65 g Wasser und 3 ml 3%iger Essigsiure vermischt und
nach 24 Stunden vom etwa gebildeten Niederschlag filtriert. Die Ausfithrung
erfolgt nach den iiblichen mikrochemischen Verfahren. Es konnen noch 0,01y
Natrium, in 1 ml neben der 1000fachen Kaliummenge und der 20fachen Menge an
NH,, Mg, Ca", S, Ba~, Al™, Fe, Cr, Co, Ni*, Mn", 0d", Bi"~, Cu", Pb",
Hg" in 1 ml nachgewiesen werden. .

Ein Ersatz des Zinks durch Nickel im Uranylacetatreagens kann
auch auf direktem Wege durch Bildung des Tripelsalzes erfolgen. Im
isolierten Natrium-Nickel-Uranylacetat wird in dem mit Methylalkohol
gewaschenen Riickstand mit Dimethylglyoxim auf Nickel gepriift und
somit Natrium nachgewiesen. Uber den Ersatz des Zinks bzw. Magnesiums
durch Co”, Cd™, Cu”, Ni", Fe'" und Mn" sieche E. M. Chamot (1, 2).

Uber den Tiipfelnachweis mit Zinkuranylacetat und Beobachtung
der ,,Uviolfluorescenz siehe F.Feigl (13) und I. M.XKolthoff (2).
Erf.-Gr. 2,5 y, Grenz-Konz. 1:20000.

21. Ammoniak und Ammoniumion. p-Nitrophenylnitrosamin liefert
mit Ammoniak ein rotgefirbtes Ammonsalz, das nach F. Feigl (1) mit
Hilfe einer Tiipfelreaktion verwendet wird. M. I. Korenman (6) benutzt
die gleiche Reaktion durch Farbung des mit diesem Reagens getrinkten
Papierstreifens zum Nachweis von Ammoniak in der Luft neben H,S,
S0,, Cly, Br,, Anilin, Pyridin und Aldehyden. Nachweisempfindlichkeit
1y Ammoniak in 11 Luft.

Natriumhypobromit gibt nach L. Lapin und W. Hein mit Ammon-
salzen in Gegenwart von Phenol und o- oder m-Kresol eine blaue Fér-
bung, die beim Ansduern rosarot wird.

0,1 mg NH,  in 100 ml Losung neben K°, Na’, Li’, Mg™, Ba"™, Sr",
Ca”, A", Cr'™, Fe”, Fe', U™, Co”, Ni", Mn", Zn", Ag’, Pb", Hg",
Bi", Cu”, Cd, Sb™", Sn™", As™", Au” und Pt"""" koénnen auf diese Weise
nachgewiesen werden.

Statt Jodkalium empfiehlt H.J.Fuchs (1, 2) Lithiumjodid zur
Herstellung des NeBlerschen Reagenzes zu verwenden, wodurch die
Losung auBerordentlich zeit- und lichtbestdndig wird.
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22,5 g Jod in 23,5 g Lithiumjodid und 20 ml Wasser gelost werden mit 30 g
reinstem Quecksilber versetzt. Zur Entfernung der Jodfsirbung wird geschiittelt,
dekantiert, tropfenweise mit 2 ml der Jod-Lithiumlésung versetzt, auf 200 ml
aufgefiillt und in 1000 ml reinster Lithiumhydroxydlésung gegossen.

Uber Mikroreaktion durch Tiipfeln siehe F. Feigl (9).

VI. Nachweis der Anionen in verwickelten Fii,lleh
1, 154).

1. Sulfation. Um die Schwefelsdure in unléslichen Sulfaten der Erd-
alkalien, im Blei- und Mercurosulfat nachzuweisen, kann man sich,
an Stelle des umsténdlichen trockenen Weges durch Umschmelzen,
nach G.Denigés (2, 4) einer einfacheren nassen Methode mit Mercuri-
acetat oder -nitrat bedienen. Anwesenheit von Halogensalzen wirkt
storend, da sich der Niederschlag darin auflsst.

10 g Mercurinitrat werden in 100 ml Wasser gelost und mit 1 ml konzentrierter
Salpetersdure angesiduert. Dann feuchtet man etwa 0,3—0,5 g des zu untersuchenden
Pulvers mit 2—3 ml des Reagenzes an, worauf ein gelber Niederschlag die Gegen-
wart von Schwefelsiure anzeigt. (Gegebenenfalls bei Beobachtung unter dem
Mikroskop.)

2. Fluor- und Fluorsilieation. Die Farbenverinderung des Zirkon-
Alizarinfarblackes, die durch F-Ionen von Rotviolett nach Gelb um-
schligt, indem. sich eine komplexe H,ZrF-Verbindung bildet, benutzt
J. H.de Boers zu einem empfindlichen und spezifischen Fluornachweis.
Grenz.-Konz. 1:150000.

Nach F. Feigl (7) wird die Empfindlichkeit dieses Nachweises erhoht,
indem statt des komplexen Alizarin-Zirkonsalzes das p-Dimethylamino-
azo-Phenylarsin als Tiipfelreaktion verwendet wird. (Stérend wirken
PO, AsO,/"”, 8O,”, 8,0,”.) Erf.-Gr. 0,25y, Grenz-Konz. 1:200000.
I. M. Kolthoff (6) &andert das de Boerssche Verfahren insoweit ab,
als das Zirkonpurpurin (1,2,4-Trioxyanthrachinon) ebenfalls bei ge-
ringen Fluoridmengen (37) einen Farbumschlag von Rot nach Gelb
bewirkt. (80,”, C,0,, PO,”, BO,”’, NO,’, sowie Oxydationsmittel
stéren.) Silicofluoride und Borfluoride verhalten sich wie Fluoride.

3. Oxalation. Durch Wasserstoff in ,status nascendi wird Oxal-
séure zu Glykolsdure reduziert. Diese kann nach E. Eegriwe (4) mit
2,7-Dioxynaphthalin durch Farbreaktion nachgewiesen werden (Wein-
sdure stort!). _

Der Ca-Oxalatniederschlag wird mit 2 n-Schwefelsdure behandelt. Zu 1 Tropfen
des Filtrats wird Magnesiumpulver hinzugegeben und nach dem Auflésen des-
selben mit 2—3 ml Reagenslésung (0,01 g 2,7-Dioxynaphthalin in 100 ml konzen-
trierte Schwefelsiure) versetzt und 15—26 Minuten im siedenden Wasserbade
erwirmt. 10y Oxalsdure in 1 Tropfen kénnen mit 2 ml Reagenzlésung durch
Violettrosafairbung erkannt werden, 1y Oxalsiure in denselben Volumenverhélt-
nissen durch Hellrosafirbung.

F.Feigl (10) weist Oxalsiure durch Verschmelzen mit Diphenyl-
amin nach, wobei sich Anilinblau bildet. (Ameisen-, Essig-, Propion-,
Wein-, Citronen- und Bernsteinsiure geben keine gefirbten Verbin-
dungen.) Erf.-Gr.5y.

_ Durch Ausschiitteln mit Ather, der den Farbstoff mit violetter Farbe auf-
nimmt, kann die Empfindlichkeit des Nachweises bedeutend erhoht werden. Der
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getrocknete Calcmm—OxaIatmederschlag wird mit wenig Diphenylamin im Probier-
glas und wenig sirupéser Phosphorséure versetzt und iber freier Flamme erhitzt.
Beim Aufnehmen der Schmelze mit Alkohol entsteht eine Blaufirbung.

4. Sulfition. Nach H.Freytag firbt sich ein mit 2-Benzyl-Pyridin
getranktes Reagenspapier durch SO, oder angesduerte Sulfitlfsungen
intensiv rot. Sulfide kénnen durch Abrosten ebenfalls auf diese Weise
erkannt werden.

5. Thiosulfation. Die bekannte stérende Wirkung des Thiosulfates
beim Nachweis groferer und geringerer Mengen anderer Anionen
(Halogene, CrO,”, NO;', NO,’, PO/ [FeCNg]""[FeCNg]"’) wird nach
A.Foschini dadurch behoben, daBl man Thiosulfat in speziellen Fillen
durch 30%iges Wasserstoffsuperoxyd in salpetersaurer Losung in kurzer
Zeit quantitativ zerstort.

Athylendiamin bildet in Gegenwart von Nickel und Thiosulfation
eine unlosliche, kristalline, violette Komplexverbmdung von der Zu-
sammensetzung [Nl(AthylendJa,mm)3] S,0;, die von G.Spacu und
P. Spacu zum Nachweis und Trennung von Thiosulfat in Gegenwart
von Sulfid, Sulfit, Sulfat, Tetrathionat und Rhodanid empfohlen
wird. Der Nachweis kann auch in Gegenwart von NO,’, ClI', Br’ und
J'-Ionen gefithrt werden. Umgekehrt kann auch auf Grund dieser
Reaktion Nickel, selbst in Gegenwart gréBerer Mengen von Cu’’, Co™,
Fe'" und Cr"" nachgewiesen werden. Der Komplex bildet sich durch
Versetzen einer kalten neutralen oder schwach alkalischen Thiosulfat-
l6sung mit einem UberschuB einer konzentrierten wifBrigen Reagens-
losung. Nach dem Erkalten scheiden sich nadelformige, dunkelviolett
gefdrbte Kristalle ab.

6. Phosphation. Statt des Erwirmens, um den Ammoniumphosphor-
molybdatniederschlag in verdiinnter Phosphatlésung zu erzeugen, emp-
fiehlt es sich (nach unverdffentlichen Untersuchungen des Verfassers),
in der Kilte die Mischung von Ammonmolybdat und phosphathaltiger
Losung mit festem Ammonnitrat bis zur nahen Sattigung zu versetzen.
Neben der 10fach erhéhten Empfindlichkeit bietet diese Arbeitsweise den
Vorteil, da3 man Phosphat neben der 1000fachen Menge an Arsenat-,
Arsenit-, Phosphit- und Hypophosphitionen auf diese einfache Weise
nachweisen kann. Erf.-Gr. 0,001y in 1 ml.

Durch Reduktion mit schwefliger Saure fithrt N. A. Tananaeff (1)
einen Nachweis der Phosphorséure neben Arsenséure, und allen anderen
Anionen mit Hilfe der Ammonmolybdatreaktion aus. Nur das gegen
Reduktionsmittel bestindige PO, "’-Ion liefert den bekannten charak-
teristischen Heteropolysaurekomplex {Die reduzierende Wirkung eines
etwa anwesenden Uberschusses an schwefliger Siure auf den Phosphor-
molybdédnkomplex wird durch Zusatz von Natriumnitrit verhindert.)

Die Bildung des Anlagerungskomplexes der Phosphor-Molybdin-
sdure mit o-Oxychinolin (,,0xin‘‘) kann nach R. Berg (1, 8) zu einem
empfindlichen und selektiven Phosphatnachweis dienen. Grenz-Konz.
1:10—15000000. (Arsen, Silicium und Selen, die mit Molybdinséure
ebenfalls Heteropolyséure bilden und schwerlosliche Oxinanlagerungs-
komplexe geben, diirfen eine bestimmte Maximalkonzentration nicht
iibersteigen. Ahnliches gilt auch fiir Ammonsalze.)
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Um den stérenden EinfluBl von PO, im systematischen Trennungs-
gang zur Erkennung der Kationen zu beseitigen, empfiehlt J. Bala-

rew (1, 2) folgendes Verfahren: .

Das Filtrat der vom Schwefelwasserstoff befreiten Metallsalzlsung wird bis
zur beginnenden Tritbung mit Ammoncarbonat versetzt und nach Beseitigung
der Tritbung mit Salzsdure die Phosphorsdure durch Zusatz einer kaltgesittigten
Bleiacetatlosung in der Kéilte unter bestindigem Umriihren gefillt. Nach 5 Mi-
nuten wird der kristalline Niederschlag filtriert und das Filtrat nach Zugabe von
10 ml 2 n-Salzséure durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom Blei befreit.
Cr, A" und Fe™ koénnen mit Bleiphosphat mitfallen, wenn das Fillungsmittel
zu rasch und in groBen Einzelgaben zugesetzt wird. Es empfiehlt sich unter diesen
Umstéinden, namentlich bei -Anwesenheit von Chrom(III), vor der Bleifillung
dieses nachzuweisen. '

An Stelle des Bleiacetates wird von A. Kerschan das Wismutnitrat
und von E. Oberhauser das Zirkonnitrat vorgeschlagen. Diese Aus-
fiihrungsart hat nach Ansicht des Verfassers gegeniiber der Bleiacetat-
methode keinen Vorteil.

Im Gegensatz zu diesen hat die Bleiacetatmethode den Vorteil, dafi
auch weitere storende Anionen wie C,0,”, ¥’, 8iO,” und SiF," gleich-
zeitig entfernt werden [vgl. S. Augusti (3, 4)].

Einen kritischen Uberblick iiber die bisher bekannten Methoden zur
Entfernung des Phosphations innerhalb der Schwefelammongruppe gibt
S.Ishimaru (1, 2).

7. Kieselséiure und Silicate. Eine Entscheidung, ob eine Lésung
Phosphat- oder Kieselsdureion enthélt, kann mit Hilfe von Pyrrol, das
mit den Molybdénsdurekomplexen der genannten Ionen eine Blau-
farbung (,,Pyrrolblau®) liefert [R.Berg (5)] bei sehr kleinen Mengen
durch Blaufirbung der Losung erbracht werden. Die Reaktion eignet
sich auch als Tiipfelreaktion. Erf.-Gr. 0,05y, Grenz-Konz. 1:1000000.
 Silicate jeglicher Art — natiirliche und technische —, die durch Soda
nur schwer aufgeschlossen werden, lassen sich durch Schmelzen mit
Natriumhydroxyd glatt in Losung bringen. Dabei ist es nicht einmal
notwendig, die Substanzen in besonders feinverriebenem Zustande zu
verwenden. Der Aufschlufl gelingt unter Halbrotglut in 10—20 Minuten
und ist auch dann vollstindig, wenn die Schmelze nur dickfliissig er-
scheint. Der mit Wasser aufgenommene Riickstand wird unter Um-
rithren mit Salzsiure versetzt. So erhilt man ohne Abscheidung von
Kieselsdure eine klare Losung, in der der Nachweis leicht ausfithrbar ist.

Uber mikrochemischen Nachweis in Gesteinen mit Hilfe der Benzidin-
reaktion siehe F. Feigl (8) und neben gréferen Mengen an Phosphation
F.Feigl und P. Krumholz. Erf.-Gr.6y SiO,; Grenz-Konz. 1:8300,
neben der 250fachen Menge an P,0;.

8. Tartration. Ein empfindlicher und spezifischer Nachweis der
Weinsdure kann durch die bekannte Firbung von Resorcin in konzen-
trierter Schwefelsdure wie folgt ausgefithrt werden: Weinsdure oder
Tartrat, in fester Form vorliegend, wird mit einem Kristéllchen Resorcin
versetzt und mit 5 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure innig verriihrt.
Durch Eintauchen und Kratzen des Gemisches mit einem gliithenden
Magnesiastdbchen treten intensiv violett gefidrbte Schlieren auf. Oxy-
dationsmittel wie z. B. NOy', NO,', Br’, J’, CrO,” storen den Nachweis.
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In solchem Fall muBl das Tartrat in schwach alkalischer oder neutraler
Losung als Calciumsalz isoliert werden. (Nach nicht verbffentlichten
Untersuchungen des Verfassers.)

Weinsiure und Tartrate in konzentrierter Schwefelsdure gelost,
werden in der Hitze durch Bildung von Glykolaldehyd durch Gallussdure
intensiv blau- bis gelbgriin gefirbt. So laBt sich nach E. Eegriwe (3)
Weinsidure neben Oxal-, Citronen-, Apfel-, Bernstein-, Ameisen-, Essig-,
Propion- und Milchsgure nachweisen. (Komplexe Eisencyanide storen
und miissen vorher abgetrennt werden.) Erf.-Gr. 2y in einem Tropfen.
Neben Oxal-, Milch-, Citronen- und Bernsteinsdure wird Weinsiure nach
E. Eegriwe (5) folgendermaflen nachgewiesen. Grenz-Konz. 1:50000.

Zu 1 Tropfen der Losung gibt man einige Milliliter einer 0,05%igen f-f,-Di-
naphtholldsung in konzentrierter Schwefelsdure und erwérmt %/, Stunde im Wasser-
bad auf etwa 85° C. In Anwesenheit von Weinsgure tritt je nach der Menge eine
violette Eigenfluorescenz des Reagenzes entweder teilweise oder génzlich zuriick
und es tritt eine weniger oder stirker leuchtende griine Fluorescenz auf.

9. Chlorion. Der Chloridnachweis nach R.Berg (2), der auf der
Bindung des elementaren Jods und Broms durch Oxydation ihrer Wasser-
stoffverbindungen in Gegenwart von Aceton beruht, wird nach Angaben
von R.Montequi und G.Puncel noch eindeutiger gestaltet und wie
folgt ausgefithrt:

5ml der zu untersuchenden Losung werden mit 2 ml 20 %iger Schwefelsaure
und 3 ml Aceton versetzt und bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Dann wird
tropfenweise eine 5 %ige Kalium-Bromatlsung in 7 %iger Schwefelsdure zugesetzt,
bis keine Gelbfarbung mehr auftritt. Nach dem Verdiinnen mit 40 ml kaltem Wasser
und 1 ml konzentrierter Salpetersdure wird mit Silbernitrat auf Chlor gepriift.

Uber eindeutigen Nachweis des Chlorides, nach der Acetonmethode,
neben allen anderen Ionen der Silbernitratgruppe (Einteilung der An-
ionen nach Bunsen) siehe auch Abschnitt IV, S. 8.

Zur Erkennung von Cl’-Spuren in Br’-Salzen werden nach I. E.
Orloff etwa 5 g des zu priifenden Bromids in 50 ml 20 %iger Schwefel-
sdure gelést und mit 3 g frischgefilltem und getrocknetem Mangan-
hyperoxyd versetzt und nach dem Verdiinnen auf etwa 150 ml 30 Mi-
nuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird filtriert und das
Chlorid mit Silbernitrat nachgewiesen.

Einen empfindlichen Nachweis von elementarem Chlor — sowie
auch Brom — in Losungen, Luft und Gasgemischen, die auf der Bildung
von Irisblau beruht, fithrt H. Eichler (1) mit Hilfe der Farbreaktion
mit ,,Resorufin® aus.

DieNa-Carbonat- oder- Bicarbonat-enthaltende Losung wird mit méglichst wenig
der Reagenslosung (0,1 g Resorufin und 1,5 g Soda in 100 ml Wasser) versetzt. Die
Chorierung bzw. Bromierung tritt bei gewohnlicher Temperatur fast augenblicklich
ein und bewirkt eine Blaufirbung der Losung und Verschwinden der fiir das Reso-
rufin charakteristischen gelbroten Fluorescenz. Ein groBer Uberschufl an Halogen
zerstort die gebildete Irisblaufirbung. Aus Chloriden bzw. Bromiden mufl das
Halogen erst durch Oxydationsmittel — z. B. MnO, — in Freiheit gesetzt werden.
(Nitrite stéren den Nachweis.)

10. Cyanion. Durch Uberfithrung von Cyanid in Rhodanid kann
nach L. Rosenthaler durch zweiminutenlanges Kochen der zu unter-
suchenden Losung mit etwas kolloidalem Schwefel und so viel Natron-
lauge, daB die Fliissigkeit beim Kochen gelb wird, ausgefiihrt werden.
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Nach dem Abkithlen und Ansduern mit Salpetersiure wird das gebildete
Rhodanid, wie iiblich (Fe ""-Reaktion) nachgewiesen.

11. Nitration. Zum Nachweis von Spuren Salpetersdure in konzen-
trierter Schwefelsiure werden von M. Eitel Benzidin- und 2,7-Diamino-
fluoren-Chlorhydrat vorgeschlagen. G.G.Longinescu und G.Cha-
borski (1, 2) haben ein Verfahren zum Nachweis der Salpetersiure
mitgeteilt, welches auf der Bildung von Nitrobenzol beruht, das an
seinem Geruch leicht zu erkennen ist. G. G. Longinescu und Th.I.
Pirtea (1, 2) arbeiteten eine auf gleichen Prinzip beruhende Farbreak-
tion aus. Prinzip der Methode: Benzol — das etwas Toluol enthalten
mufl — wird zundchst mit konzentrierter Schwefelsdure behandelt.
Das bei der Anwesenheit von Salpetersdure gebildete Nitroprodukt
wird reduziert. Das entstandene Anilingemisch kann leicht nachge-
wiesen werden, und zwar durch Uberfithrung in Fuchsin mit Hilfe von
Quecksilberchlorid.

Das auf Nitrat zu priifende Gemisch wird mit 2—3 Tropfen Benzol und 1 ml
konzentrierter Schwefelsdure 5 Minuten bei etwa 30° C geschiittelt. Man verdiinnt
mit wenig Wasser und gibt etwas Zinkpulver zu. Bei ganz kleinen Nitratmengen
1aBt man die Reduktion 1—2 Stunden im Gang, damit sich moglichst viel Anilin-
gemisch bildet. Die Losung wird dann in zwei Teile a) und b) geteilt. Zu a) gibt
man Natriumhydroxydlésung in geringem Uberschufl und macht eine der bekannten
Farbreaktionen auf Anilin, z. B. die mit Chlorkalk. Zu b) gibt man etwas festes
Quecksilberchlorid hinzu, verdampft bis zur Trockne und erhitzt vorsichtig weiter,
bis an der Glaswandung eine rotlichgriine Farbung erscheint. Durch das Queck-
silberchlorid ist die Mischung von Anilin mit etwas p-Toluidin (und etwas o-Toluidin)
zu Rosanilin oxydiert worden. Rosanilin bildet mit Sauren Fuchsin. Nach dem
Erkalten versetzt man mit etwas Alkohol, der rotviolett gefarbt wird.

Um die stérende Wirkung von CNS’, Br’ und J’ beim Nachweis
von Nitrat durch die iibliche Eisen (II)-Sulfatprobe auszuschalten, werden
diese nach N.E.Murray und A. W. Avens durch Fillen mit einer
ammoniakalischen 0,5 n-Ag,S0,-Lésung entfernt, die man durch Losen
von 7,8 g des Salzes in 25 ml 4 n-Ammoniaklosung und Auffiillen mit
Wasser auf 100 ml erhélt.

12. Nitrition. Bei der Zerstérung des Nitrites zwecks weiteren Nach-
weises des anwesenden Nitrates werden Ammonsalze, Harnstoff, Hydr-
azin und Hydroxylammin verwendet. Hierbei bilden sich aber stets auller
Stickstoff geringe Mengen von Nitrationen. Dieser Ubelstand fillt weg,
wenn man zur Zerstérung des Nitrites Natriumazid in essigsaurer Lo-
sung verwendet. Gleiche Wirkung erzielt man auch mit Aminosulfosiure.

Uber Farbreaktionen der Nitrite mit aromatischen Phenolen wie
Phenol, o-, p-Nitrophenol, 2,4-Dinitrophenol, p-, m-Kresol, m-Nitro-
p-Kresol, Thymol, «- und g-Naphthol vgl. A. Castiglioni.

Zum Nachweis von salpetriger Sdure neben Nitrat empfiehlt F. Pa-
welka (2) Apomorphin. Erf.-Gr. 0,33 y, Grenz-Konz. 1:15000000.

Die mit 2—3 Tropfen 50 %iger Essigsdure angesiuerte Losung des Nitrites wird
mit 1-—2 mg Apomorphin in Substanz versetzt. Man erwirmt bis nahezu zum
Sieden, laBt erkalten und schiittelt mit Essigester aus. Eine deutliche Violett-
farbung des Essigesters zeigt Nitrit an.

13. Peroxyde. Wasserstoffperoxyd, Alkali- und Erdalkaliperoxyde,
sowie Perborate lassen sich mach C. Griebel spezifisch mit Vanillin
nachweisen. Frf.-Gr.2,5y.



Literatur. 29

Man versetzt 1 Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit bzw. einige Kérn-
chen der Substanz auf emem mit Hohlschliff versehenen Objekttriger mit 1 Tropfen
einer 1%igen Vanillin-Salzsdurelésung (0,1 g Vanillin wird in 10 g 25%iger Salz-
siure unter Erwirmen gelost). Bei groBeren Mengen Wasserstoffperoxyd tritt
nach 5—10 Minuten eine empfindliche rétlichbriunliche Farbung auf. Bei allmih-
lichem freiwilligen Verdunsten erfolgt dann Abscheidung von schwarzvioletten
bis schwarzblauen Nadeln.

14. Borsidure. Die gelbe Fluorescenzerscheinung, die Borsdure bei
einem pg-Wert = 5 mit Cochenilletinktur liefert, empfiehlt L. Sze-
bellédy (1) als spezifische Borsiurenachweisreaktion. Erf.-Gr. 0,25 y.

Der von F. L. Hahn empfohlene Borséurenachweis mit Mannit und
Bromthymolblau ist noch viel empfindlicher als der von F. Feigl (3)
mit Chinalizarin. KErf.-Gr. 0,001 y. (Ausfithrung s. Original.)

Nachweis mit Chinalizarin:

Zu 1 ml konzentrierter Schwefelsiure setzt man 1 Tropfen der Probelésung
und 1—2 Tropfen einer 0,01 %igen Lésung von Chinalizarin in konzentrierter Schwe-
felsiure. Hierauf wird schwach erwirmt und die von Violett nach Blau umgeschla-
gene Farbung mit der eines Blindversuches verglichen. Erf.-Gr. 0,06 y.

Uber den EinfluB der gegenseitigen Einwirkung von Alkohol und
Schwefelsdure auf die bekannte Borsidureflammenreaktion und Beschrei-
bung einer brauchbaren Mikroapparatur siehe W. Stahl, und die Be-
einflussung dieser Reaktion durch Anwesenheit von Kationen und An-
ionen vgl. L. Szebellédy (3).

Eine empfindliche Reaktion auf Borsiure von A. S. Komarowsky
beruht auf der Umfirbung einer Losung von Chromotrop 2 B (p-Nitro-
benzolazochromotropséure). Erf.-Gr. 0,08 y; Grenz-Konz. 1:500000.

1 Tropfen der schwach alkalischen Probelésung wird zur Trockne eingedampft.
Den Riickstand verrithrt man mit 2—3 Tropfen der 0,005 %igen Loésung in konzen-
trierter Schwefelsaure. Borsiure erzeugt eine Umfarbung von bliulichviolett nach
griinlichblau (Blindversuch bei geringen Borsduremengen erforderlich). Fluoride
miissen vorher durch Abrauchen mit Schwefelsiure entfernt werden. Nitrate,
Chlorate und andere oxydierende Stoffe werden durch Reduktion mit Hydrazin-
sulfat unschidlich gemacht.

Die Empfindlichkeit der gebriuchlichen Curcumareaktion und ihre
Abhingigkeit von der Aciditét der Losung, sowie EinfluB fremder Ionen
beschreibt H. Schiafer. Mikronachweis durch Tiipfelreaktion: F. Feigl
und L. Badian. Erf.-Gr. 0,01y, Grenz-Konz. 1:5000000.
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MaBanalyse.

Von
Professor Dr.-Ing. K. R. AndreB, Darmstadt.

A. Die Anwendung alkalischer Permanganatlosung
als maBanalytisches Oxydationsmittel (I, 352).

Durch die Verwendung alkalischer Permanganatlosung werden der
Oxydimetrie eine Anzahl wichtiger neuer Anwendungen erschlossen.
Das von H. Stamm (1, 2, 4) ausgearbeitete Titrationsverfahren beruht
darauf, daB bei der Reduktion von Permanganat in nicht zu schwach
alkalischer Losung von den beiden mdglichen Teilreaktionen

MnOj + OH™ - MnOj + OH 1)
MnO; + 3 H,0 - H,MnO, + 2 0H™ + 2 OH 2)

nur die erste, mit allerhchstem Oxydationspotential und rasch ver-
laufende Reaktion fiir die Analyse nutzbar gemacht wird, wihrend der
zweite an sich langsamer verlaufende Ubergang MnO; — MnO, durch
einen noch zu erwihnenden Kunstgriff ausgeschaltet bleibt. Dadurch
ist es z. B. moglich, auch einige schwer oxydable organische Substanzen,
die bisher der mafBanalytischen Bestimmung nicht zugéinglich waren,
auf oxydimetrischem Wege zu analysieren.

1. Aligemeine Richtlinien zur Durchfiihrung des Verfahrens. a) Um
zu vermeiden, daf bei der Reduktion des Permanganats die Manganat-
stufe im Sinne der Gleichung (2) unterschritten wird, muf bei der Titra-
tion stets ein ortlicher UberschuB von Permanganat zugegen sein. Man
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mul daher die zu bestimmende Losung in iiberschiissige vorgelegte
alkalische Permanganatlosung von etwa dem doppelten theoretischen
Oxydationswert einflieBen lassen. In bezug auf das Alkali soll diese
Losung 1-—2 n sein. Hohere Alkalitét ist wegen der Gefahr der Selbst-
zersetzung des Permanganats unter Sauerstoffabscheidung zu vermeiden.
Die Mengenverhéltnisse und Konzentrationen wihlt man zweckmiBig
so, dafl von den vorgelegten 20 cem f;, m-KMnO,-Losung nicht weniger
als 10% und nicht mehr als 50% fiir die Manganatbildung verbraucht
werden. Beim Ansetzen der MaBldsungen ist zu beachten, daBl im alkali-
schen Medium eine KMnO,-Lésung nach Gleichung (1) nur den fiinften
Teil des Oxydationswertes besitzt als eine gleich starke Losung bei der
Titration in saurer Losung. Um Verwechslungen auszuschliefen, ist es
zweckméBig, die Konzentrationen der Permanganatlosungen nach ihrer
Molaritit zu kennzeichnen.

b) Die zur vollstindigen Oxydation benétigten Reaktionszeiten be-
tragen im allgemeinen nur 5—10 Minuten bei 15—25° C. Nur bei schwer
oxydablen Substanzen betragen sie bei 40° C etwa das Doppelte. Héhere
Temperaturen sind wegen der Gefahr der Sauerstoffabscheidung nicht
empfehlenswert.

c) Besonderer Wert ist auf die zweckméiBige Gestaltung der Riick-
titration des nicht verbrauchten Oxydationsmittels zu legen, da von ihr
wegen des immer vorhandenen Uberschusses von Permanganat die
Genauigkeit des Endresultates abhingt. Sie kann o) in alkalischer
Losung mit Formiat, ) in saurer Losung mit Oxalsiure vorgenommen
werden. Wo angingig, wird man aus folgendem Grund der Formiat-
methode den Vorzug vor der Oxalatmethode geben: Bei dem Zuriick-
messen des Permanganatiiberschusses in saurer Lésung bleibt immer
4mal soviel Manganat nach dem Oxydationswert gerechnet iibrig als
Permanganat fiir die eigentliche Analyse verbraucht wurde. Das MeB-
resultat stellt sich also als Differenz zweier grofler Zahlen dar und wird
somit ungenauer. Immerhin lassen sich bei sorgfiltigem Arbeiten um
0,5% tiibereinstimmende Resultate erzielen.

Um bei der Riicktitration in alkalischer Losung zu verhindern, daB
das entstandene Manganat weiter zu Manganit reduziert wird, setzt
man vor dem Zuriickmessen mit Formiat BaCl,-Lésung zu. Barium-
manganat ist im Gegensatz zu Bariumpermanganat sehr schwer 16slich,
es fillt quantitativ aus und entzieht sich so der Reduktion. AuBerdem
ist es auf diese Weise leicht moglich, den Endpunkt der Riicktitration
zu erkennen, weil die iiberstehende Losung nach der Reduktion des
Permanganats farblos erscheint. Bei Anwesenheit von Sulfationen ist
diese Arbeitsweise nicht zuldssig, weil das ausfallende Bariumsulfat
erhebliche Mengen Permanganat durch Mischkristallbildung bindet.
In diesem Falle miissen die Sulfationen vor der Analyse durch Barium-
chlorid beseitigt werden. Wo dies nicht angéngig ist, mufl Methode f)
angewandt werden.

Die Riicktitration in saurer Losung mit Oxalsiure ist bei der Bestim-
mung mancher organischer Substanzen geboten. Enthalten diese nim-
lich mehrere aneinandergebundene C-Atome, so liefert die Oxydation
neben Carbonat und Wasser vielfach wechselnde Mengen Oxalat, was

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, .Erg.-Bd. I. 3
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bei Anwendung von Methode «) zur Riicktitration einen zu geringen
Permanganatverbrauch zur Folge hat. Beim Zuriickmessen in saurer
Losung wird das Oxalat jedoch noch nachtriaglich durch Oxydation
erfaf3t.

2. Arbeitsvorsehriften. «) Riickivtration in alkalischem Medium. Be-
notigte Losungen

1. 0,1 m-Permanganat eingestellt mit Natriumoxalat in der tiblichen
Weise.

2. Natronlauge. 30 g reinstes NaOH in 100 ccm Wasser.

3. Bariumchloridlésung. 30 g BaCl,-2 H,0 in 100 ccm Wasser.

4. Nickelnitratlosung. 1 g Ni(NO;), 6 H,O in 100 ccm Wasser.

5. 0,1 n-Natriumformiatlosung. 3,400 g HCOONa . (rein trocken)
+ 5 g NaOH (reinstes) in ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser
gelost. Diese Losung wird nach der gegebenen Arbeitsvorschrift gegen
0,1 m-KMnO,-Losung eingestellt. Die Titerbestdndigkeit ist je nach der
Reinheit der verwendeten Chemikalien sehr verschieden.

In eine Vorlage von etwa 300 cem Inhalt pipettiert man 20 ccm von
Losung 1, macht mit etwa 10 ccm Natronlauge (Losung 2) alkalisch
und fiillt nach Zusatz von 15 cem Bariumchloridlgsung (Losung 3) auf
etwa 100 ccm auf. Mit der Natriumformiatlosung (Losung 5) titriert man
dann die rote Losung auf farblos. Es ist wichtig, die Losung wiahrend der
Titration stindig in Bewegung zu halten und die Formiatlésung wahrend
der zweiten Halfte der Titration nur langsam zuzugeben (2—3 Tropfen
je Sekunde). Es empfiehlt sich, durch schwaches Verkanten des Kolbens
die Farbe der Losung gegen einen hellen Hintergrund zu beurteilen,
ohne den dunkelgrinen Niederschlag des Bariummanganats absitzen
zu lassen. Kurz vor Beendigung der Titration, wenn etwa noch 2 cem
Formiat fehlen, gibt man zur Beschleunigung der Reaktion etwa 15 bis
20 Tropfen Nickelnitratlosung (Losung 4) hinzu. Der Zusatz von
Nickellosung ist unter Umstdnden am Schlul der Titration zu wieder-
holen, wenn die Katalysatorwirkung durch Alterung des Gels nach-
lassen sollte.

Zum Zwecke der eigentlichen Bestimmung gibt man zu 20 cecm
0,1 m, mit 10 cem Natronlauge versetzter Permanganatlosung die zu
bestimmende Substanz und 148t 10 Minuten bei 15—25° C stehen. Zur
Riicktitration verfahrt man nach der oben gegebenen Vorschrift.

B) Riicktitration mat Oxalsdure in saurer Losung. Benstigte Losungen:
Permanganatlosung und Natronlauge nach 1. und 2.

1b. 0,02 m Permanganatlosung enthaltend 3,161 g KMnO,/1 ein-
gestellt gegen 0,1 n-Oxalat.

6. Oxalsdure, etwas stirker als 0,5 n enthaltend etwa 34 ¢ H,C,0,-
2 H,0; der genaue Titer braucht nicht bekannt zu sein.

7. Starke Schwefelsdure (50%).

8. Mangansulfatlosung. 50 g MnSO,-4 H,0/1.

Zur Erzielung genauer Resultate ist es hier aus dem oben erwihnten
Grunde notwendig, den Vergleich der Oxalsiure gegen die vorgelegte
Permanganatlosung mit besonderer Sorgfalt auszufiilhren. Es ist zweck-
miBig, sowohl bei der eigentlichen Analyse wie bei dem Vergleich der
MaBlosungen dieselbe vorgelegte Permanganatmenge mit einer in beiden
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Fillen genau gleichen Menge an iiberschiissiger Oxalsiure zu versetzen.
Die von der Analysensubstanz verbrauchte Sauerstoffmenge ergibt sich
dann aus der Differenz des bei der Titration ohne Substanz gemessenen
,,Leerverbrauchs an 0,02 m Permanganat zur Riicktitration der zu-
gesetzten Oxalsdure gegeniiber dem analogen Verbrauch bei der Analyse.
Durch dieses Vorgehen gewinnt man den Vorteil, daB man den Titer
der vorgelegten Permanganatlosung und der Oxalsdure nicht genau zu
kennen braucht, wenn man nur bei Leerversuch und Amnalyse genau
dieselben Mengen anwendet.

Zur Feststellung des Leerverbrauchs pipettiert man 20 ccm der
Oxalséure (Losung 6) in die Vorlage und sduert mit 5 cem Schwefel-
sdure (Losung 7) an. Nach Erwirmung auf 50° und Zugabe von etwa
10 cem Mangansulfat (Losung 8) bringt man die Lésung mit 20 cem
einpipettierter Permanganatlosung (Losung 1) zur Reaktion. Der ver-
bleibende Oxalsdureiiberschull wird mit 0,02 m eingestellter Perman-
ganatlosung austitriert. Das dazu notwendige Permanganatvolumen ist
der gesuchte Leerverbrauch.

Tabelle 1.
@ ool
_‘g 'g =3 Oxy ggtlon % Bemerkungen
3 E, ]
P2 <
Hypophosphit . 4 Phosphat 1 Rascheste Bestimmungsmethode.
Phosphit . . . 2 Phosphat 1 Ba-Salzzusatz erst nach beendeter
Oxydation.
Jodid 8 Perjodat 1 | Geeignet zur Bestimmung von Jodid
Jodat 2 Perjodat 1 neben Bromid und Chlorid, welche
nicht oxydiert werden. Ba-Salzzu-
satz erst nach beendeter Oxydation.
Cyanid . . . . 2 Cyanat 1
Rhodanid 8 Cyanat + 1 | Die geringen entstehenden Sulfat-
Sulfat mengen verursachen keine Sto-
rungen.
Methanol . . . 6 | Carbonat + 1 Oxydationsdauer 4 Minuten bei 35°.
Wasser
Formaldehyd . 4 | Carbonat +| 1
Wasser
Glykol . . . . 10 |CO,+ H,0| 2 Oxydation der organischen Sub-
Glycerin . . . 14 | CO, + H,0 2 stanzen tritt ein, wenn aliphatische
Aceton . . . . 16 | CO, -+ H,0 2 oder phenolische Hydroxylgruppen,
Erytrit . . . . 18 |CO,+H,O0| 2 Amino- oder Carbonylgruppen vor-
Mannit. . . .| 26 |CO,+H,0| 2 handen sind. Sie wird nicht aus-
gelost durch die Anwesenheit von
—COOH, —SO,H, —NO,, Alkyl,
Halogen und dtherartig gebundenen
Sauerstoff.
Pentosen . . . 20 |CO, + H,0 2 Disaccharide sind vor der Bestim-
Hexosen . . . 24" | CO, + H,0 2 mung zu invertieren, indem man
Rohrzucker . . 48 | CO, + H,0 2 ihre Losung mit 1 cem konzentrier-
Maltose. . . . 48 | CO, + H,0 2 ter Schwefelsiure je 50 ccm ver-
Salicylsdure. . | 28 |CO, 4+ H,0| 2 setzt und 45 Minuten im siedenden
Phenol . . . .| 28 |CO,+H,O0| 2 Wasserbad erhitzt.

3*
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Bei der eigentlichen Analyse verfihrt man im ersten Teil analog
der auf S. 34 gegebenen Vorschrift. Nach dem Ansiuern geschieht
dann die Riicktitration wie oben angegeben.

In vorstehender Tabelle ist- eine von H. Stamm (4) gegebene Zu-
sammenstellung der bisherigen Anwendungen des Verfahrens gegeben.

Die Methode ist nach Stamm (3) auch geeignet, zur Bestimmung
der Oxydierbarkeit von natiirlichen Wéssern. Sie hat gegeniiber der
iiblichen Arbeitsweise der Oxydation mit Permanganat in siedender
schwefelsaurer Losung den Vorteil, daB sie bei gewohnlicher Temperatur
in wenigen Minuten beendet ist. Sie ist ferner unabhingig von der Menge
der Fliissigkeit und der Konzentration an organischer Substanz. AufBer-
dem wird sie nicht gestért durch beliebige Mengen Nitrit und Chlorid. Sie
eignet sich dazu, die Bestimmung am Ort der Probenahme durchzufiihren.

B. Die Erweiterung der oxydimetrischen MaBanalyse durch
Anwendung von Oxydations- und Reduktionsindicatoren.
Allgemeine Literatur: N. H. Furman; E. Brennecke; E. Merck.

Fir oxydimetrische Messungen wurde bis vor einigen Jahren aus-
schlieflich die stark rotgefirbte Losung des Permanganations als MaB-
fliissigkeit angewendet, weil sie vermége ihrer Eigenfarbe den Endpunkt
der Titration sehr genau zu erkennen gestattet. Die Verwendung unge-
farbter MaBlosungen war nur bei potentiometrischen Titrationen mdéglich.
Erst durch die Auffindung geeigneter Oxydations- und Reduktions-
indicatoren wurde es moglich, farblose MaBlésungen fiir die gewdhn-
liche oxydimetrische MafBanalyse nutzbar zu machen. Als solche kurz
mit Redoxindicatoren bezeichneten Stoffe kommen gewisse organische
Farbstoffe in Betracht, die selbst Oxydations- und Reduktionsmittel
sind. Beim Endpunkt der Titration werden sie durch einen kleinen Uber-
schuBl der Titrierlosung oxydiert bzw. reduziert, was sich durch eine
Farbédnderung zu erkennen gibt. Dabei muB das Umschlagspotential
des Indicators ungefihr mit dem Potential beim Aquivalenzpunkt der
Losung zusammenfallen. Erwiinscht ist ein moglichst reversibles Ver-
halten am Umschlagspunkt, so daB es unter Umstdnden moglich ist,
den Endpunkt der Titration mehrmals in beiden Richtungen unter
Beobachtung derselben Farbénderung zu durchlaufen.

Es gibt nur wenige Stoffe, welche im Sinne des oben Gesagten als
Redoxindicatoren geeignet sind. Unter ihnen hat vor allem der Ferro-
komplex des o-Phenantrolin wegen seiner vorziiglichen Eigen-
schaften erhéhte Bedeutung fiir die MaBanalyse bekommen. Daher sei
vor allem seine Anwendung an Hand der wichtigsten Bestimmungs-
methoden gezeigt.

Das o-Phenantrolin von der nebenstehenden /“\_>‘\
Strukturformel bildet mit dem Ferroion das rotgefirbte \_/~
Komplexion Fe(C,HgN,)i+. Durch Oxydation entsteht N
daraus das analog gebaute Komplexion mit dreiwertigem Eisen. Nach
einem Vorschlag von K. Gleu (1) wird das rote Tri-o-Phenantrolin-
Ferroion mit Ferroin und das blaue Tri-o-Phenantrolin-Ferriion
mit Ferriin bezeichnet. Der Indicator verhilt sich sehr gut reversibel,
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er ist gegen zerstorende Oxydation sehr bestdndig. Sogar bei der Titra-
tion von Eisen-1I-Salz in salzsaurer Losung wird er nicht merklich an-
gegriffen.

Die groBte Bedeutung als mafBanalytisches Oxydationsmittel mit
Redoxindicatoren kommt dem Cerisulfat zu. Es wurde vor allem
durch die Arbeiten von Willard und Young und Furman fiir die
analytische Praxis nutzbar gemacht. Cerisulfat ist in saurer Losung
ein sehr starkes Oxydationsmittel, sein Oxydationspotential betrigt
in 1 n-Schwefelsgurelosung 1,44 Volt gegeniiber 1,48 Volt der ent-
sprechenden Permanganatlésung. Als Hauptvorteile gegeniiber Perman-
ganat miissen gelten: 1. Haltbarkeit der Losungen bis zum Siedepunkt,
so daB Titrationen auch in der Hitze ausgefithrt werden kénnen.
2. Die Cerisulfatlosungen sind selbst in groBer Verdiinnung absolut
titerbestindig. 3. Auch bei Gegenwart von Salzsiure lassen sich Titra-
tionen ausfiihren. '

In Tabelle 2 ist eine Zusammenstellung der wichtigsten oxydimetri-
schen Methoden mit Redoxindicatoren gegeben. Den gréfiten Raum
nehmen die Verfahren mit Cerisulfat und Ferroin als Indicator ein.
Nachstehend seien daher fiir die wichtigsten Anwendungen der Cerio-
metrie die Arbeitsvorschriften gegeben. Im iibrigen mufl auf die Lite-
raturangaben der Tabelle 2 verwiesen werden.

Arbeitsvorschriften. Fir die Titrationen mit Cerisulfat und Ferroin
benotigt man folgende Losungen:

1. Erforderliche Losungen. a) Y/;, n-Cerisulfatlésung hergestellt durch
Auflésen von 14,01 g Cer enthaltendes ,,Cerisulfat zur Analyse in
500 cem Wasser + 28 cem konzentrierter Schwefelsdure. Verdiinnen auf
11, Absitzenlassen von basischem Sulfat und Filtrieren der iiberstehen-
den klaren Flitssigkeit.

) Y10 n-Ferrosulfatlgsung. 28,5 g kristallisiertes Ferrosulfat in 100 ccm
Wasser -+ 10 cem konzentrierter Schwefelsiure gelost. Auffiillen auf 11.

) Y100 n-Cerisulfat und /4, n-Ferrosulfat wird durch- Verdiinnen der
Yio n—Lﬁsungen erhalten.

d) Indicatorlésung 1/,, molar. Losen von 1,624g o-Phenantrolin-
hydrochlorid® -+ 0,695 g kristallisiertes Ferrosulfat in Wasser und Ver-
ditnnen auf 100 ccr.

e) Katalysatorlgsungen.

o) Y100 m-Osmiumsdureldsung : 0,255 g Osmiumséure in 100 cem 1/, n-
Schwefelsdure geldst.

B) Y/a00 m-Jodehlorid: 0,279 g KJ 4+ 0,178 g KJO, in 250 cem Wasser
gelost und sofort mit 250 cem konzentrierter HCl versetzt 2.

2. Einstellung der MaBlosungen. a) Einstellung der Ceri-
sulfatlosung. «) Mit Arsentrioxyd als Ursubstanz in schwefelsaurer
Lésung [K. Gleu (1)]. Etwa 0,25 g arsenige Siure werden in einer
heiflen Losung von 1 g Natriumcarbonat in 15 g Wasser gelost. Nach
dem Abkiihlen verdiinnt man auf 80 ccm und fiigt 100 cem 2 n-Schwefel-
séure und 3 Tropfen 1/, m-Osmiumséurelssung hinzu. - Die Titration

1 Von der Chemischen Fabrik E. Merck, Darmstads.
? Einstellung mit verd. KJ- bzw. KJO ~Losu:ng bis zur verschwindenden
Rosafdrbung des als Indicator zugesetzten Chloroforms.
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erfolgt mit der einzustellenden Cerisulfatlosung unter Zusatz von 1 bis
2 Tropfen /4, m-Ferroinlésung bis der Farbumschlag von rot auf farblos
bis blaBblau erfolgt. 4,948 ¢ As,O, entsprechen 1000 cem /5, n-Ceri-
sulfatlésung.

B) Mit Natriumoxalat als Urtitersubstanz [H. H. Willard und
Ph. Young (2)]. Man 16st etwa 0,2 g Natriumoxalat nach Sérensen
in Wasser, fiigt 10—20 ccm konzentrierte Salzsdure, 5 cem /50, m-Jod-
chloridlésung und 1 Tropfen Ferroinlosung hinzu. Nach dem Verdiinnen
auf 100 cem titriert man bei etwa 50° C bis die rote Farbe nach blaBblau
umschligt. Sie muB am Titrationsendpunkt wenigstens 1 Minute be-
stehen bleiben. Bei der Titration ist darauf zu achten,
daf die Temperatur nicht unter 45° fallt. 6,700 g
/o \ Na,C,0, entsprechen 1000 cem Y/, n-Cerisulfatlosung.

[ e \ b) Einstellung der ¥/, n-Ferrosulfatlésung. Sie

geschieht a) gegen die eingestellte Cerisulfatlésung,
b) gegen Kaliumbichromat als Ursubstanz, c) gegen
eingestellte Kaliumpermanganatlosung mit Ferroin als
Indicator. Alle drei Methoden sind bei der Eisenbestim-

~ mung beschrieben.

= c) Einstellung der /5, n-Lésungen. Sie erfolgt
analog wie bei den 1/, n-Lésungen, doch muf hier eine
Indicatorkorrektur beriicksichtigt werden, die sich aus
dem Leerverbrauch der zugesetzten Ferroinlosung ergibt
(s. Analysenvorschrift S. 39).

3. Anwendungen. Im folgenden seien von den zahl-
reichen Anwendungsmoglichkeiten der Oxydimetrie mit
Redoxindicatoren die fiir die Eisenindustrie wichtigen
niaher beschrieben. Im {ibrigen mufl auf Tabelle 2 mit
ihren Literaturangaben verwiesen werden.

a) Bestimmung von Eisen [H.H. Willard und
Abb.1. cad- Ph.Young (2)]. «) Mit Cerisulfat. Das Eisen mul} in
miumreduktor.  der Ferrostufe vorliegen. Die fast immer notwendige Re-

duktion geschieht am einfachsten und zweckméaBigsten
im Cadmiumreduktor (Abb.1). Zur Fillung desselben wird Cadmium-
metall |, grob gepulvert verwendet, das durch kurzes Behandeln mit
verdiinnter Schwefelsiure von seiner Oxydhaut befreit wurde. Im
Ruhezustand bleibt das Reduktionsrohr mit etwa 1 n-Schwefelsdure
gefiillt. Zur Reduktion des Eisens geniigt einmaliges Durchlaufenlassen
der angesiuerten Losung und nachfolgendes Ausspiilen des Reduktors.
Die Reduktion kann auch in der iiblichen Weise, wenn auch weniger
zweckméBig, mit Zinnchloriir vorgenommen werden.

Die etwa 0,2 g Fe enthaltende Losung wird bei einem Volumen von
100 cem mit etwa 10 cem konzentrierter Schwefelsdure oder mit 20 cem
konzentrierter Salzsiure versetzt und bei gewShnlicher Temperatur redu-
ziert. Das Titrationsvolumen soll etwa 200 ccm betragen. Der schnell
erfolgende Farbumschlag geschieht in schwefelsaurer Losung von rot
nach blaBblau, in salzsaurer Losung von rotorange nach griinlichgelb.

B) Mit 1,y n-Kaliumbichromat und Ferroin als Indicator (G. H. Wal-
den, L. P. Hamett und R. P. Chapman). Die Bestimmung geschieht
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genau so wie bei der Titration mit Cerisulfat, nur muf beachtet werden,
daBl wegen der kleinen Reaktionsgeschwindigkeit die Zugabe von MaB-
fliissigkeit am Umschlagspunkt langsam erfolgt. Man erzielt jedoch
einen befriedigenden Farbumschlag, wenn man die Eisenlgsung mit
einem gemessenen UberschuB an Kaliumbichromat versetzt und mit
1/,o n-Ferrosulfat zurticktitriert.

y) Mit Y, n-Kaliumpermanganat und Ferroin als Indicator (G.H.
Walden, L. P. Hamett und R. P. Chapman). An Stelle von Cerisulfat
nach Vorschrift a) kann ohne weiteres 1/;, n-Permanganatlosung ver-
wendet werden. Diese Bestimmungsart des FEisens hat gegeniiber der
iiblichen Titration mit Permanganat ohne Indicator den Vorteil, daf sie
auch bei kiinstlicher Beleuchtung gut durchgefithrt werden kann. Auch
kann ohne besondere VorsichtsmafBregeln in salzsaurer Losung gearbeitet
werden. Der Farbwechsel erfolgt in schwefelsaurer Losung von rot nach
blaulichgrin und in salzsaurer Losung nach gelb.

b) Bestimmung von Vanadin in Stdhlen (G. H. Walden, L. P.
Hamett und S. M. Edmonds). Die Methode beruht auf der Reduk-
tion des Vanadins durch /;, n-Ferrosulfatlésung von der fiinfwertigen zur
vierwertigen Stufe. Chrom und Molybdén stéren die Bestimmung nicht.
Liegt das Vanadin in niedrigerer Wertigkeit vor, so wird es vor der Be-
stimmung durch Permanganat in Vanadat iibergefiihrt.

Die etwa 0,1 g Vanadin enthaltende Losung wird mit etwa 4 ccm
10 molarer Schwefelsdure (D = 1,65) versetzt und mit /g n-KMnO,-
Lésung bis zur schwachen Rosafirbung versetzt. Zur Beseitigung des
Uberschusses an Oxydationsmittel gibt man bis zum Verschwinden
der Permanganatfarbe wenige Tropfen Natriumnitritlésung und darauf
5 g Harnstoff hinzu. Zur Titration wird schlieBlich mit 100 ccm 10 molarer
Schwefelsdure versetzt und das Titrationsvolumen auf 200 ccm gebracht.
Die letzte Maflnahme des Ansduerns und Verdiinnens gilt naturgemif
auch fiir eine Analysenlésung, die das Vanadin bereits in der fiinfwertigen
Form enthélt. Nach dem Abkiihlen wird unter Zusatz von 1—2 Tropfen
Ferroinlésung mit 1/;, n-Ferrosulfatlosung titriert bis die Farbe von
griinlichblau nach rotlichgriin umschligt. Der Farbwechsel erfolgt
schnell und scharf.

Zur Bestimmung kleiner Vanadinmengen, z. B. in Stéhlen, eignet sich
das Verfahren ebenfalls sehr gut. Es ist in diesen Fillen zweckmiBig
1/,00 D-Lsungen zu verwenden. Man legt einen gemessenen Uberschuf
1,00 n-Ferrosulfat vor und titriert mit /,o, n-Cerisulfat zuriick. Die
hier notwendige Indicatorkorrektur ergibt sich aus dem Leerverbrauch
der angewandten Ferroinmenge an /4, n-Cerisulfat. 1 Tropfen !/,, m-
Ferroin ' verbraucht bei einem Titrationsvolumen von 200 com etwa
0,15 cem 1/;49 n-Cerisulfat. -

¢) Bestimmung von Chrom und Vanadin in Stdhlen [H. H.
Willard und Ph. Young (4)]. Bei dieser Analyse werden die in die
hochste Wertigkeitsstufe tibergefiihrten Elemente Chrom und Vanadin
im ersten Arbeitsgang gemeinsam mit gemessener Ferrosulfatlésung
reduziert. Durch Riickoxydation mit Permanganat bei verringerter
Aciditdt ist es dann moglich, das Vanadin getrennt vom Chrom zu
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erfassen. Bei Anwesenheit von Wolfram 148t sich dieses Bestimmungs-
verfahren nicht durchfiihren.

Ausfiihrung. Je nach dem Chromgehalt der Legierung wird die Ein-
waage in den Grenzen 0,2—2g gewdhlt entsprechend etwa 2—20%
Chrom. Der Stahl wird in einem hohen Becherglas mit 20—25 com
70%iger Perchlorséiure vorsichtig unter Erwdrmen in Losung gebracht.
Danach wird noch 15—20 Minuten im bedeckten Becherglas gekocht
und abkiihlen gelassen. Nach einem Wasserzusatz von 25 cem wird
dann noch einmal zur Entfernung des gebildeten Chlors etwa 3 Minuten
aufgekocht. Nach Zusatz von 250—300 cem Wasser und 15 cem Phos-
phorsgure (D = 1,37) wird bei gewohnhcher Temperatur mit einem
gemessenen Uberschuﬁ von 1/;, n-Ferrosulfatlosung reduziert. Das nicht
verbrauchte Ferrosulfat wird mit 1/, n-KMnO, und Ferroin als Indicator
zuriickgemessen. Farbumschlag von rosa nach hellgriin. Zur Oxydation
des Vanadylsalzes durch die Permanganatlésung ist es notwendig, die
freie Perchlorsiure abzustumpfen. Dies geschieht durch Zusatz einer
bestimmten Menge Natriumacetat, die sich nach Mafgabe der urspriing-
lich angewandten und zur Aufl§sung der Legierung verbrauchten Per-
chlorsiuremenge wie folgt abschitzen 148t: Zur Auflssung und Oxyda-
tion von 1g Stahl werden 5ccm 70%iger Perchlorsiure verbraucht.
Zum Abstumpfen von 1 cem 70%iger Perchlorsdure sind 1,6 g kristalli-
siertes Natriumacetat notwendig. Nach Zugabe der richtigen Acetat-
menge beginnt sich ein Niederschlag von Ferriphosphat auszuscheiden,
der in geringer Menge die Titration nicht stért. Die Losung wird nun
auf genau 50° erwirmt und nach erneutem Zusatz von 1 Tropfen Ferroin
sofort mit Permanganat weitertitriert, bis die Farbe von rosa nach
hellgriin umschligt und wenigstens 1 Minute bestehen bleibt.

Die fiir diese Analyse verwendete Ferrosulfatlosung mull bei Gegen-
wart von Perchlorsiure eingestellt sein. Bei der Titerstellung mit KMnO,
wird deshalb bei einem T1tra,t10nsvolumen von 250 cem 10—15 cem
70%ige Perchlorsdure zugesetzt.

Das Analysenresultat ergibt sich aus folgenden Gleichungen

% Cr — 0,1734 (a; m—n) , %V — 10,5095 n .
Hier bedeutet p die Einwaage in Gramm, @ die vorgelegte Menge /;, n-
Ferrosulfat, m den Verbrauch an /;, n-Permanganat in ccm bis zum
ersten Titrationsendpunkt und n den weiteren Verbrauch an Perman-
ganat fiir die Oxydation des Vanadins. '

Tabelle 2. Oxydimetrische Bestimmungen mit Ferroin als Indicator.

Be-
stimmung Bemerkungen Literatur:
von
A nz zur - N.H.Furman; E.Merck;
: 4505 ?ls Uﬂﬁeg;?;f?faﬂosun Binstel- | ¢ ron (13 . K. Willard and
ung 2 Ph. Young (2); Erg.-Bd., S.37
ireks mm: iber ijum- | N. H. Furman; H.H. Willard
Ca Indirekte Besti ling iiber Calcium N e B
oxala 8.38
Cr Bestimmung von Cr und V in Stéhlen | N.H. Furman; B. Merck;
nebeneinander. Wo stérend H‘H'Wllpl:.ggﬁgf Ié}.lggoungw’
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Tabelle 2. Oxydimetrische Bestimmungen mit FerroinalsIndicator.

(Fortsetzung.)
Be- .
stimmung Bemerkungen Literatur
von
Cu Oxydimetrische Bes.immung des Cu,O | N. H-Furrdﬂ%l;TRE;&. lsgsegman
erhalten durch Reduktion mit and D. = lingll
) Fehlingscher Losung
Fe Einstellung der FeSO,-MaBlésung Erg.-Bd., 8. 38
Fe Mit Permanganat und Ferroin. Auch in | E. Brennecke; E.Merck; G. H.
salzsaurer Lésung leicht durchfiihrbar w”élg:;‘;ugf'ggf_“;ﬁa;dgg' P
Fe Mit XKaliumdichromat wund Ferroin. | E. Brennecke; E. Merck; G. H.
K,Cr,0, als Urtitersubstanz zur Ein- ngi%nﬁgh?‘ggﬂfﬂ and B.P.
stellung von Ferrosulfatlosung
Fe Bestimmung von Fe in Stihlen und Er- | E. Merck; G. H. Walden, L. P.
zen neben V, Ti und Mn. Mo storend Hamett‘E?;d_B%}\‘[é.Eg%monds’
Hg Oxydation von Hg! mit einem Uber- N-E-FuémPahn;Y H. H.(gillard
schull von Cerisulfat an - toung
1 1 i i - { N.H.Furman; H.Benett and
K Indirekte Be‘;}:l%lnlltun% _glbel‘ Kalium H.F. Harwood; H. H. Willard
0 baltrmnitry and Ph. Young (2)
o} N.H.Furman; N.H.Furman
Mo Cu stérend and W. M. Murray
Na Indirekte Bestimmung tiber Natrium- N-H Furman, E. R, Caley and
Magnesiumtriuranylacetat M Kolthors et an
Sb Oxydation von Sb'™ mit Cerisulfat und | N. H. Furman; E. Merck; H. H.
Jodmonochlorid als Katalysator Willard and Ph. Young (2)
Tl tion TIt i isulfat N.H.Furman; E. Merck; H. H.
Oxydation von mit Cerisul Willard and Ph. Young (2)
Ur xvdation von UrlV zu VT mit Ceri- | N. H. Furman; E. Merck; H. H.
o ¥ 0 Uu]fa,t Ur™ mit Willard and Ph. Young (2);
5 E. R. Caley and C. W, Foulk:
H.H.Barberand I. M. Kolthoff
A Bestimmung neben d F oeli N.H.Furman; E. Merck; G. H.
o8 ung o Cr uny e moghch Walden, L. P. Hamett and
S.M.Edmonds; Erg.-Bd., 8.39
K,FeCN, xydation in salzsaurer Lésung mit | N. H. Furman; E. Merck; H. H.
N | Oxydatio Corisulfat & M0 lard and Ph. ¥ oung (3)
J- Oxydation von J~ bei Anwesenheit von N.H.Furman; D. Lewis
Aceton zu Jodaceton
Cl03; Reduktion von ClO; mit arseniger E. Merck; K. Gleu(2)
Séure
NO, Oxydation von Nitrit zu Nitrat N. H. Furman; E. Merck; H. H.
- Willard and Ph. Young (2)
C,07 Vollsténdige Oxydation zu Co, und H,0 | N. H. Furman; H. H. Willard

Literatur.
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Elektroanalytische Bestimmungsmethoden
(I, 386—402).
Von
Dr.-Ing. K. Wagenmann, Eisleben.

A. Allgemeine Bestimmungsmethoden.

1. Allgemeine Grundlagen'. a) Empfindlicher Nachweis nicht-
metallischer Verunreinigungen (Arsen, Posphor, Antimon
und Schwefel) in Metallen. G. Grube und H. Kleber haben fest-
gestellt, daBl beim elektrolytischen Entwickeln von Wasserstoff an einer
Arsenkathode Arsenwasserstoff gebildet wird. K. W.Froéhlich fand,
daB selbst sehr geringe Mengen Phosphor, Arsen, Antimon und Schwefel,
wie sie auch in technisch reinen Metallen — Silber, Kupfer, Nickel und
deren Legierungen — noch vorkommen, ebenfalls in die Hydride tiber-
gefiihrt werden, wenn man die Metalle als Kathode in einem sauren
oder basischen Elektrolyt nascierendem Wasserstoff aussetzt. Es ist
dabei gleichgiiltig, ob die Verunreinigungen im Grundmetall als hetero-
gener Gefiigebestandteil vorliegen oder in fester Losung. Die Bildungs-
geschwindigkeit der Hydride hingt auch nicht vom mehr oder weniger
elektropositiven Charakter des Grundmetalles ab, d.h. die Menge des
entwickelten Hydrides ist praktisch die gleiche aus Kupfer, Silber oder
Nickel als Grundmetall, vorausgesetzt, daB die angewandte kathodische
Stromdichte die gleiche ist. Grundsétzlich besteht die Nachweismethode
in folgendem (Naheres s. K. W. Frohlich, zit. oben; iiber die Appa-
ratur s. unten S. 44; iiber die Ausfithrung der Methode s. Kapitel
,»Elektroanalytische Bestimmungsmethoden®, S. 49):

1 In den Physikalischen Methoden der analytischen Chemie, Bd.II, Leipzig,
1936, behandelt W. Bottger im Kapitel ,,Elektroanalyse® die allgemeinen Grund-
lagen, Apparaturen und Arbeitsweisen ausfithrlich in einer fiir den Praktiker be-
sonders gut verstdndlichen Art.
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Die elektrolytisch an einer Blech- oder Drahtkathode (aus dem zu
untersuchenden Metall) gegen eine Platinanode entwickelten Hydride
werden iiber geeignete Reagenspapiere geleitet; deren charakteristische
Verfarbung zeigt die Natur der Beimengung an, und der Grad der Fér-
bung gibt einen MafBstab fiir die vorhandene Menge ab, wenn die maB-
geblichen Bedingungen fiir die Entstehung der Hydride konstant ge-
halten werden (das sind anodische Stromdichte, Zusammensetzung und
Temperatur des Elektrolyten und Dauer der Elektrolyse). Sind mehrere
Verunreinigungen zugleich im Probematerial vorhanden, so erfolgt
eine Differenzierung durch Elektrolyse in verschiedenen Elektrolyten —
sauer bzw. basisch und Zusitze — und Anwendung verschiedener Rea-
genspapiere oder Indicatoren. ,

Die Methode soll eine etwas geringere Empfindlichkeit als die spektral-
analytische haben, hat ihr gegeniiber aber den Vorteil, daf sie groBere
Durchschnitte des Probematerials in einem erfaBt. Der Nachweis fiir
Arsen, Phosphor, Antimon und Schwefel soll abwirts bis zur GroBen-
ordnung 10-3% moglich sein. Selen und Tellur als Beimengungen
konnen, da ihre Hydride im Elektrolyt unter Abscheidung der Metalloide
leicht zersetzlich sind, nur qualitativ nachgewiesen werden, wenn ihr
Gehalt einige Prozente betrdgt, was aber in technisch brauchbaren
Metallen oder Legierungen nicht vorkommt.

b) Elektrolyse ohne Stromzufuhr (,,Jnnere Elektrolyse®)
[W.Bottger (1)]. Der Vorgang besteht darin, daB — in den meisten
Fillen — die Entladung eines Kations an der Kathode nicht durch
duBere Stromzufuhr erfolgt, sondern durch eine mit der Kathode in
leitende Verbindung gebrachte als Anode wirkende Elektrode, durch
deren elektromotorische Kraft der innere Strom erzeugt wird. Auf
diese Moglichkeit zum qualitativen Nachweis des Kupfers mit Eisen
hat schon R.Fresenius hingewiesen.

Verfahren zur quantitativen Arbeitsweise sind von Ullgren, von A.J.
Hollard, von A.Diedrichs und von P.S.Tutundzié gemacht worden,
ohne dall sie nennenswert praktische Anwendung gefunden hétten.

H. J. S. Sand (s. a. S. 49) und Mitarbeiter haben die von ihm
als ,,internal electrolysis*“ bezeichnete Arbeitsweise in erster Linie zur
Bestimmung von Verunreinigungen in Erzen oder Metallen angewendet.
Die von ihm und E. M. Collin vorgeschlagene Methode zur ,,Bestim-
mung von Wismut in Bleierzen und die ,,Schnellbestimmung von Bi
und Cu in Bleibarren® sind heute praktisch in Anwendung (s. S. 49 und
Kap. Wismut).

Der Apparat und die Arbeitsmethode finden sich bei Wismut, 2. Bd.
des Ergénzungswerkes, beschrieben.

2. Apparatur und Arbeitsweise (I, 391). a) Netzelektroden. Die
fiir die schnellelektrolytische Arbeitsweise bevorzugte Elektrodenform
ist das Doppelnetz nach A. Fischer (Abb. 12, I, 394). Fiir Arbeiten in
Industrielaboratorien empfehle ich folgende Verbesserungen:

1. AuBlen- und Innennetz sind statt mit 0,12- mit 0,20 mm-Gaze zu
bespannen. Die Oberfliche nimmt zwar infolge groferer Maschenweite
etwas ab, geniigt aber in allen Fillen. Die Elektroden sind damit er-
heblich versteift und daher weniger empfindlich gegen mechanische
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Beschiadigungen. Das Mehrgewicht des Netzpaares betrigt nur einige
Gramm. ’

2. An der Ubergangsstelle des AnschluBdrahtes in das AuBennetz
wird eine dreieckige Verstirkung aus Platinblech angebracht, die das
Abbrechen an dieser Stelle verhindert und auf der eine Kennzeichnung
des Netzes angebracht werden kann.

Bemerkung. Die am Isolierrchrchen iibliche Einschniirung in der
Nibhe des unteren Endes ist fortzulassen, da sie die Zirkulation des
Elektrolyten an dieser Stelle unnéotig erschwert.

b) Trocknen der Metallniederschlige. An Stelle des Trock-
nens mit Alkohol und Ather empfiehlt W. Bottger (2) ein solches mit
Aceton, da es nicht oxydierend wirkt und weniger gefahrvoll ist. Das
verwendete Aceton mufl durch Abdunsten einer Probe auf einem tarierten
Uhrglas auf wéigbaren bzw. fremdartig riechenden Riickstand gepriift
werden. Ist das verwendete Aceton rein und praktisch wasserfrei, so
geniigt es, die damit abgespiilte Elek-
trode einfach abdunsten zu lassen.
Bei hohen Anspriichen an Genauig-
: keit und zur Sicherheit kann die
" Feagenssireitn Elektrode nachtriglich ganz kurze
Zeit erwirmt werden.

Nach meinen vieljihrigen Erfah-
rungen kann man, selbst fiir hochste
Anspriiche an Genauigkeit, bei allen
nicht besonders leicht oxydierbaren
Metallniederschldgen wie Silber, Kup-
Abb. 1. Elektrolysiergefi zum Nachweis fer, Nickel, Kobalt, ja sogar Zink
von Hydriden. (Nach XK. W. Fréhlich.) und Cadmium die Trocknung un-

mittelbar, also unter Einsparung der
organischen Mittel, vor einem ,Fén‘ vornehmen, vorausgesetzt, daB
die Raumluft normal staubfrei ist. Im Fén, wihrend lingeren Nicht-
gebrauchs etwa abgelagerter Staub, kann durch kurzes Laufen in
Warmstellung vorher ausgeblasen werden.

c) Vorrichtung zur Bestimmung nichtmetallischer Bei-
mengungen in Metallen nach K.W. Fréhlich (s. S.49). In
Abb. 1 ist die Apparatur wiedergegeben, die fiir die elektrolytische
Bestimmung des Arsens, Phosphors, Antimons und Schwefels anzu-
wenden ist.

Eine Blech- oder Drahtkathode (von etwa 10 qem Oberfliche) aus
der zu untersuchenden Metallprobe wird als Kathode in einen Schenkel
eines als Elektrolysiergefdl dienenden U-Rohres, mit Gummistopfen
abgedichtet, eingesetzt. In den anderen Schenkel taucht ein Platin-
blech. als Anode ein. Das obere Ende des Kathodenraumschenkels hat
ein seitliches Gasabfilhrungsrohr, aus dem die Hydride entweichen;
ein kleiner Glaswattebausch dient als Filter fiir etwa mitgerissene Elektro-
lytnebel. Mittels eines Rollchens aus spiralig aufgewickeltem Reagens-
papier in diesem Ansatzrohr kénnen die Hydride festgestellt werden.
Das U-Rohr muBl lang genug sein, so daB kein Anodengas, das meist
ozonhaltig ist, in den anderen Schenkel iibertreten kann. Der Apparat

&

Flatinblech\
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wird an eine normale Vorrichtung fiir Elektrolyse angeschlossen, so
dafl die Stromstédrke geregelt und iiberwacht werden kann.

Abb. 2. Industrie-Elektrolyse, D.R.P.a. und D.R.G.M.a. (Bauart Janke & Kunkel K.G., Koln.)

(Anwendung s. Kapitel ,,Elektroanalytische Bestimmungsmethoden*,

S. 49.)

d) Riithrstative (I, 395). Vorziige gegeniiber den Einzelrithrstativen

bieten, besonders fiir Indu-
strielaboratorien die neue-
ren Anordnungen etwa
geméf Abb. 2, Wandtafel-
einrichtungen, bei denen
der Riihrmotor — fiir
Gleich- oder Wechselstrom
— hinter der Tafel an-
gebracht und damit der
schiadlichen  Einwirkung
von Siuredimpfen prak-
tisch vollstdndig entzogen
ist. Die elektrische Heiz-
platte fir das Elektro-
lysiergefafl ist herunter-
klappbar, so da8 das
schnelle Unterbrechen der
Elektrolyse mdoglich ist.
bestandig.

Abb. 3. Elektrolyse-Schaltpult.
(Bauart Janke & Kunkel K.G., Kéln.)

Die ganze Anlage ist praktisch korrosions-
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e) Elektrolyse-Schaltpulte, wie Abb. 3 zeigt, fiir ein oder mehrere
Anschliisse haben den Vorteil, daB sie ohne weiteres ortsverdnderlich sind.

An Stelle der motorisch bewirkten Elektrolytbewegung hat die
durch Einleiten eines Gases hervorgerufene, stirkere Verbreitung ge-
funden. Man verwendet Druckluft oder Gase aus Stahlflaschen an,
insbesondere Kohlensiure, soweit die Natur des Elektrolyten dies zu-
14Bt. Im ersteren Falle ist aber darauf zu achten, daf die Druckluft
frei von Staub, namentlich Metallstaub ist; notfalls ist an der Entnehme-
stelle ein Filter (Filterhiilse) vorzuschalten. Die Einrichtung ist zwar
billiger in der Anschaffung, erreicht aber nicht die intensive Elektrolyt-
durchmischung wie die motorische und hat neben anderen Nachteilen
den, daB Verstdubungsverluste eintreten kénnen. Uber eine neuere
Einrichtung dieser Art zum Betriéb mit Druckluft siehe K. Briickner.

3. Stromquellen (I, 398). Zu den bisherigen Umformer-Ladevor-
richtungen fiir die Akkumulatorenbatterie sind seit einigen Jahren

Vid

Seh ~~
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Abb. 4. Schaltschema eines Wechselstromgleichrichters fiir Batterieladung. Sch Schalter,
Tr Transformator, U.Sch. Umschalter, GI Gleichrichter, S¢ Sicherung.

Elektrolyse-Spezial-Trocken-Gleichrichter gekommen, zum unmittel-
baren Anschluff an 110- oder 220-Volt-Wechselstromnetz, die nieder-
spannungsseitig 6—12 Volt bei 3—8 Ampere abgeben. Sie zeigen prak-
tisch keine Abnutzung. Ein unmittelbarer Betrieb der Elektroanalyse
mit einem solchen Gleichrichter, zwecks Einsparung der Akkumulatoren-
batterie, ist wegen auftretender Spannungsschwankungen nicht zu
empfehlen. Abb. 4 gibt das Schaltschema eines derartigen Gleichrichters
wieder. :
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B. Spezielle Bestimmungsmethoden (11/2, 904—987).

Die Zahl der in Vorschlag gebrachten neuen Methoden ist verhiltnis-
méaBig klein. Zumeist handelt es sich um fiir Sonderfille zugeschnittene
Arbeitsweisen oder um geringfiigige Verbesserungen der bisher iiblichen
Methoden. Diese Vorschlige erscheinen noch zu unsicher, als dafl sie
hier aufgefiihrt werden konnten.

Anders bei den folgenden Methoden:

1. Elektroanalyse in saurem Elektrolyt mit Chlorionen. In sauren
Elektrolyten tritt normalerweise an der Anode Chlor auf, das jedes
Anodenmetall angreift, auf die Dauer zur Zerstorung der Elektrode
und infolge kathodischer Mitabscheidung des in Lésung gegangenen
Metalles zu Ubergewichten fihrt. Die Kathodenniederschlige aus
salzsaurer Losung werden auch unansehnlich und zeigen schlechte Ober-
flichenbeschaffenheit. G. Vortmann hat diese Schwierigkeiten bei
der Elektroanalyse mit Quecksilberkathode zur Bestimmung des Wis-
muts durch Zusatz eines Drittelvolumens Alkohol zum Elektrolyten
behoben. Seither ist verschiedentlich versucht worden, die schadliche
Wirkung des Chlors durch Zusétze zum Elektrolyt auszuschalten.

Bei der im Hauptwerk II/2, 978 angegebenen Methode zur Zinn-
bestimmung in Salzsdure-Oxalsdurelosung wird das Auftreten schid-
licher Mengen Chlor durch die Oxalsiure vollstindig verhindert.

E.P. Schoch und D.J. Brown (s.auch A.Fischer-Schleicher)
haben zur Abscheidung der Metalle Kupfer, Wismut, Antimon,
Blei, Zinn und Cadmium aus salzsaurer Losung folgende Zusitze
zum Elektrolyt als stérungsbeseitigend festgestellt:

Oxalsdure (Dihydrat). . 10g

Ammoniumoxalat . . . 10g

Hydroxylaminchlorid. . 2—4 ¢ je etwa 200 ccm Elektrolyt.
Weinsdure. . . . . . . 10¢g .

Formalin . . . . . . . 10 cem

Die nachstehenden Methoden diirften fiir technische Zwecke von Inter-
esse sein.

a) Wismut? (W. Bottger). ,Nach bisher nicht veréffentlichten
Versuchen von B.M. Flade-Schall lassen sich recht zuverlissige
Wismutabscheidungen aus salzsaurer Losung auf einer mit Ag bedeckten
Netzelektrode nach den folgenden Angaben ausfiihren: Als Anode dient
eine Perkinelektrode. Von der Beobachtung der K.-Sp. kann abgesehen
werden. Dagegen kommt es auf genaue Regelung der B.-Sp. an. Die
Losung von BiCl, soll auf 120—125 ccm 5—6 cem HCL (d = 1,2) ent-
halten, also in bezug auf HCl 0,5—0,6 n sein. Dies gilt fiir 0,25 g Bi.
Sind groBere Mengen vorhanden, so wird gerade soviel HCl zugegeben,
dafl ein Ausfallen von Oxysalz verhindert wird. Vor dem Verdiinnen
gibt man 1,5 ¢ Hydroxylaminchlorid hinzu, um das Ausfallen von Oxy-
salz zu verhindern. Die Losung wird auf 55—60° erwéirmt und in einem
Becherglase von 150 com Inhalt unter Erwirmen mit der Sparflamme

1 Siehe auch Abschnitt ,,Wismut<.
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eines Bunsenbrenners elektrolysiert. Man beginnt mit einer Strom-
stiarke von 0,6—0,55 Ampere und laBt die B.-Sp. allméahblich auf 1,1 Volt
ansteigen. Wenn ein deutliches Schwanken am Voltmeter erkennbar
ist, wird die Spannung auf 0,9 Volt erniedrigt und sobald abermals
Schwankung einsetzt auf 0,85 Volt. Mit dieser B.-Sp. wird die Elektro-
lyse zu Ende gefithrt, bis die Stromstérke auf 10—8 Milliampere und
iiber 10 Minuten konstant geblieben ist. Zur Unterbrechung wird konzen-
triertes Ammonijak, das mit Phenolphthalein versetzt ist, zugegeben, bis
im Becherglas Rotfarbung auftritt. Alsdann wird mit Wasser bis zum
volligen Entfarben der Fliissigkeit griindlich nachgewaschen. .Die Elek-
trode wird in der iiblichen Weise unter Zuhilfenahme von Aceton ge-
trocknet. — Das Elektrat wird mit H,S geséttigt und notigenfalls
eine Restbestimmung durch Abrosten des abfiltrierten Sulfids zu Oxyd
ausgefiihrt.

b) Blei als Metall (E.P. Schoch und D.J. Brown, zit.-S. 47).
Zu 0,25—0,7 g Blei (als Chlorid) in 200 ccm Fliissigkeitsvolumen setzt
man 10 ccm Salzsdure (d=1,19) und 2 g Hydroxylaminchlorid hinzu
und elektrolysiert 25-—40 Minuten bei 60—70° C mit 1,5 Ampere auf
eine verkupferte Netzelektrode. Statt Hydroxylaminchlorid koénnen
nach obigem auch Oxalsiure oder Formalin angewendet werden. Das
Elektrat mul auf vollstindige Fallung gepriift werden, was zweckmiBig
durch nachtrigliche Elektrolyse auf frischer Elektrode geschieht.

Angesichts der leichten Oxydierbarkeit des feuchten Bleis muf} die
gewaschene Elektrode sofort mit Alkohol und Ather oder mit Aceton
getrocknet werden.

Die Abweichungen der Auswaagen liegen zwischen —0,10 und
+0,16% (W.Bottger, zit. S. 47).

¢) Kupfer (E.P. Schoch und D. J. Brown, zit. S. 47, sowie A. J.
Engelenburg). 150—200 ccm Losung enthalten 8—12 cem konzentrierte
Salzsdure und 2 g Hydroxylaminchlorid. Man elektrolysiert bei 70° C
unter starker Elektrolytbewegung auf Doppelnetz nach A.Fischer.
Die Badspannung wird so geregelt, dafl an der Kathode keine sichtbare
Wasserstoffentwicklung auftritt. Bei Kontrolle des Kathodenpotentials
soll die Spannung gegen die !/; n-Kalomelelektrode 0,5—0,6 Volt sein;
andere Kationen storen nicht.

Salpetersaure, etwa zum Auflosen der Probesubstanzen, soll in
moglichst geringer Menge verwendet werden.

d) Zinn (II/2, 978) (E.P.Schoch und D.J. Brown, zit. S.47).
Die etwa 200 ccm betragende saure Antimonchloridlosung versetzt man
mit 4 g Hydroxylaminchlorid und fallt auf verkupferter Kathode des
Fischerschen Doppelnetzes schnellelektrolytisch mit 1,5 Ampere unter
Erwérmen des Elektrolyten bis auf 70° C. Die Vollstandlgkelt der Fil-
lung kann durch Gewichtskontrolle der Kathode nach wiederholter
Elektrolyse gepriift werden.

e) Cadmium (E. P. Schoch und D.J. Brown, zit. S. 47). Auf
200 cecm enthilt der Elektrolyt 10—15 cem konzentrierte Salzsiure und
2 g Hydroxylaminchlorid. Die Schnellelektrolyse erfolgt auf Doppelnetz
nach Fischer mit 1 Ampere bei 1,4—1,8 Volt Badspannung. Die
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Arbeitsweise ist der von A. Beyer in Parallele zu setzen, der Schwefel-
sdure bis zu 1/; n anwendet. Nach meinen Erfahrungen gibt die elektro-
analytische Bestimmung des Cadmiums aus reiner Cyanidlésung —
auch in Gegenwart nicht zu grofler Mengen Chlorid oder Nitrat — die
besten Niederschlige und zuverlidssigsten Werte. Das aus schwefel-
saurer Losung abgeschiedene Metall 146t stets zu wiinschen {ibrig, be-
sonders hinsichtlich Haftféhigkeit.

2. Wismut (I1/2, 919). Bestimmung kleiner Mengen in Blei-
erzenund -produkten durch ,innere Elektrolyse* (E. M. Collin)
(Apparat s. im Kap. Wismut, Bd. IT des Erg.-W.). Die Methode ist
vom Chemiker-Fachausschufl der Gesellschaft Deutscher
Metallhiitten- und Bergleute, Berlin in den ausgewihlten Me-
thoden fiir Schiedsanalyse und kontradiktorische Arbeiten (Selbst-
verlag Berlin 1931, 2. Aufl.) aufgenommen worden (s. a. Kap. Wismut).
Bleierze und Hiittenprodukte schmilzt man nach der belgischen
Tiegelprobe auf einen Bleikonig, wie dies im Hauptwerk II/2, 1116
beschrieben ist. 10 g Blei 16st man in 60—100 ccm Salpetersidure
(d = 1,12) auf, setzt 3 cem 50%ige Hydroxylaminchloridlésung zwecks
Zerstorung der Stickoxyde hinzu und erhitzt zum Sieden. Silber fallt
man mit einigen Tropfen Kochsalzlosung als Chlorid aus und filtriert es
nach mehrstiindigem Absitzen ab. Etwa vorhandenes Antimon fiihrt
man dann durch Zusatz von Kaliumpermanganatlosung bis zur bleiben-
den Rosafirbung in die fiinfwertige Form iiber, aus der es kathodisch
nicht abgeschieden wird. Die Losung wird mit Ammoniak neutrali-
siert, mit 3 cem Salpetersiure angesduert, 1 g Hydroxylaminchlorid
zugesetzt, auf etwa 200 ccm gebracht und in die im Kap. Wismut
beschriebene und abgebildete Apparatur fir innere Elektrolyse nach
H. J. 8. Sand iibergefiihrt. Bei 80—90° C ist die Abscheidung des
Wismuts in 10—20 Minuten beendet. Bis zu 10 mg Wismut scheiden
sich gut ab; groflere Mengen haften niecht mehr.

Ist gleichzeitig Kupfer vorhanden, so fillt es mit dem Wismut aus;
bis zu 50 mg Kupfer geben einen haftenden Niederschlag. Proben, die
mehr als die angegebenen Wismut- oder Kupfermengen enthalten, kann
man mehrfach elektrolysieren, indem man die Kathode rechtzeitig aus-
hebt, die abgeschiedenen Metalle wigt, mit Salpetersiure ablést, und
die Probelosung weiterelektrolysiert.

Kupfer und Wismut trennt man nach dem Auflésen in Salpetersidure
in bekannter Weise mit Ammoncarbonat. Die beiden Metalle kénnen
dann in der Sandschen Apparatur wie oben beschrieben oder colori-
metrisch einzeln bestimmt werden.

3. Nichtmetallische Verunreinigungen (Arsen, Phosphor, Antimon und
Schwefel) in Metallen (K. W.Froéhlich). Ein blankgeschmirgeltes
Stiick von etwa 5—10 qem Oberfliche der zu untersuchenden Metall-
probe wird in das auf S. 44. abgebildete Elektrolysier-U-Rohr am Platin-
draht mit Hikchen eingehingt. Man fiillt das U-Rohr mit dem geeig-
neten Elektrolyt und fiihrt den zu einem Roéllchen spiralig aufgewickelten
Reagenspapierstreifen in den Gasabfithrungsstutzen ein. Man elektro-
lysiert dann unter stets gleichen Bedingungen, z.B. mit 3 Ampere
45 Minuten lang.

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Xrg.-Bd. I. 4
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Die Farbungen, welche die Hydride am Reagenspapierstreifen hervor-
rufen, und der jeweilig zweckmiBige Elektrolyt sind aus folgender
Zusammenstellung ersichtlich. Die Firbungsintensititen und -strecken
der Rollchen sind mit einer empirisch aufgestellten Skala zu vergleichen.

Einzelreaktionen fiir Arsen, Phosphor, Antimon und Schwefel.

Elektrolyt Reagens Reaktion Na;%:vels
1. | 5%ige NaOH Trocknes AgNO, gelb, itbergehend in As
+5% KCN braunschwarz
2. | 5%ige NaOH Ammoniakalische braunschwarz P oder As
+5% KCN AgNO,-Losung
3. | 5%ige NaOH | Glasrohr an einer Stelle | a) Spiegel 16slich | a) As
+5% KCN |erhitzt, dahinter Kiihl-| in NaClO-Losung
stelle, dahinter
ammoniakalische b) schwarz b) P
AgNO,;-Losung
4. | 5%ige H,S0, Cadmiumacetat oder gelb S
. Natriumplumbit schwarz
5. | 5%ige H,SO, | Bei Abwesenheit von P schwarz Sb
und S: ammoniakalische
AgNO,-Losung
Bei Anwesenheit von S Spiegel ,unléslich in 1)
oder viel P: Glasrohr| NaClO-Lésung
lokal erhitzt, dahinter
Kiihlstelle

Die erforderlichen Reagenslésungen sind:

a) 1%ige Silbernitratlésung, die mit soviel Ammoniak versetzt
wird, daBl das ausfallende Silberhydroxyd gerade wieder geldst wird;
AmmoniakiiberschuB8 setzt die Empfindlichkeit herab. Feucht ange-
wendet als Nachweis fir Arsen-, Phosphor- und Antimonwasserstoff.

b) 10%ige Silbernitratlésung zum Trinken der Papierrslichen;
trockén werden lassen. In trockmer Form spezifisches Reagens fiir
Arsenwasserstoff.

c) 5%ige, schwach saure Cadmiumacetatlosung, spezifisches
Reagens fiir Schwefelwasserstoff.

Beim Nachweis des Antimons soll die Temperatur des Elektrolyten
40—50° C nicht {bersteigen.

Storend wirkt bei allen Reaktionen die Anwesenheit gréBerer
Mengen — etwa mehr als 0,5% — Selen, das unter den Bedingungen
des Schwefelwasserstoffnachweises (4) Cadmiumacetat fleischrot farbt.
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Elektrometrische MaBanalyse (1, 403—505).
Von '

Professor Dr. Giinther Rienicker, Gottingen.

Die vorliegenden Ergénzungen beriicksichtigen das Schrifttum von
Mitte 1929 bis etwa Anfang 1938. In dieser Zeit sind eine groBe Anzahl
wertvoller Verfahren neu geschaffen worden, so dafl jetzt wohl fiir die
meisten Aufgaben der quantitativen Analyse geeignete Methoden zur
Verfiigung stehen.

Die theoretischen Kapitel erfordern fiir dle Bediirfnisse der Praxis
kaum eine Erginzung; auf neuere Arbeiten theoretischen Inhalts wird
deshalb nur kurz hingewiesen. Die Methoden der praktischen Ausfiihrung
sind im Grunde die gleichen geblieben, sie sind apparativ vervollkommnet
worden mit besonderer Beriicksichtigung ihrer Verwendbarkeit im
Betriebs- und Untersuchungslaboratorium. Es ist zwar unverkennbar,
daf3 die Methoden der elektrometrischen MaBanalyse im letzten Jahr-
zehnt weiter Eingang in die Praxis gefunden haben, z. B. in Stahlwerks-
laboratorien, doch steht ihre Benutzung immer noch in keinem richtigen
Verhaltnis zu ihrem Wert, ihrer Einfachheit und schnellen Ausfiihrbar-
keit, insbesondere bei Serienanalysen, vor allem in Anbetracht der gut
durchkonstruierten fertigen MeBanordnungen. Die Kosten fiir derartige
Apparate machen sich durch Zeit- und Reagenzienersparnis bezahlt.

Diese Erginzungen sind im Zusammenhange mit dem Hauptwerk
zu benutzen; die Einteilung der Kapitel und Abschnitte entspricht der
des Hauptwerkes.

I. Leitfihigkeitstitrationen (I, 404—425).
Allgemeine Literatur: G. Jander und O. Pfundt; H. T. Britton.

A. Praxis der Leitfihigkeitstitrationen.

1. Apparaturen (I, 415—419). a) Elektrische Mefleinrichtungen.
Die konduktometrischen Methoden verdanken ihre zunehmende Ver-
breitung ihrer Anwendung ganz wesentlich der Einfiihrung der Messung
der Leitfahigkeit auf visuellem Wege. Die bewihrte Apparatur von
Jander und Pfundt mit Synchrongleichrichtung ist weiter vervoll-
kommnet worden und erlaubt bei hoherer Empfindlichkeit auch Titra-
tionen in Anwesenheit méBiger Mengen von Fremdelektrolyt. Da die
Anwendbarkeit, konduktometrischer Methoden fiir viele analytische
Zwecke gebunden ist an die Bedingung, auch in Gegenwart groBer
Mengen von Fremdelektrolyt titrieren zu kénnen, wurde eine neue
Apparatur von G.Jander und H. Schorstein in Angew. Chem. 45,
701 (1932) angegeben, die als NetzanschluBigerit gebaut ist und ein
neues, hochempfindliches Wechselstromgalvanometer als Stromzeiger
benutzt (Gebr. Ruhstrat, Gottingen). Schon vorher hatte Gollnow in
Chem.-Ztg. 55, 1378 (1931) ein etwas weniger empfindliches Wechsel-

4%
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stromgalvanometer benutzt. Mit der neuen Apparatur koénnen Titra-
tionen verfolgt werden, bei denen die Anderung der Gesamtleitfihigkeit
nur wenige Prozent betrigt. Zum Ausgleich der Netzschwankungen,
die unter diesen Umsténden grofle Fehler verursachen kénnen, sind
Eisenwiderstinde vorgeschaltet. Selbstverstindlich ist die Einhaltung
sehr guter Temperaturkonstanz Bedingung.

Weitere Anordnungen zur visuellen Titration beschrieben E. Rother,
G. Jander und O.Pfundt in Chem. Fabrik 5, 9, 19 (1932) (selbst-
regulierendes Netzanschluf-Konduktometer mit Selengleichrichter, Her-
steller: Gebr. Ruhstrat, Gottingen); F. L. Hahn in Ztschr. f. Elektro-
chem. 36, 989 (1930) und L. Wolf unter Angabe einer neuartigen,
einfachen Schaltung in Chem. Fabrik 9, 46 (1936).

Auch die Gleichrichtung durch Elektronenréhren wurde benutzt
(R. L. Garman in Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 8, 989 (1936).
Viele der fir die potentiometrische Analyse angegebenen Roéhrenappa-
rate lassen sich auch fir Leitfdhigkeitsmessungen benutzen, so z. B.
das Triodometer [U. Erhardt, Chein. Fabrik 2, 443, 455, 463 (1929);
9, 509 (1936). Hersteller: K. Retsch, Disseldorf], die Apparate von
W. Kordatzki und P. Wulff: Ztschr. f. anal. Ch. 89, 872 (1932),
(Hersteller: F. & M. Lautenschliager, Miinchen) und andere.

Apparate mit automatischer bzw. photographischer Registrierung des
Titrationsverlaufes beschrieben: W.Kordatzki und P.Wulff, P. Joli-
bois und G. Fouretier in C. r. 'Acad. des sciences 194, 872 (1932).

b) Leitfahigkeitsgefafle, Biiretten. In Anwesenheit grofer
Mengen von Fremdelektrolyt, also bei hoher Gesamtleitfahigkeit, ist die
Anwendung eines GefiBes von hoher Widerstandskapazitit geboten
[Beschreibung bei G.Jander und A. Ebert: Ztschr. f. Elektrochem.
41, 790 (1935)]. ZweckmiBige Thermostaten fiir Titrationen unter
diesen Bedingungen: G. Jander und H. Schorstein, zit. 8. 51;
G.Jander und A. Ebert, zit. S.52; J.Pieper: Ztschr. {f. Elektro-
chem. 40, 856 (1934). ‘

Fir Titrationen in Suspensionen, z. B. in Bodenaufschlimmungen,
ist von H. Schorstein (zit. S. 53, a, 3) ein Spezialgefill angegeben
worden, in dem durch Rithrung mit einer Gummifahne eine gute Durch-
mischung erfolgt.

Bei der Ubertragung konduktometrischer Verfahren auf die Mikro-
analyse wurden besondere Gefifle und Biiretten verwandt: G. Jander
und J. Harms: Angew. Chem. 48, 267 (1935).

2. Genauigkeit konduktometrischer Titrationen (I, 420—421). Die
erwihnten empfindlicheren Anordnungen haben den Anwendungsbereich
und auch die Genauigkeit erhéht. Fir die meisten Zwecke wird die
graphische Auswertung nach der ,,Ausschlagsmethode geniigen; iiber
die rechnerische Auswertung der Titrationskurven vgl. J. Mika: Ztschr.
f. anal. Ch. 98, 3 (1934); 106, 248 (1936); J. Pieper: Ztschr. f. Elektro-
chem. 40, 844 (1934) und die Arbeiten von G. Jander und Mitarbeitern.
Beriicksichtigung des durch den Carbonatgehalt der Laugen bedingten
Fehlers bei acidimetrischen Titrationen: W. Poethke: Ztschr. . anal.
Ch. 86, 45 (1931). '
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B. Anwendungen der Leitfihigkeitstitrationen (I, 421—425).

In der folgenden Ubersicht ist nur eine Auswahl neuerer kondukto-
metrischer Bestimmungsmethoden gegeben; die ausfiihrlichen Analysen-
vorschriften miissen in den Originalarbeiten eingesehen werden.

a) Metalle (s. a. S.54). I. Kalium mit NaClO,: J. Harms und
K.F.Jahr: Ztschr. f. Elektrochem. 41, 130 (1935). — Titration mit
Ca,Fe(CN),: J. H. Boulard: Journ. Soc. Chem. Ind. 52, 270 (1933).

2. NH,-Salze, auch in Phosphaten usw. durch Titration mit NaOH:
O. Pfundt: Angew. Chem. 46, 218 (1933).

3. Calcium mit NaF; in wiBrigen Losungen stért Magnesium, in
methylalkoholischen ist die Summe Ca + Mg bestimmbar. Titration
von Ca + Mg auch in Bodenproben (in methylalkoholischer Suspension)
und Bestimmung des austauschfihigen Erdalkalis: H. Schorstein:
Bodenkunde u. Pflanzenern. 3 (1937).

4. Zink mit Na,S; Zusatz von iiberschiissigem Na,S und Riick-
titration mit HCl: G. Jander und H. Schorstein: Angew. Chem.
45, 701 (1932) — mit NaOH in Chloridlésung, nicht in Sulfatlésung:
0. Pfundt: Angew. Chem. 46, 218 (1933) — mit K,Fe(CN), in siedender
Losung: G. Jander, O. Pfundt und H. Schorstein: Ztschr. f. angew.
Chem. 43, 507 (1930).

&. Thalliwm (1), Titration mit Chromat oder Jodid: E. Rother und
G. Jander: Ztschr. f. angew. Ch. 43, 930 (1930).

6. Seltene Erden, Titration mit NaOH oder Oxalat: G.Jantsch:
Osterr. Chem.-Ztg. 40, 77 (1937).

7. Molybdat und Wolframat mit Bleisalz: E. Rother und G. Jander,
zit. S. 53. — Titration mit AgNO,: C. Candea und I. G. Murgulescu:
Bull. Soc. Chim. Romania 17, 103, 223 (1935).

b) Nichtmetalle (s. a. S.54). 1. Nitriersiure. a) Titration der
Summe H,S0, + HNO, acidimetrisch mit NaOH, b) Titration der
Schwefelsédure allein mit Bleinitrat: E. Miiller und H. Kogert: Ztschr.
f. anorg. u. allg. Ch. 188, 60 (1930).

2. Sduregemische, acidimetrische Titration, Anwendung auf Gerb-
flissigkeiten und Lederextrakte: E. C. Righellato und C. W. Dav1es
Trans. Faraday Soc. 29, 429, 437 (1933).

3. Sulfat, auch in kleinen Mengen, z. B. im Trinkwasser; Titration
in siedender, neutraler Lésung mit Bariumacetat: G. Jander, O. Pfundt
und H. Schorstein: Ztschr. f. angew. Ch. 43, 507 (1930). — Sulfat-
bestimmung, vor allem in Ammonsulfat usw.: O.Pfundt: Angew.
Chem. 46, 200 (1933).

4. Calciumbisulfitlauge. Nach Oxydation zu Sulfat bzw. freier
Schwefelsédure durch Wasserstoffperoxyd Titration mit Ba(OH), in sieden-
der Losung, Bestimmung von gebundener und freier schwefliger Saure
moglich: G. Jander und K. F. Jahr: Ztschr. {. angew. Ch. 44, 977 (1931).

6. Uberchlorsiure, Titration mit Ba(OH),: G. Jander und A. Ebert:
Ztschr. f. Elektrochem. 41, 790 (1935).

6. Jodid mit Silberacetat: G. Jander und H. Schorstein: Angew.
Chem. 45, 701 (1932).

7. Cyanat mit Silbernitrat: O. Pfundt: Angew. Chem. 46, 218 (1933).
Cyanid und Cyanat: R:. Ripan-Tilici: Ztschr. f. anal. Ch. 99, 415



54 Elektrometrische MaBanalyse.

(1934). — Selenocyanid, auch neben Cyanid: R. Ripan-Tilici: Ztschr.
f. anal. Ch. 99, 110 (1934); 100, 408 (1935).

8. Fluorid mit AlCl,, Komplexbindung: 6F + Al = AlFg"’; in
essigsaurer, acetathaltiger Losung. Auch kleine Mengen bestimmbar
(2—3 mg, bei Ausfithrung als Mikrotitration bis 12 ), ClI', NO,, SO,
und Silicat stort nicht: J. Harms und G. Jander: Ztschr. f. Elektro-
chem. 42, 315 (1936).

9. Phosphat mit BiOCIO, in iiberchlorsaurer Losung, auch in Gegen-
wart vieler anderer Kationen. Wegen der hohen spezifischen Leitfahig-
keit der zu titrierenden Losung ist ein Titriergefdl von hoher Wider-
standskapazitit zu benutzen. Geeignet zur PO, ~~-Bestimmung in
Mineralien, Diingemitteln, Waschmitteln u. a.: J. Harms und G. Jan-
der: Angew. Chem. 49, 106 (1936). :
~ 10. Anorganische Bestandteile des Rohzuckers: K. Sandrera und
Q. Jedlidka: Ztschr. f. Zuckerind. Cechosl. Republ. 55, 199, 215, 227
(1931).

¢) Organische Stoffe. 1. Fettsguren. Titration in stark alkoho-
lischer Losung, z. B. Stearinséure, Palmitinsdure: W. Poethke: Ztschr.
f. anal. Ch. 86, 399 (1931). — Bestimmung der freien Fettsiuren in
Seifen: Extraktion mit Petroldther, Titration des Extraktes in alko-
holischer Lésung mit NaOH: G.Jander und K.F.Weitendorf:
Angew. Chem. 45, 705 (1932). — Natriumsalze niederer Fettsduren
werden mit gemessenem Uberschuf8 HCI versetzt und mit NaOH zuriick-
titriert: M. Gehrke und H. H. Willrath: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 988
(1929). — Titration in Benzollsung, z. B. Trichloressigsiure mit Di-
dthylamin: V. K. La Mer und H. C. Downes: Journ. Amer. Chem. Soc.
53, 888 (1931).

2. Phenole (vgl. I, 422), Amine, Alkaloide: K. Hrynakowsky und
F.Modrzejewski: Chem. Zentralblatt 36 I, 589; Wiada mosci farmac.
62, 427, 441, 457 (1935). — Morphin (Opium) in 40%iger alkoholischer
Losung: E. N. Winogradowa: Chem. Journ., Ser. B J. angew. Chem.
(russ.) 6, 150 (1933). — Diacetyl-Brenzcatechin 146t sich nach Verseifung
mit H,S0, als einbasische Siure titrieren: C. Torres, A. 8. Capuchino
und L. Socias: Chem. Zentralblatt 1930 II, 1890; Anales Soc. espanola
Fis. Quim. 28, 694 (1930).

d) Mikrobestimmungen. 1. Pb, Cd, Cu, Ag, Bi lassen sich in
Mengen bis 1 y (Wismut bis 10 ) durch Titration mit H,S gut bestimmen :
H.Immig und G.Jander: Ztschr. f. Elektrochem. 43, 204 (1937).

2. Silber ist durch Titration mit NaCl in kleinen Mengen zu bestim-
men, auch neben Blei, falls die Konzentration so gewihlt wird, daB kein
PbCl, ausfillt: H. Immig und G.Jander: Ztschr. f. Elektrochem.
43, 214 (1937). :

3. Arsen 1aBt sich bis zu Mengen von unter 1+ mit alkoholischer
Jodlosung titrieren: G. Jander und J. Harms: Angew. Chem. 48, 267
(1935).

4. Chlorid mit AgNO, in wéiBriger Losung bis zu 10y in 3 cem, in
alkoholischer Losung bis zu 1 p bestimmbar: H. Immig und G. Jander:
Ztschr. f. Elektrochem. 43, 211 (1937).

5. Fluorid vgl. S. 54.
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II. Potentiometrische Titrationen (I, 425—505).

Allgemeine Literatur: Erich Miiller; I. M. Kolthoff und N. H. Furman;
I.M.Kolthoff und N. Howell; Werner Hiltner.

A. Die Praxis potentiometrischer Titrationen.

1. Apparate mit Vergleichselektrode fiir Wendepunktsmethoden (I, 438
bis 451). a) TitrationsgefdB, Rithrer. Von einer Reihe von Firmen
werden fertige Apparate zur Titration in den Handel gebracht, die zum
Teil recht zweckmaBig sind (s. S. 56). Man achte darauf, da die Gefalle
moglichst einfach zu reinigen sind, und daf die ganze Anordnung
(GefaB3, Riihrer, Indicatorelektrode, Vergleichselektrode) rasch und ein-
fach auseinandergenommen werden kann. Insbesondere muf die zu
titrierende Losung leicht zu erhitzen sein und dafiir gesorgt sein, daB
aus dem Titriergefdl entweichende heile Sdureddmpfe nicht schaden
kénnen. Auf alle Falle mufl auch eine Einrichtung vorhanden sein, um
im indifferenten Gasstrom arbeiten zu konnen, falls man luftempfind-
liche MaBloésungen (z. B. TiCl;, FeSO, oder CrSO,) zu verwenden hat.
Nicht alle angebotenen Apparate entsprechen diesen Anforderungen,
und dann sind sie weniger vorteilhaft als eine mit einfachen Mitteln
selbst zusammengestellte Anordnung (s. I, 438—447). ,

b) Vergleichselektroden. Die Biirettenelektrode von Willard
und Boldyreff ist durch die Fa. Fr. Kohler, Leipzig, zu beziehen,
vgl. W. Ackermann: Ztschr. f. anal. Ch. 79, 8 (1930).

¢) Biiretten. Die beschriebene Biirette (I, 441) mit angeschlossener
Vorratsflasche zur Verwendung luftempfindlicher Lésungen wird noch
etwas handlicher, wenn man das Bunsenventil D nicht oben, sondern
tiefer, kurz iiber dem Hahn F ansetzt. Ahnliche oder gleiche Biiretten
werden von mehreren Firmen fiir Laboratoriumsbedarf in den Handel
gebracht [z. B. von der Fa. Stréhlein, Diisseldorf, vgl. P. Dickens:
Chem. Fabrik 4, 185 (1931)]; nicht bei allen ist darauf geachtet, dal die
MafBlosung vor Eintritt in die Biirette mit gefetteten Hahnen nicht in
Beriihrung kommen darf. ‘

d) Einrichtungen zur Potentialmessung. Fertige MeBanord-
nungen nach der Kompensationsmethode liefern mehrere Firmen; die
Apparate fiir py-Messungen sind oft fiir die Titration gut brauchbar.
Erwihnt seien hier die Fabrikate der Firmen Hartmann & Braun,
Frankfurt a. M. (,,Pehavi‘), Stréhlein & Co., Diisseldorf [vgl. P. Di-
ckens: Chem. Fabrik 4, 145 (1931)], F. & M. Lautenschldger, Miinchen
(,,Jonometer). Fiir fast alle Zwecke der potentiometrischen Titration
sind Apparate nach der Kompensationsmethode oder Einrichtungen
zur Potentialmessung mit empfindlichen Spannungszeigern mit hohem
Vorschaltwiderstand (I, 443) vollig ausreichend. Deshalb sei auf die
komplizierteren Rohrenpotentiometer nur kurz verwiesen: E. Berl,
W.Herbert und W. Wahlig: Chem. Fabrik 3, 445, 458 (1930); Chem.
Ztg. 55, 323 (1931); E. Berl: Chem. Fabrik 4, 211 (1931) (Hersteller:
Stréhlein & Co., Diisseldorf); F.L. Hahn: Chem. Fabrik 4, 121, 211
(1931); P. Wulff und W.Kordatzki: Chem. Fabrik 3, 329, 343, 353
(1930) (Hersteller: F. & M. Lautenschliger, Miinchen); Fr. Miiller:
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Ztschr. {. Elektrochem. 36, 923 (1930); 38, 418 (1932); Ztschr. f. physik.
Ch. A 155, 451 (1931); W. Hiltner: Chem.-Ztg. 56, 352 (1932); Chem.
Fabrik 6, 111 (1933) (Hersteller: H. A. Freye, Braunschweig); H. H.
Willard und O.B. Hager jr.: Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 8,
144 (1936); U. Erhardt: ,, Triodometer®, vgl. I, 446; Chem. Fabrik. 9,
509 (1936). — Eine Bedeutung im Vergleich zu den einfachen Kompen-
sationsapparaten haben die Rohrenpotentiometer, abgesehen bei der
genauen pp-Messung, bei der Titration mit Elektrodenketten hohen
Widerstandes, z. B. mit Glaselektroden (s. S. 57).

e) Beispiele fifr Titrationsapparaturen. Es sei hier auf die
im Abschnitt d) angefithrten Firmen und auf die Angaben im Abschnitt a)
verwiesen. Einrichtungen zur Mikrotitration beschreiben unter anderem
K. Schwarz: Mikrochemie 13 (N.F.7), 6 (1933); K. Schwarz und
C. Schlésser: Mikrochemie 13 (N. F. 7), 18 (1933); L. Pincussen und
J. Gorne: Biochem. Ztschr. 249, 126 (1935); G. Riendcker: Potentio-
metrische Mikrotitrationin: E. AbderhaldensHandbuch der biologischen
Arbeitsmethoden, Abt. 3, Teil A,, H. 10. 1930.

Verschiedentlich hat man sich bemiiht, die Titrationen automatisch
zu registrieren oder eine Einrichtung zur automatischen SchlieBung der
Biirette beim Endpunkt zu konstruieren. Es mu8 dahingestellt bleiben,
ob hierdurch wirklich Zeit eingespart werden kann. Entsprechende An-
ordnungen werden beschrieben bei: W.Kordatzki und P. Wulff:
Ztschr. . anal. Ch. 89, 241 (1932) (Hersteller: Lautenschliger); P. Joli-
bois: C.r.I’Acad. des sciences 194, 1072, 1162 (1932); K.Hickmann und
C.R. Sanford: Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 5, 65.(1933); W. E.
Shenk und F.Fenwick: Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 7, 194 (1935).

f) Wahl der Indicatorelektrode. Es ist bekannt, dafl die Silber-
elektrode nicht nur zur Bestimmung von Silberion benutzt werden kann,
sondern auch zur Titration von Anionen, die schwerldsliche Silbersalze
oder wenig dissoziierte Silberkomplexe geben. Nicht immer spricht
die Silberelektrode gut an, z. B. in Gegenwart oxydierender Substanzen,
Fe"-Ton usw. Fiir viele Anionenbestimmungen sind die Silber-Silber-
halogenidelektroden oder die Silber-Silbersulfidelektroden gut brauchbar,
wie sie unter dem Namen ,,Elektroden zweiter Art‘ vor allem von W. Hilt-
ner in gréBerem Umfange als Indicatorelektroden eingefiihrt wurden
[Ztschr. {. anal. Ch. 95, 37 (1933); Chem.-Ztg. 57, 704 (1933); Ausfithrung
potentiometrischer Analysen. Berlin 1935]. Silberhalogenidelektroden
werden am besten durch Aufschmelzen von AgCl, AgBr oder AgJd auf
einen gereinigten Silberdraht oder einen versilberten Platindraht her-
gestellt, Silbersulfidelektroden durch elektrolytische Sulfidierung eines
versilberten Platindrahtes. Die Silbersulfidelektrode spricht z. B. gut
auf die Fillung oder Komplexbildung von Nickel mit KCN oder auf die
Fillung von Schwermetallsalzen mit Na,S an. Diese Elektroden sind
auch als Vergleichselektroden fir viele Fille benutzbar. Eine Silber-
Silberoxalat-Indicatorelektrode beschreibt A.Ringbom: Ztschr. f.
physik. Ch. A 173, 198, 207 (1935).

¢) Indicatorelektroden fiir Neutralisationsmethoden (vgl.
auch W. Kordatzki: Taschenbuch der praktischen p,-Messung, 2. Aufl.
Miinchen 1935).
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Antimonelektrode. Neuere Literatur: F. L. Hahn: Ztschr. f. angew.
Ch. 43, 712 (1930); H. Th. St. Britton und R. A. Robinson: Journ.

Chem. Soc. London 1931, 458; E. Vel-
linger: Chimie et Industrie 29, 218
(1933); J. Pieper: Ztschr. f. Elektro-
chem. 40, 793 (1934).

Wolframelektrode. Diese Elektrode
arbeitet dhnlich wie die Antimonelek-
trode und wurde wie diese mit gutem
Erfolg zur Indizierung in Ldsungen be-
nutzt, in denen die Messung mit der
Wasserstoff- oder Chinhydronelektrode
nicht moglich ist (s. I, 451): H. Th. St.
Britton und E.N.Dodd: Journ. Chem.
Soc. London 1931, 829.

Tellurelektrode. Ebenfalls dhnlich der
Antimonelektrode, Potential gegen die
n-Wasserstoffelektrode: 603 Millivolt;
O. Tomicek und J. Feldmann: Cas.
cesk. 16k. 15, 127 (1935); O. Tomicek
und F.Poupé: Coll. Trav. chim. Tchecho-
slov. 8, 520 (1936).

Abb. 1. Schema einer Glaselektrode.

Glaselektrode (s. I, 451). Die Anwendung dieser Elektrode fiir py-Mes-
sungen und potentiometrische Titrationen ist stark im Steigen begriffen.

Die Glaselektrode ist im Bereich
von p, 1—10 anwendbar und fiir
Titrationszwecke bei Zimmertempe-
ratur praktisch indifferent gegen
alle aggressiven Losungen auBer
konzentrierten Alkalien und FluB-
séure. Den Bau einer Glaselektrode
gibt Abb. 1 schematisch wieder.
Hinderlich fiir ihren Gebrauch
war bisher der sehr hohe Wider-
stand von einigen 100 MCQ, der die
Benutzung eines Rohrenpotentio-
meters verlangte oder den Ersatz des
Zeigergalvanometers beim Schleif-
drahtkompensator durch einSpiegel-
galvanometer (z. B. ,,Mirravi®“ der
Fa. Hartmann & Braun, Frank-

furt a. M.). AuBerdem waren die  App. 2. Jenaer Glaselektroden. Nr.9000, 9010 und

1 3 9020 zum Arbeiten mit Bezugslosung in Kolb-
Elektroden I?eghamsch nicht sehr B T e Nudottores, Nr. 6080 Kolb-
widerstandsfihig. In neuester Zeit  chenelektrode mit Metallbelag und abgestiitater

. Membran (I Schaft, 2 Membran, 3 Metallbelag,
ist es dem Glaswerk Schott 4 ibleitungsklemme, 5 elastischer Stitzkorpor,

& Gen., Jena, gelungen, neue Glas-
elektroden aus Spezialglas herzu-

6 isolierender Uberzug des Halses).

stellen, die hohe Bruchfestigkeit mit guter chemischer Bestindig-
keit und vor allem geringem elektrischen Widerstand verbinden. Der
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Widerstand einer solchen Elektrode in der Kélbchenform liegt zwischen
0,3 und 0,5 MQ bei 20° C, bei 40° betragt er nur /,, dieser Werte. Abb. 2
zeigt einige Ausfilhrungsformen dieser neuen Elektroden. Mit ihnen
kann nach der Kompensationsmethode unter Verwendung eines Zeiger-
galvanometers von der iiblichen Empfindlichkeit von rund 2-10-7 Am-
pere pro Skalenteil eine Genauigkeit von etwa 0,1 p, erzielt werden;
empfindlichere Nullinstrumente erlauben natiirlich, genauer zu messen.

An neueren Versffentlichungen iiber die Glaselektrode seien genannt:
K. Schwabe: Ztschr. f. Elektrochem. 41, 681 (1935); 43, 874 (1937);
Fr. Miiller und W. Diirichen: Ztschr. f. Elektrochem. 42, 730 (1936);
D. A. McInnes und L. G. Longsworth: Trans. electrochem. Soc. 71
(1937); W.Kordatzki: Taschenbuch der praktischen p,-Messung,
Miinchen 1935. — In diesen Arbeiten finden sich auch Hinweise auf
weitere Literatur.

2. Umschlagselekiroden (I, 452). Angabe einer Reihe von Umschlags-
elektroden fiir verschiedene Umschlagspotentiale: A. Laur: Diss. Dresden
1929; Chem. Zentralblatt 1931 I, 3265; Acta Comm. Univ. Tartuensis
(Dorpatensis), Ser. A 16, 5 (1930). — Herstellung von Umschlagselektro-
den verschiedenen Potentials durch Verwendung von Chinhydron-
elektroden in entsprechenden Pufferlésungen: F.v.Bruchhausen;
Apoth.-Ztg. 46, 1130 (1931); vgl. ferner: Th. Heczko: Ztschr. f. anal.
Ch. 78, 247 (1929).

3. Ersatz fiir Vergleichselektroden (I, 452—455). Uber die Anwendung
der Methode der ,Differenztitration‘ seien an neueren Arbeiten
genannt: I. I. Shurkow und V. M. Gortikow (Acidimetrie mit 2 Sb-
Elektroden): Ztschr. f. Elektrochem. 35, 853 (1929); D. A. MclInnes
und I. A. Cowperthwaite (Acidimetrie mit zwei Wasserstoffelektroden,
sehr genaue Werte): Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 555 (1931); P. K.
Winter und H. V. Moyer: Journ. Amer. Chem. Soc. 57, 1402 (1935).

Bimetallelektroden. An neueren Arbeiten iiber bimetallische Elek-
trodenpaare sind zu erwiahnen: I. A. Atanasiu und A. I. Velculescu
(Pt-Ni, Carborundum u. a.): Ztschr. f. anal. Ch. 85, 120 (1931); J. A.
Boltunow und M. A. Worssina (Pt-Ni, Pd-Ni, Pt-Co): Russ. chem. J.,
Ser. A5, 519 (1935); Chem. Zentralblatt 1936 I, 2148; B. Kamienski
(Carborundum): Ztschr. f. physik. Ch. A 138, 345 (1929); L. Wolf:
Journ. f. prakt. Ch. 147, 133 (1936); A. Mazzuchelli (Pt-Nichrom):
Gazz. chim. ital. 62, 265 (1932); R. M. Fuoss (Sb-Cu-Amalgam u. a.
fiir Acidimetrie): Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 1, 125 (1929); M. L.
Holt und L. Kahlenberg (Ag-W, Sb-C, W-C, fiir Acidimetrie, Titra-
tion der Alkaloide): Journ. Amer. pharmac. Assoc. 20, 11 (1931); J. Er-
rera (Sb-Au, Titration von Proteinen): C. r. I’Acad. des sciences 193,
1347 (1931).

Endlich sei noch eine Untersuchung nach der ,,dead-stop“-Methode
unter Verwendung einer Elektronenrshre erwéhnt, Titration von Jod/
Thiosulfat, Arsenit/Bromat und Eisen(2)/Bichromat: J. L. Kassner,
R. B. Hunze und J. N. Chatfield: Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 2278
(1932).

4. Praktische Ausfiihrung und Genauigkeit potentiometrischer Titra-
tionen (I, 455—457). Uber die Méglichkeiten der rechnerischen Aus-
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wertung von Titrationskurven siehe B. Cavanagh: Journ. Chem. Soc.
London 1930, 1425; F. Fenwick; Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed.
4, 144 (1932); F. L. Hahn: Ztschr. f. angew. Ch. 43, 712 (1930); Ztschr.
f. physik. Ch. A 146, 363 (1930); F. L. Hahn und R.Klockmann:
Ztschr. f. physik. Ch. A'146, 373 (1930).

5. Einige spezielle MaBlosungen fiir die potentiometrische Mafanalyse
(I, 457—460). Von ausfithrlichen Darstellungen der Bereitung, Titer-
stellung, Handhabung und Anwendung einiger wichtiger MaBlosungen
sind zu nennen: Cer(IV )sulfat als maBanalytisches Oxydationsmittel:
N. H. Furman. — Jodat- und Bromatmethoden: R. Lang. — Chrom(11I )-
salzlosungen als maBanalytische Reduktionsmittel: E.Brennecke;
simtlich in ,, Neuere maBanalytische Methoden®. Stuttgart 1935 (Bd. 33
der Sammlung ,,Die chemische Analyse®, herausgeg. von W. B6ttger).

B. Anwendungen der potentiometrischen Titration.

Uber Versuche zur Aufstellung eines systematischen Trennungs-
ganges in der potentiometrischen Analyse vgl. W. Hiltner und W. Git-
tel: Ztschr. f. anal. Ch. 99, 97, 169 (1934); 101, 28 (1935); insbesondere
W. Hiltner: Ausfilhrung potentiometrischer Analysen, S.75f. Berlin
1935.

1. Séuren und Basen (I, 460—463). Zur Frage der Anwendbarkeit
potentiometrischer Titrationen schwacher Siuren und Basen vgl. F. L.
Hahn und R.Klockmann: Ztschr. f. physik. Ch. A 151, 80 (1930);
A 157, 203, 206, 209 (1931); F. L. Hahn: Angew. Chem. 45, 77 (1932);
S. Kilpi: Ztschr. f. physik. Ch. A 173, 427 (1935). In diesen Arbeiten
sind ausfiihrliche Berechnungen iiber die Lage und Abflachung des
Wendepunktes in Abhéngigkeit von den Dissoziationskonstanten der
Sduren und Basen gegeben.

Einige neuere Anwendungen der potentiometrischen Acidimetrie:
Starke Sduren in Gegenwart schwacher Basen (z. B. Nicotinchlorid):
H. Drewski: Chem. Zentralblatt 1932 II, 1807; Roczniki Chemji 12,
112 (1932); Borsiure nach Mannitzusatz: L.V.Wilcox: Ind. and
Engin. Chem., Anal. Ed. 4, 38 (1932); Sdure und Alkali in Papier: B. L.
Clarke und L. A. Wooten: Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 2, 385
(1930); Alkaloide: M.L.Holt und L.Kahlenberg: Journ. Amer.
pharmac. Assoc. 20, 11 (1931); Natriumsalze der Fettsduren: A. Lotter-
moser und A. K. Ghose; Kolloidchem. Beihefte 45, 253 (1937); Titra-
tion organischer Siuren in nichtwafrigen Loésungsmitteln an Sb- oder
Te-Elektrode: O. Tomicek und J. Feldmann: Cas. ¢es. 1ék. 15, 127
(1935).

Im iibrigen sei auf die Anwendungsmdéglichkeiten der Acidimetrie auf
potentiometrischem Wege in den Fillen verwiesen, in denen in gefirbten,
trilben oder stark oxydierenden bzw. reduzierenden Losungen titriert
werden muf}; diese Titrationen werden zweckméfBig an Antimon- oder
Glaselektroden ausgefiihrt (s. I, 463 und S. 57).

2. Metalle (I, 463—492). a) Silber (I, 463, s. a. S.71). 1. Fillung
mit CI”, Br~ oder J~. Silberbestimmung in der Probierkunde: E. Raub:
Mitt. Forschungsinst. Prob.-Anst. Edelmet. Schwib.-Gmiind 8 (1934).
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2. Fillung mit Na,S. Titration an Silbersulfid-Indicatorelektrode
(s. S.56): W.Hiltner und W. Grundmann: Ztschr. f. physik. Ch.
A 168, 291 (1934).

3. Reduktion von Agt zu Ag-Metall mit Cr+-Salz. In schwefelsaurer
Loésung wurden Uberwerte von 1%, in salzsaurer hohere beobachtet:
E. Brennecke: Neuere maBanalytische Methoden, S.110. Stuttgart
1935.

4. Reduktion von Ag+ zu Ag-Metall mit VOSO,. In ammoniakalischer
Losung: C. del Fresno und E.Mairlot: Anales soc. espanola Fis.
Quim. 32, 280 (1934).

Simultanbestimmung. 5. Ag-Pd. Zuerst Titration der Summe

Pd 4+ Ag mit KJ (s. Platinmetalle, s. S. 66, Methode 9); in einer
zweiten Probe Fallung des Pd mit Dimethylglyoxim, Titration des Silbers
im Filtrat mit KBr: E. Miller und W. Stein: Ztschr. {. Elektrochem.
40, 133 (1934).
. Selektivbestimmungen. 6. Ag neben Cd, Cu, Zn, Ni, Co. Nach
Methode 2 mit Na,S ausfithrbar: a) Ag neben Cu oder Cd, oder Zn, b) Ag
neben Cd und Cu, ¢) Ag neben Cu und Zn: W. Hiltner und W. Grund-
mann, zit. S. 60. — Ferner durch Titration mit KCN an Silbersulfid-
elektrode ausfithrbar: Ag neben Ni, Co, Cu, Cd, Zn: W. Hiltner und
W. Grundmann: Ztschr. {. anorg. u. allg. Ch. 218, 1 (1934).

a, 1) Aluminium, 1. Titration mit NaF. In sehr schwach saurer, mit
NaCl gesittigter, 50% alkoholischer Losung; Reaktion: Alt++ | 6 F~ =
AlF,""7. Zusatz von 2 Tropfen einer Fe(3)-haltigen FeCl,-Losung (20 %ig),
Indlcatorelektrode Platin (Prinzip der Endpunktsmdlka,tlon vgl. Fluorid
I, 498). LuftausschluB durch CO,: W. D. Treadwell: Helv. chim.
Acta 13, 500 (1930).

Simultanbestimmung. 2. AIl-Mg. Titration mit NaF, siehe Al,
Methode 1, Mg, Methode 1 (s. S. 64). 1. Wendepunkt nach Bildung von
AlF, ™7, 2. nach Bildung von MgF;~. Mengenverhéaltnis Al:Mg von
1:10 bis 10:1. W. D. Treadwell, zit. S. 60.

b) Arsen (I, 465). 1. Oxydation von As(3) zu As(6) mit J,. Diese
Bestimmung ist in salzsaurer Losung gut ausfithrbar in Gegenwart von
Hg(l,: N. H. Furman und C. O. Miller: Journ. Amer. Chem. Soc.
59, 152 (1937).

2. Oxydation von As(3) zu As(5) mit Ce(80,),. In 4n-HCl bei
Zusatz von JCl mit genauen Resultaten: E. H. Swift und H. C. Gre-
gory: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 901 (1930); H. H. Wlllard und
Ph. Young: Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 3260 (1933).

3. Oxydation von As(3) zu As(§) mit K;Fe(CN ),. In alkalischer
Losung bei 70°: C. del Fresno und L. Valdes: Anales soc. espanola
Fis. Quim. 27, 595 (1929); Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 183, 258 (1929).

4. Oxydation von As(3) zu As(5) mit KJO,. 1. C. Schoonover und
N. H. Furman: Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 3123 (1933).

5. Fallung von AsO; " bzw. AsO, ~~ mit AgNO;. M. H. Bredford,
F.R.Lambund W. E. Spicer: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 583 (1930);
W. E. Hanson, S. B. Sweetser und H. B. Feldmann: Journ. Amer.
Chem. Soc. 56, 577 (1934).
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6. Fdallung von AsO, ~~ mit HgNO,. P. Spacu: Ztschr, f. anal. Ch.
100, 187 (1935).

Simultanbestimmung. 7. As(3)—Sb(3) mit Ce(SO,), (Zusatz).
Bei Vorhandensein kleiner Arsenmengen: Titration des Sb nach Sb,
Methode 3 (I, 484), dann Zusatz von 10 ccm 0,005 m-JCl und Titration
des As(3) nach Arsen, Methode 2: N. H. Furman: Journ. Amer. Chem.
Soc. 54, 4235 (1932).

¢) Gold (I, 466). 1. Reduktion von Au(3) zu Au-Metall mit SnCl,.
E. Miiller und W. Stein: Ztschr. f. Elektrochem. 36, 376 (1930);
E. Zintl: Ztschr. {. Elektrochem. 36, 551 (1930).
2. Reduktion von Au(3) zu Au(1) mit KJ. In sehr schwach saurer
Losung (unter 0,1 n-HCl), Anwesenheit von Te verringert die Genauig-
keit: K. Someya: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 187, 337 (1930).

3. Reduktion von Au(3) z2u Au-Metall mit VOSO,. In alkalischer
Lésung bei 50—70°: C. del Fresno: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 214,
73 (1933). '

d) Calcium (I, 468). 1. Fillung als Oxalat und Titration mit KMnO,.
Anwendung zur Mikrobestimmung: L.Pincussen und J.Gérne:
Biochem. Ztschr. 249, 126 (1935).

2. Fdllung als Oxalat. Zusatz eines gemessenen Oxalatiiberschusses
und Riicktitration mit HgNO,: C. Mayr und G. Burger: Monatshefte
f. Chemie 56, 113 (1930). — Titration mit Oxalat in Anwesenheit von
CuC,0, als Bodenkérper, Elektroden: Au-Pt oder Ag-Pt: C. A. Nier-
strasz und H. J.C.Trendeloo: Rec. trav. chim. Pays-Bas 53, 792
(1934). — Direkte Titration mit Oxalat an Ag,C,0,-Elektrode; bei nicht
zu groflen Verdiinnungen und geringem Fremdelektrolytgehalt brauch-
bare Resultate: A. Ringbom: Ztschr. f. physik. Ch. A 173, 207 (1935).

e) Cerium (I, 469). 1. Fdallung des Cett+ mit K, Fe(CN ), als
KCeFe(CN )g. In neutraler Losung bei 70°: P. Spacu: Ztschr. f. anal.
Ch. 104, 119 (1936); Methanol- oder Acetonzusatz (30%) verbessern
den Sprung: I. A. Atanasiu: Ztschr. f. anal. Ch. 105, 422 (1936); 108,
329 (1937); I. A. Atanasiu und A.I. Velculescu: Bull. Sect. Sci.
Acad. roum. 19, 37 (1937).

2. Redulktion von Ce(4) 2u Ce(3) mit K Fe(CN)s. Nach vorauf-
gegangener elektrolytischer Oxydation zu Ce(4) Titration in 10—15%-
iger H,8O, mit K, Fe(CN)g: I. A. Atanasiu: Ztschr. . anal. Ch. 108,
329 (1937).

Simultanbestimmung. 3. Ce-La. 1. Titration Fillung mit
K, Fe(CN), ergibt Summe Ce -+ La, sieche Cer, Methode 5, Lanthan
(I, 481, s. a. S. 64). 2. Titration Ce allein nach Methode 2: I.A.
Asanasiu, zit. S. 61.

7) Kobalt. 1. Oxydation von Co(2) zu Co(3) mit K,Fe(CN )g. In
ammoniakalischer Losung, Ni, Cu, Zn, As(5), Fe(3), Cr(3), Mo stéren
nicht, Mn mufl als MnO, vorher entfernt werden; O. Tomicek und
F.Freiberger: Journ. Amer. Chem. Soc. 57, 801 (1935). — Besser:
Zusatz von iiberschiissigem Ferricyanid in ammoniakalischer, citrat-
haltiger Losung und Riicktitration bei 20° mit Co(NQ,),. AuBer den
angegebenen Tonen stért auch V(5) nicht; in Anwesenheit von Mn wird
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die Summe Mn + Co titriert: P. Dickens und G. Maassen: Arch. f.
Eisenhiittenwes. 9, 487 (1935); Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforsch. 17,
191 (1935). .

2. Weitere Methoden, siehe Nickel.

g) Chrom (I, 470). 1. Reduktion von Cr(6) zu Cr(3) mit FeSO,.
Titration nach der von Heczko angegebenen Methode: F. Spindeck:
Chem.-Ztg. 54, 890 (1930).

2. Oxydation von Cr(3) zu Cr(6) mit Ce(SO,),. Anwendung zur
Bestimmung des Chromgehaltes von Verchromungsbidern: Ph. Young:
Metal Clean Finish. 8, 397, 473 (1936).

3. Reduktion von Cr(6) zu Cr(3) mit N,H,-Salz. G.Holst: Svensk
Kem. Tidskr. 43, 2 (1931). : ,

4. Fillung als BaCrO,. In neutraler Losung bei 85°, Temperatur-
konstanz wichtig; Indicatorelektrode: matt verchromter V2A-Draht
oder schwarz verchromter Stahldraht: H. Brintzinger und E. Jahn:
Ztschr. f. anal. Ch. 94, 396 (1933); Angew. Chem. 47, 173 (1934); vgl.
dazu auch E. Miiller und K. Mehlhorn: Ztschr. f. anal. Ch. 96, 173
(1934).

Simultanbestimmungen, 5. Cr(6)-Fe(3) mit SnCl,. Zuerst bei
18° Titration des Cr, dann bei 75° Titration des Eisens, sieche Chrom,
Methode 3 (I, 470), Eisen, Methode 5 (I, 476), Anwendung zur Bestim-
mung von Fe und Cr in Verchromungsbéidern: E. Miiller und G. Haase:
Ztschr. f. anal. Ch. 91, 241 (1933).

6. Cr(6)-W(6) mit BaCl,. Zuerst Fillung von BaCrO, an ver-
chromter Elektrode (s. Chrom, Methode 4), dann Fillung von BaWO,
an Wolframelektrode, s. Wolfram, Methode 1 (s. a. S.68): H. Brint-
zinger und E. Jahn, zit. S. 62.

7. Or(6)-Mo(6)-V(5) mit SnCl,. In 20%iger HCI, Zusatz von etwas
FeS0, als Ubertrager; bei 20°. Zuerst Ubergang von Cr(6) zu Cr(3) +
V(5) zu V(4) also Summe Cr - V (1. Sprung); 2. Sprung nach V(4) zu
V(3) + Mo(6) zu Mo(5), also Summe V - Mo; anschlieBend Oxydation
durch KBrO, und Titration des V allein mit SnCl, (s. Chrom, Methode 3,
I, 470), Molybdan, Methode 4 (S. 65) und Vanadium, Methode 2
(S. 68): W. Trcebiatowski: Ztschr. f. anal. Ch. 82, 45 (1930). —
Potentialeinstellung besser bei 70°, FeSO,-Zusatz dann iiberfliissig;
LuftabschluB (CO,): P. Dickens und R.Brennecke: Mitt. K.-Wilb.-
Inst. Eisenforsch. 14, 258 (1932); Arch. f. Eisenhiittenwes. 6, 443 (1933).

h) Kupfer (I, 473). 1. Fillung als CuCNS mit KCNS. Nur bei
Einhaltung genauer Bedingungen erhilt man gute Werte: M. E. Pring
und J. F. Spencer: Analyst 54, 509  (1929). — Verfahren: Losung mit
S0, sattigen, UberschuBB von KCNS zusetzen, SO, auskochen, Rhodan-
iberschul mit AgNO, zuriicktitrieren: M. E. Pring und J. F. Spencer:
Analyst 54, 576 (1929). — Empfehlenswert als Reduktionsmittel : Trauben-
zucker + Natriumacetat: W.Hiltner und W. Grundmann: Ztschr.
f. anal. Ch. 97, 172 (1934). — Riicktitration des CNS™-Uberschusses mit
KJO,: H.B. Hope und M. Ross: Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed.
6, 316 (1934).

2. Fillung als CuJ mit KJ. Titration des entstandenen J, mit Thio-
sulfat oder As,O,, z.B. nach der ,,dead-stop“-Methode (I, 455); die



Anwendungen der potentiometrischen Titration. 63

meisten Schwermetalle stéren nicht, Fe(3) wird durch Pyrophosphat
maskiert: M. E. Pring und J. F. Spencer: Analyst 55, 375 (1930).

3. Fillung als CuCN mit KCN. In ammoniakalischer, tartrathaltiger
Losung, Indicatorelektrode Ag,S; Bestimmung von Cu in Stéhlen:
C. Piccini: Metall. ital. 27, 707 (1935).

4. Reduktion von Cu(2) zu Cu(1) und Cu-Metall mit VOSO,. In
alkalischer (NH,)-Losung: C. del Fresno und E. Mairlot: Anales soc.
espanola Fis. Quim. 32, 280 (1934).

5. Reduktion von Cu(2) zu Cu(1) mit FeSO, In Gegenwart von
Komplexbildnern fiir Fe(3), z. B. F~, Acetat, Pyrophosphat, Oxalat
moglich: N. M. Milosslawski und J.I. Dolgina: Chem. Zentralblatt
1937 11, 3631; Betriebs-Labor. (russ.) 5, 1289 (1936).

Selektivbestimmung. 6. Cu neben Cd und Zn mit Na,S. An der
Silbersulfid-Indicatorelektrode: W.Hiltner und W.Grundmann:
Ztschr. f. physik. Ch. A 168, 291 (1934).

i) Eisen (I, 475). 1. Oxydation von Fe(2) zu Fe(3) mit KMnO,.
Beschreibung einer Umschlagselektrode (H,PO, + V,05 + FeSO,) (s.
Chrom, Methode 1, I, 470): Th. Heczko, zit. I, 470.

2. Reduktion von Fe(3) zu Fe(2) mit SnCl,. E.Feil: Angew. Chem.
49, 606 (1936).

3. Reduktion von Fe(3) zu Fe(2) mit TiCl,, Anwendung zur Be-
stimmung kleiner Eisenmengen in biologischem Material: W. D. McFar-
lane: Biochemic. Journ. 26, 1034 (1932).

4. Reduktion von Fe(3) zu Fe(2) mit OrCl,. Ausfilhrung der Titra-
tion bei 90° in einer Losung, die 25% konzentrierte HCl und 30% kri-
stallisiertes CaCl, enthilt: H. Brintzinger und W. Schieferdecker:
Ztschr. f. anal. Ch. 78, 110 (1929).

5. Reduktion von Fe(3) zu Fe(2) mit V8O, oder VCOl,. K.Maass:
Ztschr. f. anal. Ch, 97, 241 (1934).

Simultanbestimmungen. 6. Fe-Cr. Siehe Chrom, Methode 5
(s. S. 62).

7. Fe-Mo. Titration mit CrCl, in salzsaurer, calciumchloridhaltiger
Losung, siehe Eisen, Methode 4, Molybdin, Methode 3 (I, 482):
H. Brintzinger und W. Schieferdecker, zit. S. 63.

k) Quecksilber (I, 479). 1. Fdllung des Hg(2) mit KJ. Auch aus
K,HgJ-Komplexsalzlosung durch Titration mit HgCl, bestimmbar:
L. Maricq: Bull. Soc. Chim. Belgique 38, 259 (1929). — Titration an
der Jodsilber-Indicatorelektrode: W. Hiltner und W. Gittel: Ztschr.
f. anal. Ch. 101, 28 (1935).

2. Reduktion von Hg(2) zu Hg-Metall mit CrCl,. Bei Titration in salz-
saurer Losung konnen Uberwerte auftreten (bis 1,5%), besser: in chlorid-
freier, schwefelsaurer Losung Titration mit CrSO,: E.Brennecke:
Neuere maBanalytische Methoden, S.107. Stuttgart 1935.

3. Fillung des Hg(1) als Hg,C,0,. An der Silberoxalatelektrode:
C.Mayr und G. Burger: Monatshefte f. Chemie 56, 113 (1930).

4. Fillung des Hg(1) als HgJO,. MaBlosung: 0,1 m-KJO; in 30 %igem
Alkohol, Indicatorelektrode: amalgamierter Pt-Draht: G.Spacu und
P. Spacu: Ztschr. f. anal.. Ch. 96, 188 (1934).
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8. Oxydation von Hg(1) zu Hg(2) mit Ce(SO,),. In siedender, schwefel-
saurer Losung mit iiberschiissigem Ce(4) oxydieren, UberschuB8 bei 30°
mit FeSO, zuriicktitrieren: H. H. Willard und Ph. Young: Journ.
Amer. Chem. Soc. 52, 557 (1930).

6. Reduktion von Hg(2) zu Hg-Metall mit N,H,-Salz. G.Holst:
Svensk Kem. Tidskr. 43, 2 (1931).

1) Kalium (I, 480). Féillung als K,MeITFe(CN )g. Als Me!l kann
nicht nur Cat+ dienen, sondern auch Cd*++, Ni++ oder Mn*+: I. Tanana-
jew und E.Djaparidze: Ztschr. f. anal. Ch. 107, 347 (1936).

m) Lanthan (I, 481). 1. Fillung als KLaFe(CN )g mit K, Fe(CN),.
In Anwesenheit von Ce(3) wird die Summe Ce + La gefunden.

Simultanbestimmung von Cerium und Lanthan siehe Cerium,
Methode 3 (s. S.61): I. A. Atanasiu: Ztschr. f. anal. Ch. 108, 329
(1937). P
2. Fillung als Oxalat. Uber die Méglichkeit der Titration von Lanthan
und seltenen Erden mit Oxalat und anderen Féllungsmitteln: G. Jantsch
und H. Gawalowski: Ztschr. f. anal. Ch. 107, 389 (1936).

n) Magnesium. 1. Titration mit NaF. Reaktion: Mg+t 4- 3 F~
= MgF,”; Titration nach dem unter Aluminium, Methode 1 (s. S. 60)
angegebenen Verfahren: W.D. Treadwell: Helv. chim. Acta 13, 500
(1930).

Simultanbestimmung. - 2. Mg-Al. Siehe Aluminium, Methode 2
(s. S. 60).

0) Mangan (I,481). Oxydation von Mn(2) zu Mn(3) mit K;Fe(CN ).
In ammoniakalischer, citrathaltiger Losung. Titration nach dem bei
Kobalt, Methode 1 (s. S. 61) beschriebenen Verfahren; die Anwesenheit
der dort angegebenen Ionen stort nicht, in Gegenwart von Kobalt wird
die Summe Co + Mn titriert: P. Dickens und G.Maassen: Mitt.
K.-Wilh.-Inst. Eisenforsch. 17, 191 (1935); Arch. f. Eisenhiittenwes. 9,
487 (1935). Vgl. 0. Tomicek und J.Kalny: J. Amer. Chem. Soc. 57,
1209 (1935).

p) Molybddin (1, 482). 1. Reduktion von Mo(6) zu Mo(3) mit CrCl,.
In salzsaurer, calciumchloridhaltiger Losung wie Eisen, Methode 4
(s. 8.63): H.Brintzinger und W. Schieferdecker: Ztschr. f. anal.
Ch. 78, 110 (1929).

2. Oxydation von Mo(5), (eventuell Mo(3)) zu Mo(6) mit Ce(SO,),.
Vorher Reduktion mit Zn, Pb, SnCl, oder TiCl;, Titration bei 80° in
20%iger HCI in Gegenwart von MnCl, als Ubertriger; 1. Sprung nach
Oxydation zu Mo(5), 2. Sprung nach Oxydation zu Mo(6), Luftabschluf3
(CO,): B. Stehlik: Coll. Trav. chim. Tchechoslov. 4, 418 (1932).

3. Oxydation von Mo(3) 2u Mo(5) mit K,CrO,. Vorbehandlung:
Vorreduktion mit granuliertem Zink in salzsaurer Losung, Vervoll-
stindigung der Reduktion mit CrCl,, Titration in 20%iger HCIl bei 80°
unter LuftabschluB; bei Mengen bis zu 50 mg genau auch in Gegenwart
von Fe, Mn, Ni, Cr, Al, Co, Zr, Cu, HBr, H,S80,, H;PO,, HF; V ver-
schlechtert in Mengen von iiber 100 mg die Potentialeinstellung, W muf3
vorher als WO, entfernt werden; in Anwesenheit von Titan wird die
Summe Ti + Mo bestimmt: P. Klinger, E. Stengel und W. Koch:
Arch. f. Eisenhiittenwes. 8, 433 (1934); Techn. Mitt. Krupp 3, 41 (1935).
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4. Reduktion von Mo(6) zu Mo(5) mit SnCl,. In verdiinnt salzsaurer
Lésung - bei 50°, Zusatz von CrCl, als Ubertriger: E.Miiller und
W. Stein: Ztschr. {. Elektrochem. 36, 382 (1930). — Bei 30° in 20 %iger
HCl, Zusatz von FeSO, als Ubertriger: W. Trcebiatowski: Ztschr.
f. anal. Ch. 82, 45 (1930). — Bei 80° bessere Potentialeinstellung, FeSO,-
Zusatz dann unnétig: P. Dickens und R. Brennecke: Mitt. K.-Wilh.-
Inst. Eisenforsch 14, 249 (1932); Arch. {. Eisenhiittenwes. 6, 437 (1933). —
Anwendung zur Molybdinbestimmung in Erzen und Gesteinen, Titra-
tion in konzentriert salzsaurer Losung bei 70°; Vorschriften zum Auf-
schluf: F. Kriill: Zentralblatt Mineralog., Geolog., Paldontolog., Abt.
A 1934, 331.

5. Fillung des MoO,~~ mit HgClO, oder Pb(Cl0O,),. Indicatorelek-
trode: Molybdidnblech: P. Dickens und R. Brennecke: Mitt. K.-Wilh.-
Inst. Eisenforsch 14, 249 (1932); Arch. {. Eisenhiittenwes. 6, 437 (1933).

6. Fillung des MoO, ~ mit BaCl,.- In neutraler Losung; Indicator-
elektrode: Mo-Draht. Auch mit Pb(2)-, Sr- oder Cu-Salz ausfiithrbar:
H. Brintzinger und E.Jahn: Ztschr. f. anal. Ch. 94, 396 (1933);
vgl. dazu: E. Miiller und K.Mehlhorn: Ztschr. f. anal. Chem. 96,
173 (1934).

Simultanbestimmungen. 7. Fe-Mo mit CrCl,. Siehe Hisen,
Methode 6 (s. S. 63).

8. Or-Mo-V. Siehe Chrom, Methode 7 (s. S. 62).

q) Natrium. Indirekte Bestimmung mit Uranylacetat. Fallung als
NaMg(UO,),(CH;CO0),-Y/, H,O oder NaZn(UO,),(CH,C00),-6 H,0, Fil-
tration, Losen des Niederschlags, Reduktion des U(6) zu U(4) und Titra-
tion des U(4) nach Methode 1 (s. S. 68): N. H. Furman und J.C.
Schoonover: Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 2561 (1931).

r) Nickel und Kobalt (I, 482). 1. Titration mit KCN. Direkte
Titration in ammoniakalischer tartrat- oder citrathaltiger Losung, auch
in Gegenwart kleiner Fe- und Mn-Mengen; Cr(3) stért, Cr(6) stort nicht;
Indicatorelektrode: Silber: Th. Heczko: Ztschr. f. anal. Ch. Y8, 325
(1929). — Titration in ammonijakalischer, ammonchloridhaltiger Losung;
ausfallendes Fe(OH); braucht nicht abfiltriert zu werden: W. Bohn-
holtzer: Ztschr. f. anal. Ch. 87, 401 (1932). — Bei Ni-Bestimmung im
Stahl wird die Potentialeinstellung an der Silberelektrode durch Cr,
Mn, Fe usw. beeintrachtigt; gut spricht jedoch die Silbersulfidelektrode
an; Cr, Mn, V, Mo, W stéren nicht, Co und Cu stéren (werden mittitriert):
W. Hiltner und W. Grundmann: Arch. f. Eisenhiittenwes. 7, 461
(1934).

Simultanbestimmungen. 2. Ni¢-Co. 1. Titration der Summe
Co + Ni an der Silbersulfidelektrode. 2. Fallung mit KCN + Brom-
wasser, Titration des Nickels nach Auflossen des Niederschlages mit
KCN, Titration des K3Co(CN)g mit CuSO,: W. Hiltner und W. Grund-
mann: Ztschr. {. anorg. u. allg. Ch. 218, 1 (1934).

3. Ni-Zm(-Mn). 1. Titration des Nickels in ammoniakalischer Losung
mit KCN nach Methode 1. 2. Titration des Zinks in neutraler, acetat-
und tartrathaltiger Losung mit Na,S nach vorheriger Zugabe der nach
Titration 1 berechneten KCN-Menge (Zink, Methode 2, s. S. 69).
Manganbestimmung in Sondereinwaage: Oxydation mit Persulfat und

- Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I. 5
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Titration mit Oxalsdure. Bei Analyse von Neusilber u. dgl. werden Cu
(elektrolytisch) und Fe (Acetatfillung) vorher abgeschieden: W. Hiltner
und W. Grundmann: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 218, 1 (1934);
W. Hiltner und L. Seidel: Journ. . prakt. Ch., N. F. 143, 94 (1935). —
Dort auch Angabe #dhnlicher Simultanbestimmungen: Ni-Cd; Co-Zn;
Co-Cd.

s) Platin und Platinmetalle (1, 483). 1. Osmium: Reduktion von
0s(8) zu Os(4) mit N,H,-H,80,. W.R.Crowell: Journ. Amer. Chem.
Soc. 54, 324 (1932).

2. Platin: Reduktion von Pt(4) zu Pt(2) und Pt-Metall mit TiCl.
In schwach saurer Lésung Reduktion zu Pt(2), in stark saurer zu Pt-
Metall. Vorher mit etwas Chlorwasser oxydieren; zuerst bei 20°, dann
bei 60° langsam titrieren: E. Miiller und W. Stein: Ztschr. f. Elektro-
chem. 36, 220 (1930).

3. Platin: Oxydation von Pt(2) zu Pi(4) mit KBrO; (oder KMnO,).
Vorher Reduktion mit Hydrazinsulfat, Titration in salzsaurer Losung:
0. Stelling: Svensk Kem. Tidskr. 43, 130 (1931); 45, 4 (1933).

4. Platin: Oxydation von Pt(2) zu Pt(4) mit KMnO,. Vorher Re-
duktion mit CuCl: A. A. Griinberg und B. W. Ptitzyn: Chem. Zentral-
blatt 19351, 1743; C. r. Acad. des sciences U.R.S.8., Ser. A (russ.)
1933, 284.

&. Iridium: Reduktion von Ir(4) 2w Ir(3) mit TiCl;. In salzsaurer
Loésung: Sho-Chow Woo und D. M. Yost: Journ, Amer. Chem. Soc.
53, 884 (1931). -

6. Iridium: Reduktion wvom Ir(4) zu Ir(3) mit Fe(NH,),(80,),-
Ir(3), Pt(4), Rh(3), Fe(3) storen nicht: A. A. Griinberg und B.W.
Ptitzyn, zit. S. 66.

7. Iridium: Oxydation von Ir(3) zu Ir(4) mit KMnO, Rh(3), Ir(4),
Pt(4) und Fe(3) storen nicht: A. A. Griinberg und B. W. Ptitzyn,
zit. S. 66.

8. Osmium: Reduktion von Os(4) zu Os(3) mit CrCl,. In schwach
saurer Losung: W. R. Crowell und H. L. Baumbach: Journ. Amer.
Chem. Soc. 57, 2607 (1935).

9. Palladium: Fillung als PdJ, mit KJ. Direkte Titration, Indi-
catorelektrode: Gold, oder Fallung mit KJ im Uberschul, Riicktitration
mit AgNO, an Silberelektrode: E.Miiller und W. Stein: Ztschr. f.
Elektrochem. 40, 133 (1934).

Simultanbestimmung. 10. Pd-Ag. Siehe Silber, Methode 5
(s. S. 60).

t) Rheniuwm. Reduktion von Re(7) mit SnCl,. In 15%iger Salz-
sdure bei 80° Reduktion zu Re(5), Luftabschlufl. — In Gegenwart von
CNS~ bei 20° Reduktion zu Re(4): H. Hélemann: Ztschr. {. anorg. u.
allg. Ch. 217, 105 (1934).

u) Antimon (I, 484). 1. Oxydation von Sb(3) zu 8b(5) mit Ce(80,),.
In rund 10%iger HCl gute Ergebnisse, auch in Gegenwart kleiner As(3)-
Mengen (hochstens bis As:Sb=1:1): N. H. Furman: Journ. Amer.
Chem. Soc. 54, 4235 (1932).

2. Oxydation von Sb(3) zu Sb(5) mit KMnO,. In salzsaurer Losung:
W. Pugh: Journ. Chem. Soc. London 1933, 1.
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3. Oxydation von Sb(3) zu Sb(5) mit J, oder KJO;. In salzsaurer
Losung unter Zusatz von HgCl,: N.H.Furman und C.O.Miller:
Journ. Amer. Chem. Soc. 59, 152 (1937).

4. Oxydation von Sb(3) zu Sb(5) mit K. Fe(CN )s. In alkalischer
Loésung bei 70°: C.del Fresno und L. Valdes: Anales soc. espanola
Fis. Quim. 27, 595 (1929); Ztschr. . anorg. u. allg. Ch. 183, 258 (1929).

Simultanbestimmung. §. Sb-As mit Ce(SO,),. Siehe Arsen,
Methode 7 (s. S. 61).

v) Selen (I, 485). 1. Reduktion von Se(4) zu Se mit KJ. In stark
salzsaurer Losung; Tellur und Gold stéren: K. Someya: Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 187, 337 (1930).

2. Redulktion von Se(4) zu Se mit Nay,S,0;. Auch in Gegenwart von
Tellur und Gold ausfithrbar: K. Someya, zit. S. 67.

3. Fdllung von SeO, ~ als PbSeO,. In 75% alkoholischer Losung;
Zusatz von K ;Fe(CN); und K,Fe(CN), zur Potentialindikation: R. W.
Gelbach und G. Brooks King: Journ. Physical. Chem. 41, 803 (1937).

w) Zinn (I, 485). Oxydation von Sn(2) zu Sn(4) mit K;Fe(CN ).
In alkalischer Losung bei 20° unter Luftabschlufl (N,): C. del Fresno
und L. Valdes: Anales soc. espanola Fis. Quim. 27, 595 (1929); Ztschr.
f. anorg. u. allg. Ch. 183, 258 (1929).

x) Tellur (I, 486). 1. Oxydation von Te(4) zu Te(6) mit Ce(80,),.
In schwefelsaurer Lésung Ce(4)-UberschuB8 zusetzen in Gegenwart von
Cry(S0,); als Ubertriger; - Riicktitration des Ce(4) mit FeSO,: H. H.
Willard und Ph. Young: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 553 (1930).

2. Redulktion von Te(4) mit KJ. In stark salzsaurer Losung, Selen,
Kupfer und Eisen(3) stéren: K. Someya Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch.
187, 337 (1930).

y) Thallium (1,486). 1.Oxydation vonTl(1) zu T(3) mit Ce(80,),.
In stark salzsaurer Losung bei 20°, in schwach salzsaurer bei 60°, Resul-
tate genau. As(3) und Sb(3) stéren (werden gleichzeitig oxydiert): H. H.
Willard und Ph. Young: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 36 (1930).

2. Oxydation von TU(1) zu TI(3) mit Chloramin. Unter Zusatz von
KBr: C. del Fresno und A. Aguado: Ztschr. {. anal. Ch. 109, 334
(1937).

3. Reduktion von T1(3) zu Tl(1) mit NayS,0,. In salzsaurer Losung,
Benutzung eines empirischen Faktors notwendig; F. Cuta: Coll. Trav.
chim. Tchéchoslov. 6, 383 (1934).

Selektivbestimmung. 4. T1(1) neben Fe(3), Cu, Bi, Cd, Pb,
Sn(4), Hg(2), Zm, SeO; =, TeOy ~, As(5), Sb(5), Cr(3). Nach Me-
thode 1.

z) Thorium (I, 487). Fdllung als ThFe(CN )g mit K Fe(CN )g.
Ausfithrung in 30%igem Alkohol empfehlenswert: F. M. Schemjakin
und W. A. Wolkowa: Chem. Zentralblatt 1937 II, 1411.

aa) Titan (I, 487). Ozxydation von Ti(3) zu Ti(4) mit K,Cry0s.
Vorbehandlung: Vorreduktion in salzsaurer Losung mit granuliertem
Zink, Vervollstindigung durch CrCl,; Titration bei 80° in 20%iger HCL.
Fe, Mn, Cr, Ni, Co, Al, Zr, Zn, Cu und V stéren nicht, in Anwesenheit
von Molybdin wird die Summe Mo 4+ Ti gefunden: P.Klinger,

5%
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E. Stengel und W.Koch: Arch. f. Eisenhiittenwes. 8, 433 (1934);
Techn. Mitt. Krupp 3, 41 (1935).

bb) Uran (I, 487). 1. Oxydation von U(4) zu U(6) mit Ce(S0,),
(auch mit KMnO,, vgl. I, 487). Vorher Reduktion mit Zinkamalgam
zu U(4), teilweise zu U(3), Titration bei 80—90°, Titrationsverlauf wie
Uran, Methode 1 (I, 487). Chlorid stért: N. H. Furmanund I. C. Schoo-
nover: Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 2561 (1931). — Reduktion mit
Zink, wie oben oder Reduktion zu U(4) mit FeSQ,, bei der anschlieBenden
Titration wird zuerst Uran, dann der FeSO,-Uberschufl oxydiert: D. T.
Ewing und M. Wilson: Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 2105 (1931).

cc) Vanadium (1, 488). 1. Reduktion von V(5) 2u V(4) mit FeSO,.
Sprung am gréBten in 20%iger H,S0,: G. Thanheiser und P. Dickens:
Arch. . Eisenhiittenwes. 5, 105 (1931); Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforsch.
13, 187 (1931).

2. Redulktion von V(6) zu V(4) mit SnCl,. In stark salzsaurer Lisung
bei 20°. 1. Sprung nach Reduktion zu V(4), 2. Sprung nach Reduktion
zu V(3); falls Mo(6) zugegen ist, wird es nach dem 1. Sprung zu Mo(5)
reduziert: W. Trcebiatowski: Ztschr. f. anal. Ch. 82, 45 (1930).

3. Reduktion von V(5) zu V(4) mit VSO, oder VCl,. K.Mass:
Ztschr. f. anal. Ch. 97, 241 (1934).

4. Reduktion von V(5) zu V(4) mit N,H,-Salz. H.Holst: Svensk
Kem. Tidskr. 43, 2 (1931).

5. Oxydation von V(4) zu V(5) mit K;Fe(CN )g. In alkalischer Lé-
sung: C.del Fresno und L. Valdés: Anales soc. espanola Fis. Quim.
72, 368 (1929); Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 183, 251 (1929).

6. Fallung als Ag;,VO, mit AgNO,. P.Spacu: Ztschr. {. anal. Ch.
103, 422 (1935). :

Simultanbestimmung. 7. V-Cr-Mo mit SnCl,. Siehe Chrom,
Methode 7 (s. S. 62).

Selektivbestimmung. 8. V meben Cr, W, Cu, Mo, Co, Ni und
anderen. Methode 1 (Thanheiser und Dickens). Siehe auch Stahl-
analyse, Methode 12 (s. S. 70).

dd) Wolfram. 1. Fdllung als BaWO, mit BaCl,. In neutraler Losung
bei 85°, Temperaturkonstanz wichtig, Indicatorelektrode: Wolframdraht.
Auch zur Wolframbestimmung im Stahl geeignet: H. Brintzinger und
E. Jahn: Ztschr. f. anal. Ch. 94, 396 (1933); Angew. Chem. 47, 456
(1934). Vgl. dazu E. Miiller und XK. Mehlhorn: Ztschr. f. anal. Ch.
96, 173 (1934).

2. Fallung als PbWO, mit Pb(NO,),. Zusatz von K,Fe(CN); und
K, Fe(CN)g zur Potentialindikation, Indicatorelektrode: Platin. A. Ring-
bom: Chem. Zentralblatt 1935 I, 754; Acta Acad. Aboensis math. et
physic. 8, Nr. 5 (1934).

3. Oxydation von W (5) zu W(6). Vorher Reduktion in stark salzsaurer
Losung mit Wismutamalgam; Titration mit einem der iiblichen Oxy-
dationsmittel: A.K.Babko; Chem. Zentralblatt 1937 I, 4400; Bull.
sci. Univ. Etat Kiev (russ.), Ser. Chim. Nr. 1, 147 (1935).

Simultanbestimmung. 4. W0,” "-CrO, ~. Siehe Chrom, Methode 6
(s. S. 62).
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ee) Zink (I, 490). 1. Fillung mit K, Fe(CN )g als K,Zmy(Fe(CN )g),.
Minderverbrauch von rund 1% beobachtet: E. Brennecke: Ztschr. f.
anal. Ch. 86, 45 (1931).

2. Fallung als Zn8 mit Na,8S. Indicatorelektrode: Silbersulfid; auch
neben Mn und anderen: W. Hiltner und W. Grundmann: Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 218, 1 (1934).

Simultanbestimmung. 3. Zn-Ni. Siehe Nickel, Methode 3
(s. S. 65).

ff) Potentiometrische Analyse von Spezialstihlen (I, 490).
1. Or und V. Ahnliche wie die im Hauptwerk beschriebene Arbeits-
weise: W. Werz: Ztschr. f. anal. Ch. 86, 335 (1931).

2. Cr, Mo und V (auch in W-Stahl). Behandeln mit 30%iger HCI,
abdampfen mit Konigswasser, WO, abfiltrieren, Filtrat eindampfen,
mit NaOH + Na,O, schmelzen, durch Glasnutsche filtrieren, Filtrat
mit H,SO, ansiuern und mit SnCl, titrieren nach Chrom, Methode 7
(s. S.62): W. Trcebiatowski, zit. S. 62.

3. Cr, Mn und V (auch im W-Stahl). Lésen in Schwefelsdure 1:4
(falls W vorhanden, anschlieBend Oxydation mit HNO,, Verkochen der
Stickoxyde, Filtration der WO;), Oxydation mit Persulfat und Silber-
nitrat, Verkochen des Persulfates und Titration des Mn(7) mit Oxal-
sdure. WO,-Niederschlag 15sen in NaOH, Fluorid und Schwefelsiure
zusetzen und zur Hauptlosung geben, anschlieBend Chromat und
Vanadat titrieren mit FeSO, und KMnO,, siehe Stahl, Methode 16 (I, 492),
Chrom, Methode 10 (I, 471): W. Hiltner und C. Marwahn: Ztschr. {.
anal. Ch. 91, 401 (1933); W. Hiltner: Ausfithrung potentiometrischer
Analysen, S.108. Berlin 1935.

4. Cr und Fe in Ferrochrom. Losen bzw. Abrauchen mit H,SO,,
oxydieren mit Persulfat und Silbersulfat, Persulfat verkochen und
anschliefend mit TiCl; titrieren, siehe Chrom, Methode 13 (I, 471):
P.Dickens und G.Thanheiser: Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforsch.
14, 179 (1932).

5. Cr und W in Cr-W- Stahl Losen in Konigswasser oder HCI -
H,0,, eindampfen, eingieBen in NH, + H,0, und umfillen mit NH, 4—
H,0,. Kochen zur Vertreibung bzw. Zerstorung des NH,; und H O
Tltratlon mit BaCl,, siehe Chrom, Methode 4 und 6 (s. S. 62) H. Brlnt-
zinger und E. Jahn, zit. S. 62.

6. Fe und V in Ferrovanadium. Loésen der Probe in 30 com HCI
(1:1) und 20 ccm konzentrierter H,SO,, HCl wegrauchen, mit 200 cem
Wasser verdiinnen, mit NaOH nahezu neutralisieren, V liegt dann teil-
weise als V(3), teilweise als V(4) vor. Erhitzen und bei 90—100° mit
KMnO, oder Ce(80,), bis zum 1. Sprung titrieren [V(3) zu V(4)], ab-
kuhlen 50 cem konzentrierte H,SO, zusetzen, bei 20° mit KMnO, [oder
Ce(S80,),] bis zum 2. Sprung tltrleren [Fe(2) zu Fe(3)], bei 60—70° bis
zum 3. Sprung titrieren [V(4) zu V(5)]. — Falls sich die Probe nur unter
HNO,-Zusatz 16st, vorher reduzieren im Reduktor. — Probe 15sen und
oxydleren mit KMnO,, Uberschu8 durch Kochen mit HC1 zerstoren,
titrieren in stark salzsaurer Losung bei 20° mit TiCl, [zuerst V(5) zu
V(4)], dann mit NaOH abstumpfen und bei 75° das Eisen mit TiCl,
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titrieren: P. Dickens und G. Thanheiser: Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisen-
forsch. 14, 169 (1932).

7. Fe, V und Cr. Bestimmung des Fe und V vgl. vorstehende Me-
thode, anschlieBend Cr oxydieren und mit TiCl; titrieren: P. Dickens
und G.Thanheiser: Arch. f. Eisenhiittenwes. 6, 379 (1933).

8. Mo bzw. Ti in Stahl, Ferrolegierungen usw. Losen des Stahles
(nicht iiber 50 mg Mo) in 20%iger HCl + H,0,. Eventuell WO, ab-
scheiden mit HNO,; mit HNO, ++ H,PO, abrauchen und mit HCl auf-
nehmen. Vorreduktion mit granuliertem Zink, filtrieren, Nachreduktion
und Titration mit K,CrO, siehe Molybddn, Methode 3 (s. S. 64) bzw.
Titan (s. S.67): P. Klinger, E. Stengel und W. Koch, zit. S. 64.

9. Mo in Stahl. Wolframfreie Stihle: Losen in 25%iger HCI, Oxyda-
tion mit KClO,, Cl, auskochen, mit NaOH fast neutralisieren, Zusatz
von Na,SO; und Abtrennung des Fisens durch EingieBen in NaOH.
Filtrieren und Titration des Mo(6) mit Pb(ClO,), (vgl. Molybdin, Me-
thode 5, s. S. 65).

Wolframhaltige Stdhle: Losen in HCl, Oxydation mit HNO, und
Abscheidung der Wolframséure. Filtrat mit HCl abrauchen und wie
oben weiterbehandeln: P. Dickens und R. Brennecke: Mitt. K.-Wilh.-
Inst. Eisenforsch. 14, 249 (1932); Arch. f. Eisenhiittenwes. 6, 437 (1932).

10. Ni bzw. Co in Stahl und Nickeleisen. Siehe Nickel, Methode 1
(s. 8.65): Th. Heczko; W.Bohnholtzer. — Losen in verdiinnter
H,S0, -~ HNO,, Stickoxyde auskochen, Zusatz von 4g Weinsiure
pro Gramm Einwaage und von iiberschiissigem NH,, titrieren bei 20°
mit KCN: W. Hiltner und W. Grundmann, zit. S. 65.

11. Co bzw. Mn in Stahl. Losen in HCI, oxydieren mit HNO, und
HC(C10,, abrauchen, verdiinnen auf 200 ccm, eingiefen in 100 ccm Am-
moniumcitrat (entsprechend 30 g Citronenségure) und 80 cem NH,, ver-
setzen mit K,Fe(CN), im UberschuB, Riicktitration mit Co(NOy),, siehe
Kobalt, Methode 1 (s. S.61) und Mangan (s.S.64): P. Dickens und
G.Maassen, zit. S. 62.

12. V in Stahl, auch in Cr-Mo-Mn-W-Stahl usw. Losen in H,S0,
(15%ig) + H,PO,, Oxydation mit iiberschiissigem KMnO,, Reduktion
des Uberschusses und eventuell gebildeten Chromats mit festem FeSO,,
Oxydation des FeSO, -Uberschusses mit KMnO,, entfirben mit Oxal-
séure und Titration des V mit FeSO,, siehe V, Methode 4 (I,489; s. S. 68,
Methode 1): G. Thanheiser und P.Dickens: Mitt. K.-Wilh.-Inst.
Eisenforsch. 13, 187 (1931); Arch. f. Eisenhiittenwes. 5, 105 (1931).

13. Schwefel in Eisen, Stahl und Legierungen. Verbrennung der
Probe in Sauerstoff bei 1100—1200°, Absorption des SO, in NaOH -
H,0,, Riicktitration des Laugeiiberschusses an Sauerstoffelektrode
(Umschlagselektrode: Hg/Hg(CH,C00)/2 n-NaCH;COO). — Bei Bestim-
mung in Schlacken und Erzen: jodometrische Titration des SO,: G. Than-
heiser und P.Dickens: Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforsch. 15, 255
(1933); Arch. f. Eisenhiittenwes. 7, 557 (1933).

14. Schwefel in Eisen, Stahl und Erzen. Austreiben als H,S, Ab-
sorption in NaOH, Titration mit Natriumplumbit, siehe Sulfld Me-
thode 3 (I, 501); Indicatorelektrode: Silbersulfid: E.Feil: Angew.
Chem. 49, 606 (1936).
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3. Nichtmetalle (I, 492—502). @) Chlorid (I, 492). 1. Fdllung mit
AgNO,. In angesiuerter Losung stéren Sulfite nicht, auch bei Titration
von Br~ und J7: E. Zintl und G. Riendcker: Ber. Dtsch. Chem. Ges.
63, 1098 (1930); O.Tomicek und A.Jansky: Coll. Trav. chim.
Tchéchoslov. 1, 582 (1930). — CI™-Bestimmung im Zinkstaub: N. Joas-
sart und E. Leclerc: Bull. Soc. Chim. Belgique 38, 360 (1929). —
Mikrobestimmung, bis zu einigen y, in alkoholischer oder acetoniger
Lésung: K. Schwarz und C. Schlésser: Mikrochemie 13 (N. F.), 18
(1933).

b) Jodia (I, 493). 1. Fallung mit AgNO,. Zur Vermeidung von
Adsorption und Okklusion Titration bei 90°; Diskussion und Vermeidung
der Fehlerquellen: E. Lange und R. Berger: Ztschr. f. Elektrochem.
36, 980 (1930). — Diskussion der Fehler, Titration bei groBen Verdiin-
nungen: I. M. Kolthoff und J. J. Lingane: Journ. Amer. Chem. Soc.
58, 1524, 1528, 2457 (1936).

2. Ozydation von J~ zu J, mit KMnO,. Bestimmung kleiner Mengen
neben groBen ClI”- und Br -Mengen in salzsaurer Losung, auch mit
KBrO,; Zusatz von CCl,, bei Titration von einigen y ohne CCL: R. Flatt
und A. Boname: Bull. Soc. Chim. France (4) 51, 761 (1932).

3. Ozxydation von J~ zu J, mit K,CrO,. Ausfithrung als Mikrobestim-
mung neben viel CI” und Br™: R. Flatt: Helv. chim. Acta 17, 1494
(1934).

4. Oxydation von J~ zu J, mit Ce(8SO,),. K.Someya: Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 181, 183 (1929).

¢) Chlorid, Bromid und Jodid (1,494). 1. Br~ neben Cl™ (Selektiv-
bestimmung). Sehr geringe Br -Mengen neben groflen ClI™-Mengen:
G. E.Vladimirov und J.A.Epstein: Mikrochemie 18, 58 (1935).

2. Br -Cl” (Simultanbestimmung). - Der Mehrverbrauch fir Br~
und Minusverbrauch fiir CI” ist unter Einhaltung &hnlicher Titrations-
bedingungen abhéngig vom Verhiltnis Br:Cl. Die durch graphische
Endpunktsermittlung gefundenen Werte werden je nach dem gefun-
denen Br/Cl-Verhéltnis mit einem empirischen Faktor multipliziert;
Fehler nach dieser Methode: 0,1—0,2% fir Br~, 0,2—1% fir ClI:
H. Schiitza: Angew. Chem. 51, 55 (1938).

3. J7 bzw. Br~ neben CI (Selektivbestimmung). Oxydation mit
KMnO, und Destillation des J, bzw. Br,, Reduktion des Destillats mit
Na,SO, und Titration nach dem Ansduern mit AgNO;: O.Tomicek
und A. Jansky: Coll. Trav. chim. Tchéchoslov. 1, 585 (1930); 2, 1 (1930).

4. Halogen in organischen Verbindungen. Aliphatisch gebundenes
Halogen nach Verseifen mit NaOH 4 Zinkstaub mit AgNO; gut be-
stimmbar: O. Tomicek und K. Petak: Cas. ¢esk. 16k. 17, 309 (1937).

d) Fluorid (I, 498). Bestimmung mit Ce(3)-Salz. Versetzen mit
itberschiissigem KCeFe(CN)g, Reaktion: 3 KF + KCeFe(CN)g = CeF; +
K,Fe(CN),, anschlieBend Titration des K,Fe(CN)y mit Ce(3)-Salz, siehe
Cerium, Methode 5 (I, 469, s. S. 61, Methode 1): N. Allen und N. H.
Furman: Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 90 (1930).

e) Cyanat, Rhodanid und Selenocyanid (I, 498). 1. Fillung
mit AgNO,. Cyanat (auch neben Halogenid und Selenocyanid): R. Ripan-
Tilici: Ztschr. f. anal. Ch. 98, 23 (1934). — Selenocyanid (auch neben
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Rhodanid und Halogenid): R. Ripan: Ztschr. . anal. Ch. 94, 331 (1933);
104, 189 (1936); P. Spacu: Ztschr. f. anal. Ch. 98, 26, 179, 248 (1934);
100, 397 (1935).

2. Fillung mit Hg(2)-Salz. Rhodanid, Fallung mit Hg(NO,),: Er-
gebnisse am besten bei Titration bei 0°: I. M. Kolthoff und J.J.
Lingane: Journ. Amer. Chem. Soc. 57, 2377 (1935). — Selenocyanid,
Bestimmung mit Hg(ClO,),: R. Ripan-Tilici: Ztschr. . anal. Ch. 105,
410 (1936).

) Ferrocyanid (1,499). 1.0xydationvonFe(CN )~~~ 2uFe(CN )y~
mit Ce(80,),. K.Someya: Ztschr. {. anorg. u. allg. Ch. 181, 183 (1929).

2. Fallung mit AgNO,. Auch an Bimetallelektroden ausfiithrbar, z. B.
Pt/Ni, Pt/SiC: I. A. Atanasiu und A.J. Velculescu: Ztschr. {. anal.
Ch. 85, 120 (1931).

3. Fallung mit Ce(3)-Salz als KCeFe(CON )g. Siehe Cerium, Methode 5
(I, 469, s. S. 61, Methode 1).

g) Ferricyanid (I, 499). 1. Reduktion wvon Fe(CN),~~ zu
Fe(CN )g~ "~ mit VOSO,. In alkalischer Losung: C. del Fresno und
L. Valdés: Anales soc. espanola Fis. Quim. 27, 368 (1929); Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 183, 251 (1929). Auch Simultanbestimmung CrO, -
Fe(CN), ~~ moglich: C.del Fresno und E. Mairlot: Ztschr f. anorg.
u. allg. Ch. 212, 331 (1933).

2. Reduktion von Fe(CN)g ™~ zu Fe(CN)g ~~~ mit Co(NO,),. In
ammoniakalischer Lésung, Zusatz von NH,Cl, bei 20°, gute Werte:
P.Dickens und G. Maassen: Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforsch. 17, 191
(1935); Arch. f. Eisenhiittenwes. 9, 487 (1935).

3. Fallung mit AgNO,;. In neutraler oder schwach saurer Losung,
auch in Gegenwart von Rhodanid. Chlorid stort, ebenso verschiedene
Kationen: O. Tomicek und M. K. Hubrova: Coll. Trav. chim. Tchécho-
slov. 8, 293 (1936).

h) Phosphat (1, 499). 1. Fdllung mit Uranylsalz. Unter d&hnlichen
Bedingungen wie im Hauptwerk beschrieben: I. A. Atanasiu und A. J.
Velculescu: Ztschr. f. anal. Ch. 102, 344 (1935).
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Ztschr. £, anal. Ch. 90, 337 (1932).
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soc. espanola Fis. Quim. 38, 1045 (1930); Chem. Zentralblatt 1930 II,
3529. '

m) Sulfit und Hyposulfit (I, 500). 1. Sulfit: Fillung als Na,Hg
(80, ),. Titration mit HgCl, in waBriger oder 30% alkoholischer Lsung :
G.Spacu und C.Dragulescu: Ztschr. f. anal. Ch. 101, 113 (1935).

2. Hyposulfit: Oxydation zu Sulfit. Titration in alkalischer Losung:
a) mit AgNO, oder CuSO, in NH,-Losung; b) mit K,HgJ, in alkalischer
bzw. mit K,Hg(CN), in essigsaurer Losung: T. Murooka: Sci. Pap.
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11, 517 (1929); Bull. Soc. Chim. Belgique 38, 265, 426 (1929); 39, 496
(1930); 40, 361 (1931).

i) Hydrochinon (I, 503, ii). Oxydation zu Chinon mit Ce(S80,),.
In schwach saurer Losung (bis 2 n), bei 20°: N. H. Furman und J. H.
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Polarographie.

. Von
~ Professor Dr. Jaroslav Heyrovsky, Prag.

Das Prinzip der polarographischen Methode besteht darin, daB man
aus selbsttéitig aufgezeichneten Stromspannungskurven auf die Bestand-
teile der zu analysierenden Lodsung schlieBt.

Strenge Reproduzierbarkeit der elektrolytischen Kurven erhilt man
nur dann, wenn als die eine Elektrode Quecksilbertrépfchen, die aus
einer dickwandigen Glascapillare langsam austropfen, und als die andere
eine grofle unpolarisierbare Metalloberfliche beniitzt wird. Fiir letztere
Elektrode ist es am zweckméifBigsten, eine am Boden des elektrolytischen
GefdBchens ruhende Quecksilberschicht zu wihlen (Abb. 1).

Prinzipiell ist diese Anordnung eine Modifikation des Capillarelektro-
meters von G. Lippmann; seine Uménderung in die tropfende Capillare
hat G.Kucera 1903 eingefithrt, und damit eine genauere Methode
zum Studium der Oberflichenspannung des polarisierten Quecksilbers
geschaffen. Das elektrolytische Gerdt von Lippmann-Kucdera wird
seit 1922 von J. Heyrovsky (1—4) zur Untersuchung der Stromspan-
nungskurven benutzt, woraus sich ein eingehendes Studium der Elek-
trodenvorginge und daraus sich ergebende analytische Anwendungen
entwickelten.

I. Die Apparatur.

1. Die Capillare. Der Hauptbestandteil der elektrolytischen Zelle ist,
wie aus Abb. 1 ersichtlich, die mit einem Quecksilberbehilter verbundene
tropfende Elektrode. Mit dieser haben sich auch alle theoretischen
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Betrachtungen zu beschéftigen, da bei der Elektrolyse die angewandte
Spannung (elektromotorische Kraft) nur hier zur Geltung kommt und
demgemdf spezifische Elektrodenvorginge hervorruft. Infolge der
groflen Oberfliche behilt dagegen die ruhende Quecksilberschicht ihr
Elektrodenpotential auch unter der angelegten Spannung und wihrend
des Stromdurchganges unverindert, da an ihr die Stromdichte zu
gering ist um chemische Anderungen zu bewirken.

Vorteile der langsam tropfenden Quecksilber-
elektrode sind: 1. Das regelmiBige Abtropfen
des sorgfiltig gereinigten Quecksilbers bewirkt,
daB in der Losung stets eine neue, durch vor-
hergehende Elektrodenvorginge unbeeinfluBBte
Oberfliche vorhanden ist, an der eine grofBe
Wasserstoffiilberspannung herrscht, so daB aus
neutralen Losungen auch die Alkalimetalle glatt
ohne Wasserstoffentwicklung abgeschieden wer-
den. 2. An der frischen Oberfliche konnen die
als verdiinnte Amalgame ausgeschiedenen Metalle
ihre héchste elektrolytische Aktivitit ausiiben,
und somit eine vollkommene Polarisation der
Kathode bewirken. 3. Die regelmifBige Erneue-
rung der Oberfliche der polarisierten Elektrode
hat eine vollstindige Reproduzierbarkeit der
Resultate zur Folge, wobei der Strom nur von
der duBeren angelegten Spannung und nicht von
der Zeitdauer der Elektrolyse abhingig ist. Bei
Anwendung eines hochempfindlichen Galvano-
meters wird bei der Elektrolyse nur eine zu ver-
Abb. 1. Dietropfende Queck-  nachlissigende Menge der Bestandteile der Lé-
iﬂ&‘;ﬁiﬁgﬁd&?gﬁdﬁ?f?gﬁ sung zersetzt, so dafl die Aufnahme der Strom-

Platinkontakten. spannungskurven beliebig wiederholt werden

kann, ohne dafB sich die Zusammensetzung der
Loésung merklich veréindert. 4. Die diinn ausgezogene Capillarelektrode
erlaubt Messungen auch in sehr kleinen Volumina (0,01-—0,005 ccm),
was fir die Mikroanalyse von Bedeutung ist.

Die tropfende Elektrode besteht aus einer dlckwandlgen Glascapﬂlare
deren duBlerer Durchmesser etwa 0,5—0,7 cm, deren innerer 0,5—1 mm
betrigt und die zu einer Spitze von 0,03—0,05 mm Durchmesser aus-
gezogen ist. Die Capillarelektrode wird folgendermallen hergestellt: Aus
je 14 cm langen, frischen Jenaer Glascapillaren (Abb. 2a), die innen weder
staubig noch gewaschen sein diirfen, wird unter stetigem Drehen in der
Gebliseflamme der mittlereTeil verdickt (Abb. 2 b) und in scharfer Flamme
erhitzt, bis sich der Durchmesser ziemlich verengt hat; dann wird das
Rohr (unter stetigem Drehen) von der Flamme entfernt und der mittlere
Teil bei schwacher Rotglut durch langsames und starkes Ziehen aus-
gezogen (Abb. 2¢). Der enge Teil soll 15 em nicht iiberschreiten, weil
sonst die Capillare zu diinn und zerbrechlich wird. Durch Abschmelzen
des engen Teiles werden zwei Capillarelektroden gewonnen, die mit zu-
geschmolzenen Spitzen aufbewahrt werden (Abb. 2d). Soll die Capillare
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mit Quecksilber gefiillt werden, so wird ibr dickes Ende mit einem
etwa 50 cm langen Vakuumgummischlauch verbunden, der am anderen
Ende mit einem birnenférmigen Glasbehdlter versehen ist (Abb. 1).
Nun wird die Glasbirne mit Quecksilber gefiillt, durch Schiitteln des
Schlauches die Luftblasen ausgetrieben, der enge, abgeschmolzene Teil
etwa 5 cm weit von der Verbreiterung angeritzt (s. Abb. 2d), die Spitze
wird abgebrochen und in destilliertes Wasser im Becherglas getaucht.
Die feine Spitze der Capillare wird — falls die Tropfdauer iiber 8 Se-
kunden betrigt — soweit abgeschnitten, dafl in destilliertem Wasser
bei der hochsten Lage des Behilters eine Tropfzeit von 4—5 Sekunden
erreicht wird. In Elektrolytlosungen betrigt dann die Tropfzeit etwa
3 Sekunden. Die Stromzuleitung zur Kathode sowie zur Anode wird
durch in Glasréhrchen eingeschmolzene Platinkontakte vermittelt

a =
@
b &=
c fan M
@
=
1 ! A
@ T v £ It -
i

Abb. 2a—d. Die Herstellung der Capillaren.

(Abb. 1, rechts). Das als Anode dienende Quecksilber wird einfach auf
den Boden des Gefifles gegeben. Das Quecksilber muB von Schwer-
metallen vollstéindig frei sein. Nach gewohnlicher chemischer Reinigung
soll es deshalb einmal im Luftstrome und nachher im Vakuum destilliert
werden. ,

In letzter Zeit wurde wiederholt (Maas; Winkel und Siebert)
versucht, die selbsthergestellten Capillaren durch kéauflich bezogene
zu ersetzen. Brauchbar scheinen die 6 mm dicken Glascapillaren von
Schott & Gen., Jena, mit einem inneren Durchmesser von 0,05—0,07 mm
zu sein. Von einer solchen Capillare kénnen etwa 5—6 cm lange Stiicke
als Tropfelektrode beniitzt werden (Abb.13). Die Vorteile der diinn
ausgezogenen Capillare, das ist ibr kleines Ausmal und ihre staublose
Herstellung und Aufbewahrung, gehen aber bei einer abgeschnittenen
breiten Capillare verloren. Nach Siebert und Langer kénnen auch
diinne Thermometercapillaren, und zwar von etwa 50 p Durchmesser
und 1,5—2 mm Wandstdrke zur Polarographie fertig von der Firma
Schott & Gen., Jena, bezogen werden. Sie werden am besten in
Stiicken zu 10 cm an beiden Enden zugeschmolzen angefordert. Bei
der giinstigen Lénge von 6—8 cm erreicht man bei einer Hohe des Queck-
silberbehélters von etwa 50 cm eine Tropfzeit von etwa 3 Sekunden.

Es ist geduBert worden (Leach und Terrey), daB der Gummi-
schlauch unzweckmiBig wire, da das sich bildende Quecksilbersulfid
im tropfenden Quecksilber und an den Stromspannungskurven Sto-
rungen hervorruft. Der Verfasser kann sich dieser Ansicht nicht
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anschlieBen und méchte nicht die handliche Anordnung aufgeben. Im
Falle, dal man Verunreinigung durch Gummi befiirchtet, bedient man
sich eines Glasrohres, das mit der Capillare mittels eines kurzen
Gummischlauches verbun-
den wird. ‘
2. Die elektrolytischen
Gefifle. Die Gefifle haben
verschiedene Formen, je
nach der zur Verfiigung
stehenden  Fliussigkeits-
menge und je nachdem,
ob die Losung in Gegen-
wart oder Abwesenheit von
Luft elektrolysiert werden
kann. Gewohnlich kommt
ein etwa 20 ccm fassendes
Becherglas zur Verwen-
dung (Abb. 3a). Fir ge-
nauere Bestimmungen, bei
denen Luftsauerstoff ab-
wesend sein muBl, werden
Abb. 8a—f. Formen elektrolytischer Gefife. die in Abb. 3b—e gezeich-
neten Gefidfle verwendet.
Die zum Boden fithrenden eingeschmolzenen Rohrchen dienen zum
Zuleiten von Wasserstoff oder eines anderen indifferenten Gases (Stick-
stoff, Kohlendioxyd), das die Luft aus der Losung austreibt. Nach

Abb. 4. Stromspannungskurve von Hand aus gezeichnet (1 n-KCl-Losung enthilt Spuren von Pb™,
cd, Zn-).

dem Durchleiten des Gases wird in Gefial a oder auch wihrend des
Durchperlens in c—e die tropfende Capillare durch die Offnung im
Gummistopfen in die Lésung eingesetzt. Fiir geringe Fliissigkeits-
mengen bis zu 0,1 ccem werden die GefiBchen e benutzt; Mengen bis
zu 0,01 ccm koénnen in der unter f abgebildeten Capillare iiber den
Quecksilbermeniscus gemessen werden. Das Quecksilber der rechten
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Verbreiterung des U-férmigen Capillarrohres dient zur Niveauhaltung
des Meniscus und zur Vermittlung des Anodenkontaktes. Der zum
Durchperlen der Losung dienende Wasserstoff muf3 véllig von Sauer-
stoff und von schwefel- oder arsenhaltigen Verunreinigungen frei sein
und unter héherem Druck als im Kipp-
schen Apparate erzeugt werden, damit er
durch mehrere Losungen und Waschflaschen
geleitet werden kann. Meistens geniigt
Stickstoff, der weniger als 2% Sauerstoff
enthalten mu8. "
3. Schema des Polarographen. Das Zeich-
nen der Stromspannungskurven in der
iblichen Weise als ein Diagramm, indem
mit der Hand die an die Quecksilberelek-
troden angelegte Spannungen (V) als Ab-
szisse und der dabei durch das Gefdfichen
flieBende Strom (7) als Ordinate aufgetragen
wird, ist zeitraubend (Abb. 4).
Ein Apparat, der die Stromspannungs-
kurven selbsttétig aufzeichnet, wird Polaro-
gra‘Ph gena‘nnt (HeyIOVSkj’ und Shika'ta’)' Abb. 5. Schaltungsschema zur Mes-
Das Schema Abb. 5 stellt die gewOhn- sung der Stromspannungskurven.
liche Anordnung zur Messung des Stromes ¢,
der durch die angelegte Spannung ¥ entsteht, dar. 4 B bedeutet einen
potentiometrischen MeBdraht, lings dem ein Schleifkontakt C' beweg-
lich ist; die Enden 4, B des MeBdrahtes, sind mit einem Akkumu-
lator D verbunden. Dann zweigt der Schleifkontakt ¢ an die Elek-
troden des Gefdfichens
eine Spannung ¥V ab, infolge
der durch das Gefil ein
Strom flieBt, welcher mit
dem QGalvanometer G ge-
messen wird.
Diese einfache und bil-
lige Anordnung wird aber
nur in seltenen Fallen, wie
etwa bei einem Sauerstoff-
oder Kalimeter (s. weiter),
in der Technik Gebrauch
finden. Fiir die Mehrzahl Abb. 6. Der Polarograph (8. Serie).
der technischen Analysen
ist der Polarograph erforderlich, der nichst einer bedeutenden Zeit-
ersparnis alle Vorteile einer photographischen Registrierung bietet.
Der Apparat! ist in der Abb.6 wiedergegeben und sein Prinzip
schematisch in Abb. 7 veranschaulicht. Er besteht aus einem Rad von
nichtleitendem Material (,,Textgumoid*) in der Form einer Kohlrausch-
Trommel, auf welche in 20 Windungen ein potentiometrischer Wider-

1 Hergestellt von der Firma Dr. V. und J. Nejedly, Prag XIX, Dejvice,
Kladenska 76.
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standsdraht 4 B (etwa 16 £2) aufgewickelt ist. Das Rad wird durch einen
Elektromotor in langsame Drehung versetzt, wodurch sich ein Schleif-
kontakt C' dem Draht entlang bewegt. Gleichzeitig betreibt das Rad
die Drehung einer photographischen Trommel F durch eine Uber-
setzung so, daB sich bei 21 Umdrehungen des Rades die Trommel einmal
umdreht. Die Stromleitungen fithren von dem 2- oder 4-Volt-Blei-
akkumulator zu dem potentiometrischen Widerstandsdraht 4 B, von
dem die Spannung an die Quecksilberelektroden der Zelle abgezweigt
wird; und zwar wird der positive Pol mit der ruhenden Quecksilber-
schicht verbunden, wahrend vom Schleifkontakt C' der Strom durch
eine Shuntvorrichtung R und durch das Galvanometer ' der tropfenden
Elektrode K in dem Queck-
silberreservoir zugeleitet wird.
Durch Drehen des Rades wird
die an die Elektroden angelegte
Spannung von Null bis zu 2
s oder 4 Volt kontinuierlich ver-
groBert, wobeider Schleifkontakt
am Ende B ankommt. Der bei
dieser Steigerung der Spannung
auftretende Strom wird mittels
des Galvanometers G, dessen
Spiegel durch die Lampe L be-
leuchtet wird, auf der mit photo-
graphischem Papier bedeckten
Trommel F' aufgezeichnet. Auf
dem entwickelten photographi-

: schen Papier erscheint dann die
L| Kurve, auf deren Abszissenachse
T Ml— die Spannungen von 0—2 oder

Abb. 7. Schema des Polarographen. 4 Volt und auf deren Ordi-

natenachse die Galvanometer-

ausschlige aufgetragen sind. Diese Kurve ist die Stromspannungskurve.

Bei jeder Umdrehung des potentiometrischen Drahtes wird auBerdem

der Spalt 8 einmal beleuchtet, wodurch auf dem photographischen Papier
Linien entstehen, die jede 100 bzw. 200 Millivolt bezeichnen.

Neuerlich wird ein Apparat hergestellt, bei dem sowohl das Galvano-
meter als auch das Beleuchtungsrohr und der Nebenschlufl in einem
Kistchen mit dem Polarographen eingebaut ist. Der Apparat, Mikro-
polarograph genannt, enthélt auch einen Stromgleichrichter und Trans-
formator, der den Netzstrom auf die erforderliche Spannung von 2 oder
4 Volt herabsetzt, so dafl der Akkumulator entfdllt (Abb. 8).

4. Das Galvanometer und der NebenschluB. Zum Verstindnis der
Anderung der Empfindlichkeit des Galvanometers mittels eines Neben-
schlusses (Ayrtonscher Shunt) sei hier noch folgendes erértert:

Das erforderliche Galvanometer ist ein Drehspulenspiegelgalvano-
meter mit einer Empfindlichkeit von 108 bis 10-° Ampere pro 1 mm Aus-
schlag in 1 m Entfernung von der Skala und einer halben Schwingungs-
dauer von 4—5 Sekunden. Der innere Widerstand Rg, soll 1000 Ohm
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nicht {iberschreiten und der Widerstand zur aperiodischen Démpfung
mindestens einige Hundert Ohm betragen. Die Dampfungsbedingungen
miissen sorgfiltic beachtet werden, da sonst der Gang der Kurve
nicht den eigentlichen Strom#inderungen entsprechen wiirde. Des-
wegen muBl dem Galvanometer ein Serienwiderstand Rg und ein
NebenschluBwiderstand Rp (Shunt) ange-

paBt werden, um den Widerstand des

inneren Stromkreises ,,Galvanometer-,

Serien-, Parallelwiderstand‘‘ (Rg, Rg, Rp)

konstant zu halten. Die Empfindlichkeit

des Galvanometers ist dann durch das

Verhiltnis Rp/Rg -+ Rs+ Rp=E gegeben.

Als Widerstdnde Rp und Ry werden zwei

Serien von Stopselrheostaten® von je

10000 Ohm benétigt.

Da die groBte Empfindlichkeit der
polarographischen Spiegelgalvanometer in
der NebenschluBanordnung etwa 6-10-°
Ampere pro Millimeter Ausschlag betrigt,
bedeutet z. B. E =1/, da 1 mm Aus-
schlag einen Strom von 6-10-% Ampere
angibt; &dhnlich bei £ =1/,,,, entspricht
jedem Millimeter 1,2-10-% Amp., so da3
z. B. ein am Polarogramm gemessener
Ausschlag von 60 mm eine Stromsteige-
rung von 7,2-10~5 Amp. angibt.

Die Handhabung des Polarographen Abb. 8. Der Mikropolarograph
befindet sich in den von der Firma ge- (mit Spiegelbild).
lieferten Einleitung eingehend beschrieben,
weswegen man sich hier nur auf die Eroérterung der physikalischen
Grundideen beschrinken kann.

II. Bedeutung der Stromspannungskurven.

Die Gestalt der Stromspannungskurven ist von der Empfindlichkeit
des Galvanometers abhingig. Auf den ,,Polarogrammen® entspricht
gewohnlich 1 em der Abszissenachse einer Spannung von 100 oder
200 Millivolt, je nachdem ob ein 2-Volt- oder 4-Volt-Akkumulator
beniitzt wird. Der OrdinatenmaBstab ist dagegen durch die Empfind-
lichkeit des Galvanometers verdnderlich, und zwar von etwa 1 mm
gleich 3-10—° Amp. bis etwa 10—* Amp.

Fiir die Anwendungen in der technischen Analyse kommen nur die
sog. ,,Stufen® der Stromspannungskurven in Betracht. Elektrolysiert
man eine Losung, die — von Luft befreit — Spuren von Salzen, z. B.

1 Nach der Firma Dr. J. und V. Nejedly baut man diese Shuntvorrichtung
als ,,Reduktor* in einem Kasten ein, dessen Gesamtwiderstand der Galvanometer-
dampfung angepaBt ist und an dem die Galvanometerempfindlichkeit durch Ein-
schalten eines Kurbelkontaktes von 1 bis zu /5, verkleinert werden kann.

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. 1. 6
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der Ionen Cut+t, Pbt+, Cd++, Znt+, Mn*+, Al*++ Bat+, enthilt, so er-
halt man ein Polarogramm wie in Abb. 9 abgebildet.

Durch die steigende Spannung erreicht man zunéchst die Zersetzungs-
spannung, bei der sich Kupferionen an der tropfenden Kathode abscheiden,
dann die der Bleiionen, endlich die der Cadmiumionen, Zink-, Mangan-
und Bariumionen. Das Potential der Kathode, bei dem die Abscheidung
stattfindet, ist charakterisiert durch den Halbierungspunkt der Stufe und
ist in den Tabellen als ,,Halbstufenpotential® bezeichnet (Heyrovsky
und Ilkovig).

Beim Erreichen jeder spezifischen Zersetzungsspannung wichst der
Strom an und erreicht bei steigender Spannung einen Grenzwert, den
Diffusionsstrom (horizontaler Teil der Kurve), so daB jede Metall-

ausscheidung durch eine
,,Stufe’ charakterisiert ist.

Die GroBe des Diffu-
sionsstromes, das ist die
Héhe der Stufe, ist der
Konzentration der sich ab-
scheidenden Ionen propor-
tional und ist deshalb als
deren quantitatives MaB
aufzufassen, wogegen die
Lage der Stufe an der
Abszissenachse, das ist ihr

,»Halbierungspotential*‘,

qualitativ das Ion charak-
terisiert [Ilkovié (1)]. In

Abb. 9. Ein ,elektrochemisches Spektrum* durch die auto-  dieser  Hinsicht dhnelt

matisch aufgenommene Stromspannungskurve erhalten; . .
durch die 7 Stufen gibt es Spuren von 7 Elementen in die POla’rogra’phISChe Ana-

dor Logune DI Igsups chiil oL, B, GO 7y Tyse der spektrographischen,
0,1 n. Empfindlichkeit des Galvanometers: E = 8/,4. denn aus der Lage und

Hoéhe der ,,Stufen wird
hier wie aus der Lage und Intensitit der Spektrallinien die Qualitit
und Quantitit von mehreren Bestandteilen photographisch bestimmt.
Das erhaltene ,,Polarogramm‘ kann also als ein ,elektrochemisches
Spektrum* betrachtet werden (Abb.9).

Die Stufen der Stromspannungskurven weisen oft, namentlich bei
groBeren Konzentrationen der sich abscheidenden Ionen, scharfe Maxima
auf (Abb. 10). Untersuchungen dieser Erscheinung haben erwiesen,
daf} der jihe Zuwachs des Stromes am ansteigenden Aste eines Maximums
durch Elektroadsorption polarer Teilchen (Ionen, Dipolmolekiilen) ent-
steht. Deswegen nennt man die Maxima der Stromspannungskurven
,7Adsorptionsstréme’, im Gegensatz zu den horizontal verlaufenden
»»Diffusionsstromen’ [Ilkovié (2)].

Der analytische Wert der Maxima liegt darin, daf sie dulerst emp-
findlich gegen geringe Mengen (bis 0,0001%) von oberflichenaktiven
Stoffen sind und dadurch deren Anwesenheit in der Losung anzeigen.
Uber die Zusammensetzung der die Maxima unterdriickenden Stoffe
1aBt sich wenig aussagen, wohl aber sind uns ihre polaren Vorzeichen
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bekannt, da die Maxima Polarititseigenschaften aufweisen, die in engster
Beziehung zu elektrokinetischen Erscheinungen stehen. Es wurde ge-
funden, daB Maxima, die bei einem kathodischen Potential entstehen,
das positiver ist als —0,56 Volt (auf die n-Kalomelelektrode bezogen),
nur durch negativ geladene adsorbierbare Teilchen, wie negative Kolloide,
saure Farbstoffe (Abb. 10), aromatische Siduren, héhere Fettsiuren
oder deren Salze und andere adsorbierbare Anionen unterdriickt werden
konnen (Heyrovsky und Emelianova). Andererseits wieder werden
,,negative‘* Maxima, die bei einem negativeren Potential als —0,56 Volt
(dem sog. Nullpunkt der Elektrodenladung) entstehen, durch positive
Kolloide, basische Farbstoffe, Alkaloide und deren Salze, ferner durch
hoherwertige Kationen stark unterdriickt (Heyrovsky und Vascaut-
zanu). Das Unterdriickungs-
vermogen der Kationen gegen
,,negative’* Maxima steigt ent-
sprechend ihrem Vermogen,
negative lyophobe Kolloide
auszuflocken.

Die hier beschriebenen
Stufen und Maxima entstehen
nicht nur beim Abscheiden
von Kationen, sondern auch
"durch sonstige kathodische Re-
duktionen wie '
Cr+++ + - Cr++
NO,~+8 © +6H,0->NH,+ 9 OH~
0,+2H+*+2 06— H,0,.

Solche Elektroreduktionen Abb. 10. Unterdriickung eines ,,positiven‘’ Maximums,

beschrinken sich aber nicht das sich bei der Abscheidl%lg k(liser T}laléoionen bildet,
- PrY durch Zugaben von saurem Fuchsin, Zu 25 cem 0,005 n-
nur auf anorganische K&rper, micl Nicl, wurden von einer 0,001 m-Fuchsinlésung 0,

sondern kénnen bei unzé'bhligen 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 ccm zugegeben. Das ,negative*
. . . Maximum der Nickelabscheidung wird nur wenig
organischen Verbindungen wie unterdriickt.
bei Hydrogenisationen statt-
finden; z. B. Fumarsiure 4 2 H+ + 20— Bernsteinsdure, oder Reduk-
tionen von Aldehyden, Ketosen, Nitroderivaten, Halogenderivaten u. a.
Auch die Gruppe der Redox-Kérper, die — wie Chinhydron — leicht in
eine hohere und tiefere Oxydationsstufe iibergehen, gibt gut ausgeprigte
Stufen der Stromspannungskurven (Miiller und Baumberger).
Diese Stufen findet man nicht nur an Kurven, die mit der tropfenden
Elektrode als Kathode erhalten werden, sondern auch wenn sie als
Anode dient. An ihr lassen sich zahlreiche Oxydationsvorgéinge anorga-
nischer und organischer Korper verfolgen, z. B.
Ti+++ — Ti++++ + e
Sn++ > Sne+t 42 ©
Cu+ — Cu++ -+ o
Hydrochinon — Chinon + 2H++ 2 ©
und Elektrodenreaktionen mit Anionen, wie
2Hg + 2Cl'— Hg,Cl, 4 2 ©
2Hg + 2CN’— Hg(CN), + 2 o.
6%
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Solche Vorginge bedingen alle eine Elektrizitatsiibertragung zwischen
Elektrode und Lésung und verursachen deshalb, geméf der Faraday-
schen Gesetze, eine Stromsteigerung, die bei angepaliter Galvanometer-
empfindlichkeit zu den analytisch charakteristischen Stromstufen fiihrt.
Es kommen aber auch Fille vor — und zwar bei der Wasserstoff-
abscheidung —, bei denen sich der Reduktionsvorgang durch geringe
Mengen katalytisch wirkender Substanzen erleichtern lift, so daB er
bei kleineren Spannungen verlduft, und zwar in einem Umfange, der
der Konzentration der Substanz proportional ist, was auf gleichzeitige
Ausscheidung des Katalysators und von Wasserstoff zuriickzufiihren
ist. Als solche Katalysatoren sind bisher Magnesium- und Kobaltionen,
Perrhenate, ferner Salze der Platinmetalle sowie Alkaloide der Chinin-
gruppe und organische Sulfhydrylgruppen festgestellt worden. Einige
solcher Fille kénnen auch in der Analyse Anwendung finden. Eine
Spur von Platinchlorid verursacht in Salzsiureldsungen einen Strom-
anstieg um etwa 0,2 Volt vor dem Abscheidungspotential des Wasser-
stoffs und die GroBe des Sittigungsstromes wichst proportional der
Konzentration an Platinchlorid [Herasymenko und Slendyk (2)].
Die Hoéhe dieser ,,Stufe“ ist jedoch ungefahr 20mal gréBer, wie sie der
Platinabscheidung entsprechen wiirde. Durch diese Erscheinung ist
es moglich, geringe Spuren von Platinverbindungen in Losungen nach-
zuweisen. Alle Platinmetalle setzen die Uberspannung herab, jedoch
ist in jedem Falle der Charakter der Stufe ein anderer. Die Wirkung
des Rutheniums' ist 30mal gréBer und die des Palladiums ist 30mal
kleiner als die des Platins.

Das Perrhenat in saurer Pufferlésung mit Schwefelwasserstoff vor-
behandelt, bewirkt ebenfalls eine katalytische Wasserstoffentwicklung,
deren Stufe etwa 10mal groBer ist, als die Stufe der Elektroreduktion
einer reinen Perrhenatlosung [Heyrovsky (3)].

Eine fiir die Biochemie wichtige katalysierte Elektroreduktion zeigen
Losungen, die Proteinkorper enthalten. Der katalysierte Elektroden-
vorgang besteht hier in der Abscheidung von Wasserstoffionen aus
Pufferlésungen, z. B. aus 0,1 n-NH,Cl und ist der Reaktivitat des Wasser-
stoffatoms der Sulfhydrylgruppe der Proteine zuzuschreiben (Hey-
rovsky und Babicka). Dieser Effekt kann, nach R. Brdidkas Unter-
suchungen, noch deutlicher in Erscheinung treten, wenn man der Ldsung
neben Ammonchlorid noch Ammoniak und ein Salz des zweiwertigen
oder dreiwertigen Kobalts zugibt. Es entsteht ein neuer Stromanstieg
in der Nahe des Kobaltabscheidungspotentials (Abb. 11), der héchst-
empfindlich auf die Anwesenheit von Proteinen ist und deren Gehalt
in der Lésung angibt. In dhnlicher Weise hat Brdicka (2) gezeigt,
daB Cystin oder Cystein in Anwesenheit von Kobaltsalz (nicht aber
von Kobaltaminen!) in der Lésung von Ammoniak und Ammonchlorid
an der Kurve ein Maximum hervorruft (Abb. 32), dessen Hohe 500mal
groBer ist, als die Hohe des gewéhnlichen, durch die Elektroreduktion
derselben Menge von Cystin verursachten Diffusionsstromes.

Eine fiir die Chemie der Alkaloide erwdhnenswerte katalysierte
Reaktion ist die Uberspannungserniedrigung der Wasserstoffabscheidung,
die durch Spuren von Chinolinderivaten (Chinin, Chinidin, Cinchonin,
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Cinchonidin) schon in 10~7 m Konzentration deutlich in der Form einer
Stufe an der Stromspannungskurve saurer- oder Ammonchloridlésungen
vor der Wasserstoffabscheidung hervortritt [Pech (2)].

Zu den katalytischen Reaktionen gehért auch der polarographische
Effekt von Héamoglobin und Hamatinderivaten, der die Reihe von
katalysierten und biologisch wichtigen Reaktionen bedeutend bereichert.
Die Kurve einer reinen, Luftsauerstoff enthaltenden Liosung zeigt zwei
abgetrennte, der Sauerstoffreduktion entsprechende Stufen (Abb. 17).

Abb. 11. Kurve 1: Pufferlésung 0.1 n-NH,;, 0,1 n-NH,CI allein (das ist die leere Testlosung). Kurve 2:
Zu 20 ccm der Pufferlosung wurden 0,5 cem eines 10fach in physiologischer NaCl-Losung verdiinnten
Menschenblutserums zugegeben; bei A erscheint die einfache Proteinstufe. Kurve 3: Losung von
0,001 m-Co(NH,)¢Cl; in Pufferlosung 0,1 n-NH;, 0,1 n-NH,Cl (das ist die leere Testlosung); die erste
Stromsteigerung entspricht der Reduktion der Kobaltiionen, das scharfe Maximum der Abscheidung
der Kobaltoionen. Kurve 4: Zu 20 cem der Kobaltamminlosung wurde 0,50 cem der Serumlsung
zugegeben; bei A’ erscheint die Doppelstufe der Proteine. Das scharfe Maximum der Kobaltoionen
ist durch das Serum unterdriickt.

Die erste wird durch die Reduktion von Sauerstoff zu Wasserstoff-
peroxyd und die zweite von Wasserstoffperoxyd zu Wasser hervor-
gerufen. Peroxydasen, die den Zerfall des Wasserstoffperoxyds be-
schleunigen, verschieben die zweite Stufe bis zur ersten, und zeigen
dadurch ihre Anwesenheit schon in einer Verdiinnung von 1:100000
an (Brdidka und Tropp).

ITII. Auswertung der Polarogramme.

Um die Art der sich abscheidenden Ionen oder — allgemein aus-
gedriickt — der an der tropfenden Elektrode depolarisierend wirkenden
Bestandteile der Losung festzustellen, mufl man das Potential der Halb-
stufe bestimmen.

Dies ist nur méglich, wenn ein UberschuB eines ,,indifferenten Elektro-
lyten* zugegen ist, welcher den Widerstand der Losung erniedrigt ohne
dabei einen Stromanstieg im Spannungsbereiche der Stufen zu ver-
ursachen. Als solche dienen je nach der Zusammensetzung der Lo-
sung Salze oder Hydroxyde des Lithiums, Calcium oder der quater-
niren Basen, wie des Tetra-Methyl- oder -Athyl-Ammoniums.
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Die Abhingigkeit des Potentials der kleinen Elektrode mrz;, von der
dulBeren Spannung E, ist dann:

my=—E 4k,

wo k das konstante Ruhepotential (Bodenpotential) der grofen Queck-
silberelektrode angibt.

Zu genauen Bestimmungen der Halbstufenpotentiale sollte deswegen
das Bodenpotential mittels einer Normalelektrode gemessen werden.
Bei technischen Analysen kommt eine solche Messung selten vor ; meistens
geniigt es die Lage der Stufen nur ungefiahr abzuschitzen. Dazu
hilft die empirische Kenntnis der Ruhepotentiale, die z. B. 0 Volt. in
1 n-Chloridlésungen, in verdiinnteren
Chloridlgsungen ungefahr um 0,1 Volt
positiver, ferner in Sulfatlésungen
+0,20 Volt, in solchen der Nitrate
und Perchlorate etwa 0,30 Volt, da-
gegen in ammoniakalischen Losungen

—0,1Volt und in 1 n-Laugen — 0,20 Volt
von dem Potentiale einer 1 n-Kalomel-
elektrode verschieden sind. Viel besser
aber erkennt man die Lagen der Stufen
durch die meisten vorkommenden Ver-
unreinigungen wie Blei oder Zink, deren
Stufen (—0,46 Volt und —1,06 Volt)
als Anhaltspunkte fiir die Bestimmung
anderer Halbstufenpotentiale dienen.
Falls solche nicht zu beobachten sind,
kann man der Losung 1 Tropfen ver-
diinnter Thallosalzlésung zufiigen; auf
der Kurve erscheint das Potential der
,,Halbstufe des Thalliums bei —0,50 Volt
Abb.12. Blektrolytisches e mit  und durch dessen Lage wird die Ablesung

setrennier Bemmes ’ aller Potentiale an der Kurve ermoglicht.
Man kann auch aus der Lage des Abscheidungspotentials der Kationen
des indifferenten Elektrolyten z. B. der 1 n-Kaliumionen bei —1,86 Volt,
die Stufenpotentiale grob abschitzen. In vielen Fillen ist es am be-
quemsten eine getrennte Bezugselektrode durch ein Agarheberrohr
oder eine andere leitende Schicht mit der Losung zu verbinden und diese
als Anode zu beniitzen. Gut eignet sich fiir solche Zwecke eine Queck-
silberelektrode von grofler Oberfliche, die sich in einer Ldsung von
schwach saurem 1 n-Na,SO, befindet und von einer Schicht von Hg,SO,
bedeckt ist (Abb.12). Diese Bezugselektrode hat den Vorteil, daf ihr
Potential etwa 0,25 Volt gegen das der Kalomelelektrode betragt
und uns dadurch in den Stand setzt, Abscheidungen von edleren Metallen
wie von Silber, Kupfer sowie auch sonstige Elektrodenvorginge, die
bei positiveren Potentialen an der Quecksilberelektrode verlaufen,
polarographisch zu verfolgen. Auf diese Weise konnte J.Revenda
die Reaktionen vieler Anionen an der tropfenden Quecksilberelektrode
eingehend untersuchen.
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G. Maaflen (1—4) empfiehlt, namentlich fiir Serienanalysen die
Verwendung von EinsatzgefdBichen (Abb. 13). Die zu untersuchende
Losung kommt in ein reagensglasformiges, 5 com fassendes GefiB, das
seitlich ein sfure- und alkalifestes Diaphragma® trigt. Diese Dia-
phragmen zeichnen sich vor anderen keramischen Massen dadurch aus,
daB sie bei geringster Durchlissigkeit fiir die Losung den Strom ohne
merklichen Widerstand leiten. Das Einsatzgefal wird in ein Erlen-
meyerkolbchen gehingt, welches die Boden-
elektrode und eine gesittigte Kaliumchlorid- ,
l6sung enthilt. Bei dieser Anordnung ist aber NN
am Anfange der Kurve, wenn der Schleif- NL
kontakt auf 0 der E.M.K steht, die wirkende
Spannung nicht gleich Null, sondern durch die
Kette — Boden Hg/gesdtt. KCI-Lésung/tropfen-
des Hg — gegeben. Deswegen entsteht gleich
bei 0 E.M.K. ein Galvanometerausschlag, und

zwar zur anodischen Seite, wenn das Boden- - 65 ‘;/071'
potential positiver als das des tropfenden . 4
A (A

Quecksilbers ist, z. B. in alkalischen Losungen vom elektrode
der Losungen der Cyanide, und zur kathodi- , ... .
schen Seite, wenn das Bodenpotential negativer Einsatagetifichen. Beniitzung
als das des tropfenden Quecksilbers ist (z. B. ~ ©ner stumpfen Capillare.
in Losungen von Sulfaten, Nitraten oder ver-

diinnten Chloridldsungen). Bei steigender Spannung erhilt man aber
dieselbe Kurve wie in dem Fall, wenn beide Elektroden in derselben
Lésung sind.

1V. Qualitative und quantitative Bestimmungen.

Die an den Kurven vorhandenen Stufen erlauben qualitative und
quantitative Schliisse. Fiir die qualitativen muBl man, wie eben erwihnt,
den Wert des Anodenpotentials kennen, um die Kathodenpotentiale
der , Halbstufen® zu berechnen (Heyrovsky und Ilkovié). Fiir
technische Zwecke geniigt es den Mittelpunkt eines Diffusionsstromes
anndhernd zu ermitteln, da es sich meistens nur um quantitative Be-
stimmung der schon bekannten Bestandteile handelt. Nur bei Prii-
fungen von Reinheit kommt es vor, daf aus der Lage der Stufe die Art
des polarographisch wirkenden Bestandteiles bestimmt werden soll.
Dabei bedient man sich der hier angegebenen Tabellen 1—4 (S. 88—89).
Hier sei bemerkt, daf den Tabellen 1—2 der Reduktionspotentiale und —
im allgemeinen — der Potentiale der Depolarisationsvorgénge, die sowohl
bei der kathodischen als auch bei der anodischen Polarisation der trop-
fenden Quecksilberelektrode charakteristische Inflexions- oder Kriim-
mungspunkte der polarographischen Stufen angeben, ein Diagramm des
sspolarographischen Spektrums‘ (S.90, Abb. 14) folgt. Die damit verfolgte
Absicht ist, einerseits eine Ubersicht iiber die analytisch wichtigsten
Reaktionen zu geben, andererseits soll das Diagramm die Auswertung

1 Der Firma Strohlein & Co., Hamburg.
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Tabelle 1. Abscheidungspoténtiale der Kationen*.

Abscheidungs- Halbstufenpotential
Substanz potential’ aus inneutraler oder . .
molarer Losung saurer Losung in 1 n-Alkali
Volt Volt Volt
N(CH,),*, N(C,H,)+ —2,62 —28 —
Ca++ —2,05 —2,23 —2,23
Li+ —2,02 —2,31 —2,31
Mg++ ___2’0 — —
Sr++ —1,96 —2,13 —2,13
K+ —1,88 —2.17 —2,17
Na~+ —1,86 —2,15 : —2,15
NH,* —1,78 —2,07 —2,17
Ba++ —1,76 —1,94 —1,94
Ra++ —L,72 —1,89 —1,89
Al+++ 1,60 — 1,70 —_
Mn++ — 1,33 1,53 —
Cr++ — —1,42 —
Fe++ —1,11 —1,33 —1,56
H+ —1,10 —1,60 _
Co+~+ —0,9 —1,23 —1,44
Ni++ —0,7 —1,09 —
Zn++ —0,86 —1,06 —1,41
In+#+ —0,50 0,63 1,13
Cd++ —0,35 —0,63 —0,80
Sn++ —0,29 —0,47 —1,18
Pb++ : —0,26 —0,46 —0,81
Tl+ —0,15 —0,50 —0,50
Sh+++ —0,04 —0,21 —
Bit+r +0,1 —0,0 —0,352
Cut+ — — —0,142

Tabelle 2. Reduktionspotentiale anorganischer Kérper*.

Lage der Stufe wenn Loésung

Vorgang sauer neutral alkalisch

Volt Volt Volt
0, H,0, —0,1 —04 —0,4
Fe+++ > Fe++ —0,1 — —0,9
UVi— UV —0,1 — —
H,0,— H,0 —0,8 —1,1 -—1,1
S0, —0,31 — —
NO(HNO,) —0,76 — —
Cr+++— Cr++ —0,78 —_ —1,9
Co+++— Co++ — —0,41 e
10— I’ -+0,13 —1,09 —1,09
BrO; — Br’ —0,16 —1,66 —1,66
NO;, NO;,— NH, —in0,In-

LaCl,: —1,3 —
TilV — Tilll —0,75 m -
NbV — NbIII

(HNO,) —0,80 — —

VV — VII —0,83 - —1.8
WO, —1,0 — —
ReO,*— Re — —1,20 —1,20
(CN), — —1,15 —

* Bezogen auf 1 n-Kalomelelektrode.
1 Bei 10-8 Amp./mm Empfindlichkeit durch den Berithrungspunkt der 45°-
Tangente ermittelt. 2 In 10% Seignettesalzlosung.
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Tabelle 3. Anodische Depolarisationspotentiale*.

Halb- Halb-
stufen- stufen-
Vorgang potential Vorgang potential
Volt Volt
Hg + Cl’— HgCl -+ 0,22 Hydrochinon } +0,06
Hg + CNS’— HgCNS +0,15 — Chinon (pp = 17) ’
Hg + Br’— HgBr + 0,09 Fe(OH), — Fe(OH)a} —-0.9
Hg + 2 OH'— H,0 4+ HgO| 40,05 (in 1 n-NaOH) >
Hg + 2 SO}’ — Hg(S0,);’ —0,04 Vitamin C— } —039
Hg + I'— Hgl —0,09 Dehydroascorbin S. (py = 7) ’
Hg + 2 8,0y — Hg(S,0,)” | —0,27 Cut—> Cut+ —0,1
Hg + 2 CN’— Hg(CN), —0,37 Sn++—> Sp++++ 0,0
Hg + 8" — HgS —0,63 Ti+++— Ti++++ —0,48
(gesdtt. Weinsaure)

Tabelle 4. Reduktionspotentiale organischer Korper*.

Lage der Stufe wenn Losung
Verbindung sauer bis neutral neutral bis alkalisch
Volt Volt

Chimbedion | | (pn—6) 006 Pn="7) 0,00
Methylenblau (I) . . . (pp =4) —0,11
Azobenzol . . . . . “(pph=4) —0,18 (ph="7) —0,43
Aromatische Nitro- |. (pph=4) —0,15 (ph = 14) —0,64

verbindungen J. bis —0,42 —0,8
Orange 2 . . . . . . (pp=3) —0,31 (pp = 10) —0,70
Neutralrot . . . . . (pp=17 —0,61
Bilirubin . . . . . . (pn=17 —134
Diacetyl (I) (IL) . . . (pp=17 —0,85, —1,97
Benzophenon . . . . (pp="7 —041
Brenztraubensiure . . (pph=1 —04 pn="7 —l4
Fumarséure . . . . . (pn=1) —0,5¢ (pph="7 —L7
Maleinsgure . . . . . (ph=1 —0,5¢4 (ph="17 —L9
Oxalsgure . . . . . (ph=1 —12 inn-MgCl, —1,9
Cyan. . . . . . .. (pp="17 —L15 pn=19) —L15
Nicotinsdure. . . . . (pp=14) —1,02
Zimtsdure . . . . . . (pn=1 —11 (pp=7 —L8
Cystin . . . . . .. (pph=1 —04 (pp="7 —0,8
Saccharin. . . . . . (pn=1) —10 (pph="17 —L8
Methylenblau (IT) . (pp=4 —12
Benzoin. . . . . . . (pp=2) —0,82 (pn="7) —126
Furfurol . . . . . . (pph="7 —L122
Benzaldehyd (I) (II) . (pn=4) —1,02, —1,27 (pn=8)= — 1,31
Pyridin. . . . . .. (pn=17 —130
Acetylaceton R (pp="7) —1,37
Glycerinaldehyd . . . (pp=16) —1,3¢
Anisaldehyd R (pp =6) —1,37
Vanilin . . . . . . . (pp =6) —L,37
Piperonal . . . . . . (pp=6) —1.34
Zimtaldehyd . (ph =6) —1,46
Acetophenon (pph="17 —1,53
Krotonaldehyd . . . (pph="T7) —1,34
Formaldehyd . . . . (ph="17 —L50 — 1,50
Acetaldehyd . (pph="7 —1,60 — 1,60
Fructose . . . . . . (ph="17 —180
Oxamid . . . . .. (pp="T7 —L,50 (ph = 8) —1,55

* Reznoen anf 1 n.Kalamelelaktrade
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sierte polarographische Kurve — im Maflistabe der erhaltenen Polaro-

gramme (das ist 200 Millivolt auf 1 cm Abszissenabstand) — dar, so
daB die hier bezeichneten Inflexionspunkte sich mit den tatsdchlich

der Polarogramme erleichtern. Dieses ,,Spektrum® stellt eine ideali-
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erhaltenen decken. Natiirlich muB dabei das ,,Spektrum‘ iiber die
erhaltene polarographische Kurve so verschoben werden, daf3 der Absolut-
wert der Potentiale bei beiden iibereinstimmt (Gebrauchsanweisung
siehe unten).

Es empfiehlt sich, eine so identifizierte Substanz in entsprechender
Verdiinnung der untersuchten Losung zuzugeben, so dafBl die Stufe
meBbar erhoht wird. So erzielt man nicht nur einen qualitativen Be-
weis, dafl der vermutete Korper tatsdchlich die Stufe hervorruft, sondern
auch ein quantitatives MaB fiir die in der Losung anwesende Menge des
Korpers. Wenn durch die Zugabe die Stufenhohe gerade verdoppelt
wird, so mul} die urspriingliche Konzentration gerade so groB3 wie die
der zugefiigten Substanz sein. Im allgemeinen Falle, wenn durch die
Zugabe eine @ mm hohe Stufe um b mm
erhoht wird, ist die urspriingliche Kon- mm
zentration z = c-a/b, wo ¢ die Konzen-
tration der zugegebenen Substanz be-
deutet (auf das neue Volumen berechnet).
Bei dieser Formel wird vorausgesetzt, daB
sich das Losungsvolumen durch Zugaben
nicht vergrofert. Falls aber dies nicht
zutrifft, und das Volumen von V auf V’
steigt, muBl man die Konzentrationen
berichtigen; die urspriingliche Konzen-
tration ist dann

%)
3

¢-=

3

Stufenhike

]
N

g q0005n. Qo0 Q0075 Q0020n
Konzentration von C4~

b. 15.

r= Ab
b+a— Eichkurve fiir Cadmiumldsungen.

Bei Serienanalysen macht man am besten durch Konzentrations-
anderungen eine Eichkurve, aus welcher (Abb. 15) man zu den gemessenen
Stufenhéhen die entsprechenden Konzentrationen ablesen kann.

Da die Stufenhéhe von der Tropfgeschwindigkeit und der Tempe-
ratur abhingt, miissen die Bedingungen bei der Anfertigung der
Eichkurve mit denen der Serienanalysen vollstindig iibereinstimmen.

Abb. 14. Polarographisches Spektrum der Depolarisationspotentiale.

I. Reduktions- und Abscheidungspotentiale der Kationen in neutraler oder saurer Losung. II. Re-
dukticns- und Abscheidungspotentiale der Ionen in alkalischer Losung. III. Reduktionspotentiale der
Anionen und Molekiile in neutraler (einfach ansgezogen) oder in saurer (links schraffiert) Losung und
im NH;-Puffer (rechts schraffiert). NO,’ und NO,’ in 0,1 n-LaCl;. IV. Abscheidungspotentiale einiger
komplex gebundener Metalle. & in 10% Seignettesalzlosung, b in 1 n-KCN. V. Depolarisations-
potentiale der Anionen. (Anodische Polarisation.) VI. Abscheidungspotentiale von Kationen der
meist benutzten indifferenten Elektrolyte, die im Uberschusse (1000fach) in der Losung vorhanden
sind. VII. Potentiale der groBen Quecksilberbezugselektrode in Losungen, die die gewohnlichen
Anionen in der Konzentration von etwa 1 n enthalten. (Konzentration der Chloride: 10-°,10~%, 10~ n.)
Alle Werte geben die Potentiale des halben Diffusionsstromes® an mit, Ausnahme von solchen, die
mit einem kleinen Kreis bezeichnet sind und die die Lage der 2 cm hohen Stufe (45°-Tangente) an-
geben®. Die Werte beziehen sich auf die 1 n-Kalomelelektrode und auf Zimmertemperatur. Der
Abszissenmafistab stimmt mit dem der iiblichen Polarogramme iiberein, wenn ein 4-Volt-Akkumu-
lator benutzt wird. Es ist deshalb moglich, die Lage der Stufen an dem zu untersuchenden Polaro-
gramme direkt mit dem Diagramme zu vergleichen. Dabei ist es notwendig, den Anfang der zu unter-
suchenden Stromspannungskurve (d. i. bei EMK = 0) je nach dem Potentiale der Bezugselektrode
mit der Lage des entsprechenden Pfeiles in der Tabelle 7 in Ubereinstimmung zu bringen. Fiir diese
Zwecke eignet sich am besten ein auf durchsichtigem Papier gedrucktes Diagramm.

1 J.Heyrovsky und D.Ilkovié. 2 J. Heyrovsky (1).
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Namentlich muB3 die Héhe des Quecksilberbehélters und die Temperatur
immer konstant gehalten werden; fiir jede neue Capillare muf3 eine
neue KEichkurve gemacht werden. Was die Temperatur anbelangt,
wichst die StufenhShe um etwa 2% per 1° C; bei sehr genauen quanti-
tativen Messungen miissen deswegen die elektrolytischen GefafBchen im
Thermostatbade gehalten werden.

Um den EinfluB der Anderungen der Temperatur, Viscositit, Tropfen-
geschwindigkeit und eventueller Verluste durch Adsorption bei den
quantitativen Bestimmungen zu beseitigen fithrt Forche (2) die Be-
stimmung durch den ,,Quotient zweier Stufen ein. Diese Methode
besteht darin, daf zu der zu untersuchenden Losung ein dem zu be-
stimmenden Ion (oder Molekiil), z. B. Pb*+, dhnliches Ton (bzw Molekiil)
mit giinstig gelegenem Depolarisationspotential, z. B. Cd*+, in bekannter
Menge als Bezugssubstanz zugegeben wird. In der Annahme, daB sich
Anderungen der Viscositit, TropfengroBe usw. auf beide Stufen in
gleichem Mafle auswirken, braucht die Gehaltsbestimmung dann nicht
durch Bezugnahme auf eine in anderem Medium durchgefiihrte Eichung
zu geschehen, sondern kann einfach aus dem Verhiltnis der Stufen-
hohen zweier Kationen in der gleichen Losung erfolgen. Dazu ist nur
eine Eichkurve, die — unabhingig von der Temperatur, Capillare,
Viscositat usw. — das Konzentrationsverhiltnis der beiden Ione (z. B.
[Pbt+]:[Cd**]) als Funktion des Verhiltnisses der beiden Stufen (also
des ,,Stufenquotienten’’) angibt, erforderlich. Das hier beschriebene
Verfahren bietet wie alle polarographische Methoden dann keine Vor-
teile, wenn es sich um die einmalige Analyse einer Losung vollig unbe-
kannter Zusammensetzung handelt. Es bewihrt sich dagegen aus-
gezeichnet bei laufenden Untersuchungen dhnlicher, aber nicht gleich-
miBig zusammengesetzter Fliissigkeiten.

Eine sehr genaue Ausmessung der Stufenhthen ist nur dann mog-
lich, wenn der Grundstrom und Diffusionsstrom parallele, nahezu waage-
rechte Kurvenstiicke darstellen; dann ist ndmlich der Abstand der
Parallelen leicht meBbar. Da jeder Diffusionsstrom infolge des regel-
méBigen Abtropfens des Quecksilbers Zickchen an der Kurve ver-
ursacht, wihlt man den linienférmigen Mittelstrom zwischen den Zacken-
spitzen als den wahren Diffusionsstrom. Bei grofen Galvanometer-
empfindlichkeiten oder bei Anwesenheit von mehreren polarographisch
wirkenden Bestandteilen verlaufen die Diffusionsstrome oft nicht waage-
recht, sondern allméhlich ansteigend (Abb.21) oder sogar absteigend
(Abb. 19). In solchen Fillen findet man einen womdglich durch Eich-
kurven erprobten empirischen Weg zur geeignetsten Messung, etwa
daB man den Stromanstieg von der letzten noch regelmiflig ansteigenden
Zacke bis zur ersten nach dem Anstiege wieder regelmifigen Zacke
mift. Damit ist eine gewisse Willkiir und eine dementsprechende Herab-
setzung der Genauigkeit verbunden.

Storender sind beim Ausmessen der Stufenhohen die mit steigender
Spannung abfallende Stréme, das ist die mehr oder weniger ausgeprigte
Maxima. Es bieten zwar die nach dem Abfall eines Maximums waage-
recht verlaufenden Diffusionsstrome ein verliflliches Mafl der Konzen-
tration, doch kommt es oft vor, daB3 noch vor dem Abfall zum wahren
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Diffusionsstrom der Strom wegen anderen Vorgingen ansteigt. In
solchen Fillen muB3 das Maximum unterdriickt werden. Dazu gebraucht
man kleine Zugaben von Farbstoffen (wie Rosebengal, Fuchsin) oder
noch besser von Kolloiden wie Gelatine oder Cellulosederivate, Eiweil3-
korper oder andere hochmolekulare Verbindungen. H. Hohn empfiehlt
z. B. eine in kaltem Wasser 16sliche Methylcellulose ,,Tylose S, deren
kaufliche 10% Paste (Viscositdtszahl 100) man mit Wasser durch
Umrithren bis zur Homogenisierung vermischt und den Wasserzusatz
solange fortsetzt, bis man von 200 g Paste 11 kolloider Losung erhélt.
Von dieser Losung fiigt man zu der zu untersuchenden Losung 1 Teil -
auf 100, so daB dieselbe 0,2% Tylose S enthalt.

Bei verdiinnten Lésungen geniigt oft bloBes Filtrieren durch ein
gewohnliches Filtrierpapier, um ein Maximum, wie z. B. das des Luft-
sauerstoffes, ginzlich zu unterdriicken.

Da aber Cellulose oder Gelatinelosungen und auch Proteine oft mit
Metallionen reagieren, kann solch ein Mittel nur in durch Eichkurven
oder dhnlicherweise gut erprobten Féllen angewendet werden. Die Wahl
der Unterdriickungsmittel wird deshalb in den polarographischen Vor-
schriften je nach der analytischen Aufgabe speziell angegeben.

V. Empfindlichkeit, Genauigkeit und Anwendbarkeit
der Methode.

Wenn die Konzentration bei héchster Empfindlichkeit des Galvano-
meters unterhalb 10~ Gramméquivalente per Liter liegt, werden die
Stufen der meisten Stoffe undeutlich. Da man noch mit 0,1 cm der
Lésung bequem die Elektrolyse durchfiihren kann, betrigt der polaro-
graphisch bestimmbare Absolutwert in gewdhnlichen Fillen 10— Gramm-
dquivalente, wobei mehrere Bestandteile gleichzeitig und mit +5%
Genauigkeit bestimmt werden kénnen. Bei groferen Konzentrationen
als 10-5n sind die Stufen genauer mefBbar, und wenn ihre Hohen —
wie etwa bei einer Normalitit von 2-10~% etwa 8—9 cm erreichen,
koénnen sie mit +2% Genauigkeit gemessen werden. Bei noch gréBeren
Konzentrationen der reduzierbaren Stoffe als 104 normal, 148t sich die
Genauigkeit nicht weiter steigern, da man die Empfindlichkeit des
Galvanometers herabsetzen muf}, damit die Stufen auf dem Polarogramm
Platz finden. Die Empfindlichkeit wird im allgemeinen auf Gramm-
dquivalenten bezogen, weil jedes Aquivalent eines Stoffes dieselbe
Menge Coulomb zur Reduktion verbraucht und deshalb auch an-
nihernd dieselbe Héhe der Stufe bewirkt. Die hier in Betracht kom-
menden Aquivalente sind als Reduktionsiquivalente aufzufassen nicht
etwa als Tonenladungsiquivalente, was besonders bei reduktionsfdhigen
Anionen einen groBen Unterschied bedeutet. Es erfordert z.B. ein
Grammanion von Nitraten eine Elektrizititsmenge von 8 Faraday,
weil das Nitrat um 8 Valenzen tiefer bis zu Ammoniak reduziert wird,
obwohl sein einwertiges Kation zur volligen Reduktion blof 1 Faraday
verbraucht. Deswegen sind die ,,Stufen an den Kurven, die durch
Reduktion von Anionen entstehen, bei NOj- 8mal, bei ReOj- 7mal,
bei JO;-, NOy- 6mal so grol wie die durch ihre Kationen verursachten
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,»Stufen (Abb. 16). Deswegen ist in diesen Féllen der Anionenreduktion

die polarographische Methode 6—8mal empfindlicher, so daB sich

diese Anione noch in einer Konzentration von etwa 10—% Gramméiqui-

valente pro Liter in den Kurven durch Stufen gut bemerkbar machen.

Man kénnte meinen, daf man durch Erhshung der Empfindlichkeit

des Galvanometers die Empfindlichkeit der Methode beliebig steigern

kénnte. Nahere Untersuchungen zeigen aber, daf die oben angegebene

Empfindlichkeit von 3-10-° die hochste noch beniitzbare ist, und zwar

aus folgendem Grunde: Das stetige Abtropfen von Quecksilber erfordert

eine gewisse Menge von Elektrizitit, die jeder neuen Oberfliche der

Quecksilbertropfen zugefithrt werden muB, um sie auf ein bestimmtes

Potential aufzuladen. Dadurch entsteht

ein Strom, der als ein ,,Kondensator-

ladungsstrom® aufzufassen ist, welcher

im Gegensatz zu dem gewohnlichen

Faradayschen Reduktionsstrom sich

immer bildet, wenn auch kein reduk-

tionsfahiger Stoff in der Lésung an-

wesend ist. Die Stirke dieses Konden-

satorstromes steigt mit der Spannung

ziemlich linear und erreicht bei 1,0 Volt

Spannung etwa 2-10-7 Ampere, also bei

der oben angegebenen Empfindlichkeit

einen Galvanometerausschlag von 6 cm.

Bei einem so steil ansteigenden Strome

verwischen sich die nur einige Millimeter

. . . hohen Stufen, was daher die Empfind-

zi‘él_%foll%ﬁﬁ%‘fﬁﬁfﬁﬁ%ﬁﬁfﬁ?ﬁ&ﬁ lichkeitsgrenze der Methode bed]gutet.

e o e et 0 Man kann jedoch nach dem Schema

0,00016 n-Cd(NO,).. von D. Ilkovi¢ und G. Semerano

den unbequemen ,,Kondensatorladungs-

strom‘“ durch einen automatisch linear ansteigenden Gegenstrom soweit

ausschalten, daf} die ,,Stufen an den Kurven wieder deutlich zum Vor-

schein kommen, namentlich, wenn sie durch Steigerung der Tropf-

geschwindigkeit erheblich veI'grﬁBert werden. So koénnen viele reduk-

tionsfahige Kérper noch in einer Konzentration von 10-% n nachgewiesen

werden. Da die Aqulvalentgevvlchte der meisten Stoffe im Bereiche von

10—100 liegen, lassen sich in einem Volumen von 0,1 ccm noch 10-?

bis 10-8 g (also 0,001—0,01 y) bestimmen. Das mikroanalytische Ge-

faBchen f (Abb.3) — nach V.Majer (3) — erlaubt sogar 0,005 ccm

der Losung polarographisch zu untersuchen und von der Luft zu be-

freien, was die Grenze des bestimmbaren Absolutwertes wieder 10mal
erniedrigt.

Noch empfindlicher sind polarographische Bestimmungen bei kata-
lysierten Elektroreduktionen, die z. B. durch Platin, Rhenium, Alkaloide
oder Proteine in Losungen hervorgerufen werden.

Polarographisch kénnen nur Stoffe bestimmt werden, die depolari-
sierend wirken koénnen und in echter Losung vorliegen. Eine Ausnahme
bilden die wenigen Stoffe, die nur katalytisch wirken, sowie einige
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hochst disperse und aktive Formen von Kolloiden, wie frisch gefalltes
Ferrihydroxyd, die an den Kurven Wellen hervorrufen kénnen. Die
Losungsmittel kénnen auch nichtwéifrige sein, z. B. Methyl- oder Athyl-
alkohol oder andere ionisierende Fliissigkeiten. Suspensionen und
kolloidal geléste Stoffe kann man nur indirekt, nach ihrem Unter-
driickungsvermégen der Maxima an den Stromspannungskurven, was
ihr Vorzeichen und ihre Adsorptionsfihigkeit anbelangt, beurteilen.

Die groBe Anzahl der in dem engen Potentialgebiet zwischen 0 und
2 Volt reduzierbaren Stoffe verursacht Koinzidenzen, wenn die Abschei-
dungs- bzw. Reduktionspotentiale sehr nahe beieinander liegen. Des-
wegen soll zur polarographischen Analyse die Losung chemisch so vor-
bereitet werden, daB sie nicht allzu viele Bestandteile enthélt. Dies
188t sich bei anorganischen Koérpern durch Trennungen in Sulfidgruppen
erzielen, bei organischen Stoffen durch fraktionierte Destillation.

Die meisten Natur- oder Industrieprodukte zeichnen sich schon
durch eine gewisse chemische Auswahl der vertretenen Elemente aus,
ihre Hauptbestandteile sind von wenigen Verunreinigungen begleitet.
Deswegen kann man in den meisten praktischen Fillen die polarographi-
sche Analyse ohne chemische Vorbereitung anwenden. Der Hauptwert
der polarographischen Analyse ist jedoch in mikroanalytischen Fallen
zu suchen, wo infolge einer zu kleinen Menge der zu analysierenden
Substanz oder der duBerst groBen Verdiinnung der Lésung chemische
Operationen unméglich werden. Deswegen ist anzustreben einen syste-
matischen Gang zu finden, um mit einer Losung, ohne sie zu filtrieren,
eine eindeutige qualitative und quantitative Analyse auf mehrere Be-
standteile auszufithren. Die diesen Gang hindernden Koinzidenzen der
Reduktionspotentiale werden durch folgende Mafnahmen behoben:
1. Ansiuern der Lésung, wodurch diejenigen Reduktionspotentiale
ihre Lage dndern, deren Elektrodenvorginge auf primérer Wasserstoff-
reduktion beruhen; hierher gehoren viele organische Reduktionen und
einige anorganische, wie die von NO, SO,. 2. Die Losung wird alkalisch
gemacht, wodurch die Lage der Reduktionspotentiale organischer Séuren
verindert wird und die amphoteren Elektrolyte wie Plumbite, Stannite,
Zinkate, Indate, Chromite, Vanadate erkannt werden kénnen. 3. Zu-
gabe von einem UberschuB von Cyaniden oder Rhodaniden, wodurch
Cadmium, Nickel, Kobalt, Zink und ihre komplexen Verbindungen
charakterisiert werden. 4. Zugabe von Ammoniak, Citraten, Oxalaten
oder Tartraten, mit denen viele Kationen (z. B. Cutt, Cd++, Zn*+) in
Komplexe eingehen, die zum Teil andere Abscheidungspotentiale als
die freien Metallionen aufweisen.

Aus der Reihe der Abscheidungspotentiale geht hervor, daf von
mehreren anwesenden Bestandteilen nur die edleren, mit der hochsten
polarographischen Empfindlichkeit bestimmt werden kénnen. Die un-
edleren Bestandteile kénnen nur dann qualitativ und quantitativ in
einer Mischung erfafit werden, wenn ihre Konzentration mindestens

5% von der des edleren Hauptbestandteiles betrdgt. Man kann also
z. B. sehr kleine Mengen (0,001—0,01%) von Cu, Pb, Cd in grofiem
Uberschusse von Zink, Mangan, Aluminium gut bestimmen, nicht aber
Spuren von Cd, Zn, Fe oder Alkalimetallen in Anwesenheit grofler
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Mengen von edlen Metallen wie Cu, Bi, T1, Pb. In einigen Fallen lassen
sich jedoch diese Einschrinkungen durch Komplexbildung des edleren
Bestandteils umgehen, so z.B. bei Anwesenheit von Kupfer durch
einen UberschuB8 von Cyanidionen, wodurch fast alle unedleren Metalle
sich bei kleineren Spannungen als Kupfer selbst abscheiden, oder bei
Bestimmungen von Alkalien im Aluminium, wenn dies in Tetramethyl-
ammonium als Aluminat gelést wird (s. S. 99).

Nach F. A. Uhl liegt der Vorteil der polarographischen Methode in
der indirekten Analyse, bei der man einen beliebigen Grad von Genauig-
keit erzielen kann. Diese besteht darin, dafl man zunéichst das zu ermit-
telnde Ton unmittelbar polarographisch (mit gewohnlich 2%iger Ge-
nauigkeit) bestimmt; dann fillt man auf Grund des erhaltenen etwas
ungenauen Resultates mittels einer bekannten Menge eines polaro-
graphisch nicht wirksamen Fallungsmittels von bekanntem Titer den
groBten Teil des zu priifenden Tons aus und macht jetzt eine polaro-
graphische Aufnahme der Restionen. Falls durch das Fallungsmittel
z. B. 95% der Ionen abgeschieden wurde, dann sind die in der Losung
gebliebenen 5% Restionen wiederum mit 2% Genauigkeit bestimmbar,
so daBl der Fehler auf 0,1% sinkt.

VI. Technische Anwendungen.

Im folgenden sollen nicht Anwendungsmoglichkeiten besprochen,
sondern nur einfache, gut ausgearbeitete und erprobte Arbeitsvorschriften
gegeben werden, auf Grund deren man bei entsprechender analytischen
und elektrochemischen Ausbildung selbst in der Lage sein wird, neue
Anwendungen auszuarbeiten. Hierzu ist eine griindliche Kenntnis der
polarographischen Literatur erforderlich. Hingegen koénnen polaro-
graphische Messungen auch ohne fachménnischer Ausbildung verlid(3-
lich ausgefiihrt werden.

1. Sauerstoffbestimmung im Wasser und Gasen. Ist Sauerstoff in
einer wilrigen Losung zu bestimmen, so diirfen keine sich etwa vor
—1,2 Volt abscheidenden oder reduzierbaren Koérper anwesend sein
(z. B. Cutt, Pbt+, Cd++, Fet++); sonst mull man ihre Spuren mit einigen
Tropfen von Alkalicarbonatlosung féllen. Die Losung kann sauer,
neutral oder alkalisch reagieren. Man taucht die Capillarelektrode
womoglichst schnell in die zu untersuchende Losung, die das Gefafl
bis zum Gummistopfen fiillen muB. Um UberschuB vom indifferenten
Elektrolyten braucht nicht gesorgt werden, da der Diffusionsstrom
eines Nichtelektrolyten, wie Sauerstoff, von der Leitfahigkeit voll-
kommen unabhingig ist. Tritt ein Maximum auf, so mifit man den
waagerechten Diffusionsstrom nach dem Abfall des Maximums. Einige
Tropfen einer Losung von Alkaloiden, Coffein, Eiweil oder Tylose
geniigen um das Maximum vollstindig zu unterdriicken, so dafl dann die
Sauerstoffreduktion zwei typische Wellen an der Kurve hervorruft
(Vitek, Abb. 17). Da die erste der Reduktionsstufe
. 0, +2H—- H,0,
und die zweite der Stufe

' H,0, - 2H > 2 H,0
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entspricht, kann man, falls Hydroperoxyd in der Losung abwesend ist
(das ist, wenn beide Stufen gleich groB sind), entweder die Hohe der
ersten oder — was genauer meBbar ist — die Hohe beider Stufen als
ein MaBl der Konzentration des in der Losung vorhandenen Sauerstoffes
betrachten. Zur Bestimmung der Eichkurve nimmt man eine offen
an der Luft stehende verdiinnte, frisch filtrierte Elektrolytlgsung, in
der bei 20° C die Sauerstoftkonzentration millinormal ist, da sie 8 mg
0, per Liter enthalt. Fir kleinere Sauerstoffkonzentrationen kénnen
zum Vergleich nur Losungen beniitzt werden, die mit einem Gas von
bekanntem kleinen Sauerstoffgehalt bei Atmosphérendruck gesattigt
sind. Dazu leitet man z. B. mit Stickstoff, der 5% Sauerstoff enthilt,
in eine 0,01 n-Ca(NO,), im elektro-
lytischen Gefall (Abb.3b, c) ent-
haltene Losung solange, bis der
Sauerstoffdiffusionsstrom sich nicht
mehr vergroflert; die Hohe der
zweiten Sauerstoffstufe entspricht
dann 2 mg O, je Liter Losung.

Bei diesen Strommessungen
braucht man nur den Spannungs-
bereich zu registrieren, wo der zu
messende Diffusionsstrom zwischen
1,2 und 1,4 Volt erreicht wird.
In vielen Fillen geniigt es bei

entsprechender Spannung nur den
Diffusionsstrom zu messen.  AWT Analvotochsehr gasean Sanerston

Peterin g und Daniels fithren 1.mit reinemoWasserstof‘f, 2.mittechonisch reinem
gemdB den Untersuchungen von  Riitch Cienuborsiott (o1.5% O postitier
Vitek eine handliche Sauerstoffbe- Die Stufenhthen sind dem Sauerstoffgehalt

L R L. . proportional.

stimmung ein, wobei sich die Sauer-

stoff enthaltende Losung in dem elektrolytischen Gefal mit der tropfen-
den Quecksilberelektrode befindet. Der Galvanometerausschlag wird
an einer Skala nur bei Spannungen von 0,1 Volt und 1,0 Volt abgelesen.
Die beiden Spannungen werden von zwei Zellen aus angelegt, so daB
der potentiometrische MeBdraht entfiallt. Das Galvanometer braucht
nicht empfindlich zu sein, es geniigt ein Zeigergalvanometer. Die Autoren
bestimmen auf diese Weise Verdnderungen des Sauerstoffgehaltes bei
der Photosynthese und Respiration der Algen, bei der Respiration der
Hefe und der Blutkérperchen und bei Sauerstoffbestimmungen im Humus
und im lebendigem Gewebe.

Karsten bestimmt den Sauerstoffgehalt in Boden, indem er eine
ausgekochte 0,1 n-KCl, 0,05% Gelatine und 0,05% Thymollésung nach
Erkalten unter Luftausschluf mit den Bodenmuster schiittelt und die
polarographische Kurve dieser Suspension mit einer der reinen luft-
freien Losung vergleicht.

Ist in der Losung Wasserstoffperoxyd anwesend, dann ist die
zweite Reduktionsstufe hoher als die erste, und zwar um einen Be-
trag, der der urspriinglichen Wasserstoffperoxydkonzentration propor-
tional ist.

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I. 7



98 Polarographie.

Die kleinste Konzentration des Sauerstoffs, welche noch mefBbare
Stufen hervorruft, betrigt 0,04 mg per Liter. Da zur Analyse 1 ccm
hinreichend ist, betrigt die Erfassungsgrenze 0,04 y.

Soll der Sauerstoffgehalt in Gasen bestimmt werden, dann muf}, das
betreffende Gasgemisch durch die verdiinnte Elektrolytlésung [z. B.
0,01 n-Ca(NOQ,),], die durch Spiilen mit Wasserstoff vollig vom Sauer-
stoff befreit wurde, bis zur Sattigung durchgeleitet werden. Die Héhe
des Diffusionsstromes gibt dann die Volumenprozente an Sauerstoff
im Gase an, wenn der Gehalt der Luft an Sauerstoff mit 20,3% ange-
nommen wird. Da technische Gase oft saure Verbindungen enthalten,
welche in der Loésung polarographisch wirksam sind, wie z. B. SO,,
CO,, NO, so mull man kurz vor der polarographischen Aufnahme einige
Tropfen einer Coffein enthaltenden alkalischen Lésung (etwa 2 n-NaOH

Abb. 18. Kurven I, 2, 3 wurden mit einer Losung, die Alkalien aus keramischem Material enthilt,
erhalten; Kurven 4, 5, 6 nach Zugabe einer bekannten Menge K +-Ionen. Die Stufenerhéhung zwischen
I und 4 erlaubt den Gesamtgehalt an Alkalien zu berechnen.

mit Coffein gesittigt) zugeben, um die Losung schwach alkalisch zu
machen. Nach dieser Zugabe leitet man das Gas wiederum fiir einige
Minuten durch und polarographiert (Abb. 17).

Auf diese Weise kann man Sauerstoff von 100 bis zu 0,5 Vol.-% in
Gasgemischen bestimmen. Allerdings verbraucht man, wegen des
Durchspiilens, 1/,—11 des zu untersuchenden Gases.

Fiir noch geringere Sauerstoffgehalte empfiehlt es sich eine wasser-
freie Methanollosung anzuwenden, in welcher Sauerstoff etwa 8mal
mehr loslich ist wie in Wasser. Um dieses Losungsmittel vollstindig
wasserfrei zu halten, beniitzt man wasserfreies Calciumchlorid als Elek-
trolyt, das etwa 0,1 n sein soll. Die Diffusionsstréme sind dann etwa
8mal gréfler als die einem gleichen Sauerstoffgehalt entsprechenden,
aber in walriger Losung beobachteten Sauerstoffstufen.

2. Bestimmung der Alkalimetalle. Die Abscheidungspotentiale der
,,Halbstufen‘ der Alkalikationen (Na+, K+, Rb*, Cs*) liegen alle unge-
fahr bei —2,1 Volt — Lithium ausgenommen, das sich bei —2,31 Volt
abscheidet. Deshalb kann man nur das Lithium von den anderen Alkali-
metallen getrennt bestimmen. Da in technischen Analysen meistens
nur Kalium und Natrium in Frage kommen, wird die folgende von
V.Majer (1, 2) ausgearbeitete Schnellanalyse empfohlen:
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a) Bestimmung im keramischen Material. Diese Bestimmung
bewahrt sich auch bei hohem Gehalt an Aluminium. Von der fein zer-
riebenen Probe werden 5—20 mg durch Erhitzen mit 0,3 ccm n-H,S0O,
und 0,5 cem 40%iger FluBsiure im Platintiegel gelost, abgedampft
und nach Zugabe von 1 Tropfen n-H;PO, mit 1,0 cem 0,5 n-Tetramethyl
(oder -dthyl)-Ammoniumhydroxyd ausgelaugt. Die Fliissigkeit wird
mit 0,5 cem Wasser in ein kleines Elektrolysiergefi iibergespiilt und
unter Luftzutritt polarographiert. Es geniigt mit einer Spannung von
1,5 Volt anzufangen, da die Alkalimetallabscheidung iiber 2,0 Volt
bedarf. An der Kurve (Abb. 18) entsteht eine deutliche Stufe, die dem
Gesamtgehalt an Kalium und Natrium proportional ist. Um den Gehalt
genauer berechnen zu kénnen, wird zu der Lésung eine bekannte Kalium-
menge zugegeben und die davon erhaltene Stufe mit der ersten verglichen.

Abb. 19. Stufen der Alkalimetalle (K + Na) in Mineralwissern.

b) Bestimmung in Aluminiummetall und -salzen. In ein
kleines elektrolytisches GefdB gibt man 0,2 cem einer etwa 0,5 n-Alumi-
niumsalzlésung oder etwa 15 mg Aluminium, setzt soviel 0,2 n-Tetra-
methylammoniumhydroxydlésung (2—3 ccm, genau abgemessen) zu,
daB sich das Aluminiumhydroxyd im UberschuB der Lauge klar 16st,
und polarographiert bei Luftzutritt.

Bei der Analyse von Aluminium kommt man schneller zum Ziel,
wenn man das Metall mit einigen Tropfen Salzsiure 16st und fast
zur Trockne abdampft; den Riickstand lost man mit 0,2 cem Wasser
und fiigt dann die zum Auflésen erforderliche Menge N(CH,),0H in
bestimmtem Volumen zu.

¢) Bestimmung in Wiassern. Es geniigt 1com des Wassers.
Man fiigt 1 Tropfen 1n-H;PO,, 1cem 0,5 n-N(CH,),OH und 1 cem
destilliertes Wasser hinzu. Die Elektrolyse findet unter Luftzutritt,
mit 1,5 Volt beginnend, statt. Die ganze Bestimmung kann in 20 Mi-
nuten erledigt werden (Abb. 19).

d) Bestimmung des Kalium mit chemischer Abtrennung
des Natriums. Die chemische Vortrennung des Natriums, wird nach
K. Abresch (1,2) wie folgt ausgefiihrt: Von einer schwachsauren
wéfirigen Losung, welche 1—10 mg K,O bzw. Na,O in 10 ccm enthalten
soll, wird 1 cem in ein graduiertes Zentrifugenrshrchen von 12—13 cem

7*
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Inhalt pipettiert und mit 3 cem absolutem Alkohol versetzt. Dann
werden tropfenweise unter bestindigem Reiben mit einem Glasstab
6 ccm einer alkoholischen Uberschlorsiaure (1 Vol. 70% Uberchlorséure,
2 Vol. absolutem Alkohol) zugesetzt. Nach kurzem Zentrifugieren wird
die iiberstehende Fliissigkeit abgezogen, der Bodensatz durch Auf-
spritzen von iiberchlorsiurehaltigem Alkohol (3 Vol. absolutem Alkohol,
1 Vol. 75% Uberchlorsiure) gewaschen und durch abermaliges Zentri-
fugieren und Hebern isoliert. Das Kaliumperchlorat wird mit 5 cem
Wasser in Losung gebracht und nach dem Verfahren von V.Majer
mit 2 Tropfen Phosphorsiure, 2 cem einer 0,5 n-Tetramethylammonium-
hydroxydlésung versetzt und auf 10 ccm mit Wasser verdiinnt.

Es geniigt meist die Stromstufe des Kaliums in einfacher Weise zu
messen?t.

Zur Bestimmung des Natriums wird die abgeheberte Losung samt
der Waschfliissigkeit in ein Porzellan- oder Glasschélchen iiberfiihrt
mit der gleichen Menge Wasser sowie 1 cem einer 10%igen Schwefel-
siure versetzt und zuerst auf dem Wasserbad und schlieBlich auf dem
Sandbad zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird in wenig
Wasser gelost, wie bei Kaliumperchlorat mit Phosphorsiure, Tetra-
methylammoniumhydroxyd und Wasser zu 10 ccm gebracht und polaro-
graphisch untersucht.

3. Bestimmung von Kupfer, Nickel und Kobalt in Eisen. Nach
G. MaaBen (1—4) gibt die polarographische Methode nach vorheriger
Abtrennung des Eisens gute quantitative Ergebnisse. Der Niederschlag
des Ferrihydroxyds braucht nicht abfiltriert werden. Eine Verfilschung
des Analysenresultates durch Adsorption ist nicht zu befiirchten, da
der Fehler durch Eichkurven ausgeschaltet wird.

Die gleichzeitige Bestimmung von Kupfer und Nickel in Eisen wird
dadurch méglich, daB in ammoniakalischen ammonsalzhaltigen Lo-
sungen bei Anwesenheit von Kupfer zwei gleich groBe Stufen bei etwa
—0,34 und —0,54 Volt und bei Anwesenheit von Nickel eine Stufe bei
—1,1 Volt auftreten; bei —1,3 Volt scheidet sich Kobalt ab, so daB
kleine Mengen Nickel neben Kobalt in Kobaltstéihlen bestimmt werden
kénnen.

a) Bestimmung von Kupfer und Nickel. 0,1 g Stahl 16st man
in einem 50-ccm-Becherglas in 3—5 cem Salzsdure (1:1), oxydiert nach
dem Lésen mit wenigen Tropfen konzentrierter Salpetersiure und dampift
zur Trockne ein. Die véllig trockene Probe wird mit genau 1 cem Salz-
sdure (1:1) und 1 Tropfen konzentrierter Salpetersiure durch schwaches
Erwirmen gelost. Ohne den Niederschlag von Kiesel- oder Wolframséure
zu entfernen, spiilt man die Lésung mit wenig Wasser in ein 50-ccm-
MeBkélbehen und fiillt bis zur 10-ccm-Marke mit Wasser auf. In zwei
Anteilen gieBt man zur Fillung des Eisens 20—25 cem der ammon-
chloridhaltigen zweifach normalen Ammoniaklosung in der Kélte unter
kriftigem Schiitteln zu. Nach Zusatz von 5 Tropfen Leimlsung zur
Unterdriickung des ,,Maximums®, fiillt man mit dem Fallungsmittel

1 Ein dazu geeignetes Gerit hat die Firma GeiBler in Bonn unter dem Namen
,.Kalimeter* in Handel gebracht.
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auf 50 com auf. Die Losung wird nach Befreiung von Luftsauerstoff
polarographisch untersucht.

Das beschriebene Verfahren gestattet auch eine schnelle, qualitative
Priafung auf Kupfer, Nickel und Kobalt in kleinsten Stahlmengen.
Einige Stahlspane 16st man im Reagensglas mit wenig Salzsdure, oxydiert
mit Salpetersdure und fillt das Eisen mit Ammoniakigsung. Dann setzt
man Leimlésung zu, filtriert, leitet durch das Filtrat kurze Zeit Stick-
stoff und prift mit dem Polarographen.

Mit befriedigendem Erfolg bestimmt man in dieser Weise auch Spuren
von Kupfer und Nickel in technischen Eisensorten mit weniger als
0,05% Cu und Ni. Hierzu nimmt man 1 g Eisen auf 25 ccm der ammo-
niakalischen Losung.

Zu diesen polarographischen Analysen sei bemerkt, daf in allen
alkalischen Losungen, also auch ammoniakalischen und cyanidhaltigen
Losungen, Luftsauerstoff durch Zugabe von einigen Tropfen einer
gesittigten Natriumsulfitlosung oder einiger Kristdllchen nach griind-
lichem Umriihren soweit gebunden wird, daf die Losungen offen an der
Luft mit hochster Empfindlichkeit polarographisch untersucht werden
konnen.

b) Bestimmung von Nickel und Kobalt. Fiir eine gute, ge-
trennte Lage der Nickel- und Kobaltstufe erwies sich die Fillung des
Eisens mit einer Bariumcarbonataufschlimmung als giinstig. Nickel
wird aus dem Filtrat bei —0,95 Volt, Kobalt bei —1,25 Volt und das
in Losung gegangene Barium erst bei —1,94 Volt abgeschieden.

0,1 g Stahl werden wie unter a) gelost und in ein 50-ccm-MeBkoélbchen
itbergefithrt. Nach Zugabe von 10 cem Ammonchloridlésung (200 g
NH,CI auf 1000 cem Wasser) setzt man langsam 10 cem Bariumearbonat-
aufschlimmung (250 g BaCO, in 1000 ccm Wasser) unter kriftigem
Schwenken der Losung zu, gibt 5 Tropfen Leimlésung in das MeBkélbchen
und fiillt mit Wasser auf. Ein Anteil der filtrierten Lésung wird im
Stickstoffstrom polarographisch untersucht.

Falls es sich um Serienanalysen handelt, empfiehlt G.MaaBen
(1—4) die Entfernung des gel6sten Luftsauerstoffes durch gereinigten
Stickstoff,” was weitaus handlicher als die Entfernung durch Wasser-
stoff ist, wenn man z. B. EinsatzgefdBe (Abb. 13) beniitzt. In eine Reihe
von kleinen, etwa 20 ccm fassenden Waschflaschen werden 10—20 cem
der zu untersuchenden Losungen durch 10—15 Minuten langes Durch-
leiten eines nicht zu kréftigen Stickstoffstromes von Sauerstoff befreit.
Der Stickstoff wird aus der Stahlbombe durch eine alkalische Pyro-
gallollésung (250 g festes KOH und 50 g Pyrogallol zu 1 1 Wasser gelést)
durchgeleitet, um Sauerstoffspuren zu entfernen. Weniger rasch aber
angenehmer entfernt man diese durch eine wenig Kaliumhydroxyd
enthaltende Losung von Hydrosulfit K,S,0, (11 g KOH und 31 g K,S,0,
zu 180 cem Wasser). Die zu untersuchende Losung wird beim Umkehren
der kleinen Waschflasche durch den Stickstoffstrom in das mit Stick-
stoff vorgespiilte Einsatzgefal gedriickt. Man verschlieBt das Einsatz-
gefil bis zum Einsetzen der Capillare, die einen Stopfen trigt, mit dem
Finger. Der so erzielte Luftabschluf} ist ausreichend.
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4. Analyse von Messing und Neusilber. Nach H. Hohn verliuft die
Bestimmung von Zink und Kupfer ohne jede Schwierigkeit. Man wiegt
0,1 g Messingspdne ein und versetzt in einem kleinen, mit Uhrglas
bedeckten Becherglas mit 2 cem konzentrierter Salpetersdure; dann
spilt man in einen 50 ccem MefBkolben, fiillt auf und pipettiert ohne
Riicksicht auf einen eventuellen Zinnsdureniederschlag 5 ccm der Probe-
16sung zu 10 cem einer Ammoniak-Ammonchloridlésung (2 n-NH,CI,
2n-NH;), die 10% der frither beschriebenen Tyloselosung enthéalt.
Dann nimmt man im Spannungsbereich 0,2—1,0 Volt das Kupfer
und im Bereich 1,0—1,6 Volt das Zink in Stickstoffatmosphére polaro-
graphisch auf.

Da in der ammoniakalischen Lésung Zink und Nickel koinzidieren,
mul} von der Zinkwelle gegebenenfalls der Nickelanteil abgezogen werden.
Die Bestimmung des Nickels erfolgt in cyankalischer Losung, da Kupfer
und Zink so stabile Komplexe bilden, dafl sie polarographisch nicht
mehr angezeigt werden; das Nickel dagegen bildet eine gut meBbare
Stromstufe bei etwa 1 Volt Spannung.

Um Spuren von Nickel besser bestimmen zu kénnen, geht man
von einer Einwaage von 0,5 g aus; man 16st mit konzentrierter Salpeter-
sdure, setzt 15 cem konzentriertes Ammoniak zu, filtriert kalt durch
einen Glasfiltriertiegel, wischt mit ammoniakhaltigem Wasser griindlich
aus. Das Filtrat wird auf 250 cem gebracht und die Kupfer- und Zink-
welle aufgenommen wie dies beschrieben wurde. Zur Bestimmung des
Nickels fiigt man zu 5 cem der Losung 5 cem 2 n-KCN und 5 cem reines
2n-NH,Cl, 2n-NH; und etwa 1 g reines kristallisiertes Natriumsulfit
zu; kocht auf — um das Cyangas zu entfernen — und polarographiert
bei Luftzutritt nach dem Erkalten. Eine Eichkurve hilft nun die Nickel-
konzentration zu ermitteln.

Ebenso lassen sich Spuren von Nickel in Kupfersalzen bestimmen.
Auch die Analyse des Neusilbers kann ohne jede Vortrennung nach
dieser Methode durchgefiihrt werden.

5. Bestimmungen von Cadmium, Blei, Kupfer und Zink in Rohzink-
erzen. a) Cadmium, Kupfer und Zink. 1g des fein zerriebenen
Zinkerzes (z. B. Zinkblende) wird durch Kochen in einen 50-ccm-MeB-
kolben mit 10 cem konzentrierter Salzsiure und nachheriger Zugabe
von 5 cem Salpetersiure vollstindig gelost. Nach Erkalten werden etwa
10 Tropfen einer gesdttigten Natriumsulfitlésung zugegeben und 20 cem
einer konzentrierten Ammoniaklgsung, die auch etwa 10 Tropfen der
gesittigten Natriumsulfitlosung enthélt, zugefiigt. Nachher wird etwa
1 cem einer Y/, %igen Gelatinelosung zugegeben und die Losung im MeB-
kolben wird zur 50-ccm-Marke mit einer 0,01 m-Na,SO,-Lésung aufgefiillt.
Etwa 5cem dieser Losung, in der alles Blei und Eisen gefallt ist,
werden in ein kleines elektrolytisches Gefall gebracht und offen an
der Luft polarographiert. Auf dem Polarogramm (Abb. 20a) ist bei
0,6 Volt Spannung die Cadmiumwelle ersichtlich und vor ihr die
Doppelwelle des Kupfers (nach Kraus und Novik).

Wenn Zink zu bestimmen ist, wird die im 50-ccm-MeBkolben ent-
haltene Losung 100fach mit einer 2 n-NH,;, NH,Cl-Losung, die Na,SO,
enthilt, verdiinnt und an der Luft polarographiert.
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b) Blei und Cadmium. In den Féllen wo der Kupfergehalt ziem-
lich groB ist oder der Bleigehalt zu bestimmen ist, wird folgendermafen
vorgegangen:

1 g der Zinkblende wird durch Kochen mit 10 cem Salzsédure in einem
50-ccm-MeBkolben womdglich gelost und die zur vélligen Auflésung
eben notige Menge Salpetersiure zugefiigt. Nach dem FErkalten wird
in die Losung etwa 0,2 g reinstes Aluminiumblech gegeben, wodurch
alles dreiwertige Eisen zum zweiwertigen reduziert und das Kupfer
metallisch abgeschieden wird. Nach volliger Losung des Aluminiums
wird die Losung mit ausgekochtem Wasser auf 50 cem aufgefiillt und
etwa 5 ccm dieser Losung nach Zugabe von 2 Tropfen 1%iger Gelatine-
losung in Stickstoffatmosphire polarographiert. Es erscheint die Blei-
welle bei 0,45 Volt und die Cadmiumwelle bei 0,6 Volt (Abb. 20b).

Abb.20. Analyse der Rohzinkblenden: a Bestimmung des Cadmiums nach Fillung von Fe** und Pb*
durch NH,. b Bestimmung des Bleis und des Cadmiums riach Reduktion von Fe* und Cu'* durch AL

Man kann aber auch nach Auflésen des Al im MeBkolben etwa
30 ccem einer 10%igen Na-Citrat- oder Tartrat-Losung zufiigen, mit
NaOH zu schwachsaurer Reaktion neutralisieren, zur Marke auffiillen
und in Stickstoffatmosphére polarographieren; die Pb- bzw. Cd-Stufe
erscheint bei 0,6 bzw. 0,8 Volt.

6. Bestimmung von Zinkoxyd in Lithopone. Nach S. Knoke werden
0,5 ¢ Lithopone mit 20 ccm einer Mischung von 10% NH,CI und 2,5%
NH, mit 0,4% Tylose kriftig durchgeschiittelt. Nach 15 Minuten wird
der Inhalt mit der aufgeschwemmten Lithopone in ein Becherglas ge-
gossen und darin an der Luft polarographisch zwischen 1,0 und 1,5 Volt
Spannung untersucht. Der Gehalt an ZnO (0,09—0,87%) ist in bester
Ubereinstimmung mit den gravimetrischen Bestlmmungen

7. Jodid und Jodatbestimmungen. Da Jodide meist in Anwesenheit
von einem UberschuB von Bromiden und Chloriden vorkommen, eignet
sich zu ihrer polarographischen Bestimmung die anodische Stufe nur
in seltenen Fillen. Vorteilhaft ist dagegen die Bestimmung als Jodat,
welches eine gut meBbare Stufe bei —1,1 Volt hervorruft, und zwar
auch in Anwesenheit eines beliebigen Uberschusses von Bromaten,
Chloraten, Perchloraten, Chloriden, Bromiden, Nitraten oder Nitriten.
Ein weiterer Vorteil liegt darin, daBl das Jodat durch Sulfit nicht
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reduziert wird, so daB nach Zugabe einer alkalischen Sulfitlésung unter
Luftzutritt gemessen werden kann. Das Jodat wird an der Quecksilber-
kathode direkt zu Jodid reduziert, erfordert also die 6fache Elektrizi-
titsmenge einer Kationenreduktion, und verursacht deshalb eine 6mal
80 hohe Stufe, was eine erhéhte Empfindlichkeit zur Folge hat. Darum
eignet sich das Verfahren zu Mikrobestimmungen. - Eine Konzentration
von 10~¢ n kann in 1 Tropfen der Losung bequem erfaflt werden, was
einer Menge von 0,006 y Jod entspricht.

Man fiigt der neutralen oder alkalischen Losung, welche keine zwischen
von 0 bis —1,2 Volt stérende Substanzen enthalten darf, einige Kristall-
chen von reinstem Natriumsulfit (etwa 0,25 g je 10 cem) und polaro-
graphiert offen. Sollten Schwermetallsalze anwesend sein oder die

Abb. 21. Bestimmung von Jodid in einer 10-%n-Ldsung nach Oxydation zu Jodat. Die Losung
enthilt 2-1075n-I0;. Die Kurve ist mit verschiedenen Empfindlichkeiten aufgenommen.

Losung sauer reagieren, so gibt man reinstes Alkalicarbonat in Pulver-
form zu, bis die Losung alkalisch reagiert und verfihrt wie oben.

Wenn Jodid zu bestimmen ist, verdinnt man — nach A. Rylich —
die Losung auf einen Jodidgehalt unter 0,001 n, sduert mit einigen
Tropfen etwa 1 n-Salzsdure schwach an, fiigt zu 1 ccm der Losung etwa
das 4fache von Chlorwasser zu, und lifit in einem Porzellanschilchen
auf dem siedenden Wasserbade auf etwa 1 ccm eindampfen. Dadurch
wird — nach Schulek — das Jodid quantitativ zu Jodat oxydiert.
Dann macht man mit etwa 1 n-Lauge schwach alkalisch und verdampft
zur Trockne. Der Riickstand wird mit 1 cem alkalischer Sulfitlosung
(0,2 n-Na,S0;, 0,2 n-NaOH) gelost und im kleinen elektrolytischen
Gefdl polarographiert (Abb.21). Wenn die urspriingliche Lésung nur
sehr kleine Mengen von Jodid enthélt (unter 10—¢ normal), soll sie ent-
weder durch Abdampfen entsprechend konzentriert oder der trockene
Riickstand mit 0,1 cem Sulfitlésung ausgelaugt werden; 1 Tropfen dieser
Losung geniigt dann, um im kleinsten Gefa (Abb. 3f) offen polaro-
graphiert zu werden.

8. Die Molybdatbestimmung. F.A.Uhl hat eine Molybdatbestim-
mung ausgearbeitet, welche auch indirekt fiir Phosphatbestimmungen
angewendet werden kann. Da letztere aber etwas langwierig ist und
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fiir Diingemittelanalysen erst niher ausgearbeitet werden muB, ist hier
bloB die Grundmethode beschrieben.

Die Probe muB frei sein von Stoffen, die von 0,4—1,0 Volt an der
Kathode reagieren und frei von Anionen schwacher Siuren, wie Essig-
sdure usw., und von Kolloiden, wie Tylose, Gelatine u. dgl. Sie soll in
50 cem nicht mehr als 300 mg Fe,O, (andere mit Oxalsdure reagierende
Stoffe als Aquivalente Fe,0, gerechnet) und nicht mehr als 100 mg
MoO, oder 67 mg Mo enthalten.

In einem 100-cecm-MeBkolben wird die salpeter-
saure Molybdatlésung mit 10 cem 2 n-K,C,0, und
15 Tropfen Bromphenolblaulésung! versetzt und
durch 2 n-NaOH bis zur Blaurotfirbung neutrali-
siert; dann wird 2 n-HNO; bis zum briunlichen
Gelbgriin zugegeben, 10 ccm 2 n-Milchsdure und
2 ccm 2 n-HNO, zugesetzt, die Losung auf 100 cem
aufgefiillt und offen auf der Luft mit kleiner Gal- E
vanometerempfindlichkeit polarographiert.  Die E
Molybdénstufe erscheint in einer Doppelwelle, die
bei 0,37 und 0,55 Volt aufsteigt.

9. Titration von Schwefelsiure und Blei.
J.Majer (4, 5) und M. Spalenka haben diese
,,polarometrische Titration, in welcher Bleilésungen
direkt mit Schwefelsdure oder Schwefelsdure in-
direkt durch Féllen von Bleiionen bestimmt wer-
den, praktisch erprobt.

Es ist besser die Schwefelsdure (oder Sulfat-
losung) im elektrolytischen Gefdll zu haben und
von der Biirette die Bleilosung zuzugeben (Abb. 22).
Solange Schwefelsiure im UberschuB ist, werden
die Bleiionen gefillt. Nach Uberschreiten des
Aquivalentpunktes ist das plétzliche Ansteigen der
Bleiionenkonzentration polarographisch gut ver-
folgbar. Man braucht auch hier keine Registrie- .
rung der Kurve, sondern nur die Bestimmung der i D et
Bleistufe, die bei etwa —0,8 bis 1,0 Volt erreicht ohne Luftzutritt.
wird. Die Mischung der Losungen mufl in Stick-
stoffatmosphére geschehen. 10 ccm einer Sulfatlosung (etwa 0,1 n) wird
in einem 40 ccm fassenden elektrolytischen Gefill nach Zugabe von
10 ccm absolutem Alkohol unter lebhaften Durchleiten von Stickstoff
mit einer 0,1 n-Bleinitratlésung titriert und nach jeder Bleizugabe und
2 Minuten Abwarten die Stromstirke abgelesen. Die Titration wird
fortgesetzt bis die Stromstirke merklich anwichst. Dann wird ein
Diagramm gezeichnet, in dem die Abszissen die zugegebenen Kubik-
zentimeter der Bleilosung und die Ordinaten die Héhe der Bleistufe
bezeichnen. Die Abszisse, bei welcher der jahe Stromanstieg zu be-
merken ist, gibt die fiir die Sulfationen erforderliche Menge der Blei-
ionen an.

1 Die Losung enthélt 0,1 g Bromphenolblau in 1,5 cem 0,1 n-NaOH zu 250 cem
H,0 gefillt.
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10. Aschenanalysen. Die Alkalimetalle in Aschen oder Verdampfungs-
riickstdnden werden in der frither angegebenen Weise analysiert. Spuren
von Schwermetallen sind nach K. Heller gut quantitativ zu bestimmen,
wenn man die polarographische Methode mit der ,,Dithizon“-Aus-
schiittelungsmethode von H. Fischer kombiniert. Dadurch trennt man
die Schwermetalle Cu, Bi, Pb, Cd, Zn, Ni, Co vom groBen Uberschuf3
von Fe, Mn, Alkalien und Erdalkalien. Die ,,Dithizon‘-(Diphenylthio-
carbazone-) Komplexe der Schwermetalle werden mit CCl, extrahiert,
angereichert und polarographisch analysiert. So kénnen auch Schwer-
metalle in Mineralwéssern bestimmt werden.

Bei diesen Analysen fillt die Zinkstufe mit der des Nickels zusammen,
so daB deren Einzelbestimmung direkt nicht moglich ist. P. R. Stout

hat eine Trennungsme-

thode fiir Zink wund

Nickel eingefiihrt. Die

Asche von. unter 500° C

verbrannten 1—2 g Pflan-

zen wird in etwa 100 ccm

1 n-HCI suspendiert und

in einem Scheidetrichter

von 250 cem mit 5 cem

1 n - Ammoniumcitratlo-

sung geschiittelt. Dann

wird mit Ammoniak

schwach alkalisch ge-

o ) macht, und mit 10 cem

Abb. 23. Spuren W‘;ﬁ% ;’lbl I1111})(10 gﬁ ﬁlcll‘elgﬁgggl Zink. 0,5¢g Zn Chloroform, in dem 1 bis
3 mg Dithizon. gelost

sind, ausgleblg geschiittelt. Fe, Mn, die Erdalkalien und die Alkalien
bleiben in der wifBrigen Lésung, Cu, Bi, Pb, Cd, Zn, Ni, Co lésen
sich dagegen als Dlthlzonkomplexe im Chloroform. Die Chloroform-
schicht wird abgetrennt und in einem kleineren Scheidetrichter mit
10 cem 0,5 n-HCl geschiittelt. Dadurch werden die Dithizonkomplexe
von Zn, Cd und Pb zerstért und deren Chloride gehen in die wifirige
Schicht iiber. Um diese Zersetzung zu vervollstiandigen, wird die Chloro-
formschicht mit schwachammoniakalischem Wasser ausgewaschen und
wiederum mit 10 cem 0,5 n-HCl geschiittelt. Dadurch wird alles Zn,
Cd und Pb in die wiBrige Losung gebracht, mit Spuren von Cu, Co, Ni
und Bi. Die salzsaure wiBrige Losung wird verdampft und der Riick-
stand mit 10 cem einer 0,1 n-Ammoniumacetatlésung von p, = 4,6
aufgelést. Diese Losung wird mit 10 cem einer 0,05 n-KCNS-Losung
versetzt und dann in einer Wasserstoffatmosphéire polarographisch
untersucht. Das erhaltene Polarogramm zeigt die Stufe des Cadmiums
bei 0,6 Volt, des Nickels bei 0,9 Volt, des Zinks bei 1,2 Volt, des Kobalts
bei 1,5 Volt. Die Chloroformschicht wird verdampft, mit ein wenig
Salpetersiure zur Trockne abgedampft und bei 300° C 15 Minuten lang
erhitzt. Der Riickstand wird mit einem Gemisch von 10 cem 0,5 n-
Ammoniumacetat und 10 cem 0,1 n-Weinsdure gelost und in einer
Wasserstoffatmosphire polarographiert. Dieses Polarogramm zeigt die
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Stufen des Kupfers bei 0,2 Volt, des Wismuts bei 0,3 Volt, des Bleis bei
0,65 Volt und des Cadmiums bei 0,85 Volt.

11. Priifungen auf Reinheit. In Losungen vieler technisch reiner
Stoffe lassen sich polarographisch Verunreinigungen leicht bestimmen.
So findet man z. B. in Losungen von 1 g reinstem Zink in 10 cem konzen-
trierter Salzsture in Wasserstoffatmosphire gut mefBbare Stufen von
Kupfer, Blei und Cadmium (Abb. 23).

Ahnliche Analysen lassen sich mit Aluminium und Magnesium durch-
fiihren. Spuren von Natrium im Magnesium findet man nach verbrennen
des Metalls und suspendieren des Oxyds in gesittigtem Kalkwasser.
Beim Durchperlen von Stickstoff durch diese Suspension geht das

= L A 7 7 7 7 7
£ 70 20 7 77 £= 20 7773 70
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403 % . 272%
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Abb. 24. Eine gesittigte Losung von KClO; ,,pro analysi“ (links Kahlbaum, rechts Merck)
offen an der Luft mit verschiedenen Empfi%dlichlieiten aufgenommen, zeigh immer Spuren
von Bromat.

Natrium in Losung, so dafl die Alkalistufe bei —2,1 Volt vor dem Ab-
scheidungspotential des Calciums zum Vorscheint kommt.

In Losungen von Strontiumpréparaten findet man polarographisch
immer Spuren von Barium und in Losungen von Chloraten immer
Bromate (Abb.24). In 25—50% Schwefelsdure findet man ent-
weder Spuren von Blei oder katalytische Wirkung von Platinspuren.
In vielen organischen Prédparaten konnen Spuren von Schwer-
metallen, namentlich von Kupfer, Blei oder Zink nachgewiesen werden.
Im Ather befinden sich stets Oxydationsprodukte, ein peroxydisches
und ein aldehydisches, deren Mengen durch ihre polarographische Stufen-
héhen bestimmbar sind (Abb. 25). Wegen der geringen Leitfihigkeit
des Athers schiittelt man ihn mit 0,1 n-LiOH und untersucht dann diesen
Extrakt.

12. Blutanalysen bei Berufsvergiftungen. J. Teisinger (1, 2) hat
rasche mikropolarographische quantitative Bestimmungen von Blei und
von Nitrobenzol im Blute ausgearbeitet, welche sich namentlich bei
chronischen Vergiftungen, die bei industrieller Berufstétigkeit auftreten,
bewéhren.

Die Bleibestimmung kann sowohl im Blut, im Blutserum, Blutplasma,
wie auch in dem roten Blutkérperchen ausgefiihrt werden. Fiir die
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Analysen geniigen 2 ccm Blut, nur fiir die Serumanalyse benétigt man
6 ccm Blut. Die letztere Analyse sei hier beschrieben: Zu 3 ccm Serum
fiigt man 2 Tropfen konzentrierte Salzsdure hinzu und gieBt die Mischung
in ein kleines elektrolytisches Gefdl. Darauf leitet man Wasserstoff

u
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Abb. 25. Priifung von Athylither auf Reinheit durch Bestimmung der Stufen von Peroxydverbin-
dungen. Kurve I: 0,01 n-LiOH-Losung, die mit kiuflichem Ather geschiittelt wurde, zeigt bei I
und II betrichtliche Stufen der Peroxydverunreinigungen; bei III scheidet sich Lithium ab.
Kurve 2: 0,01 n-LiOH-Lésung, die mit frisch destilliertem Ather geschiittelt wurde, zeigt viel
weniger Peroxydverunreinigung. Kurve 3: 0,01 n-LiOH-Losung, die mit reinstem chirurgischen
Ather geschiittelt wurde. Der letzte Ather ist als frei von Peroxydverbindungen zu betrachten.

ungefihr 1 Stunde durch, wobei eine betrichtliche Schaumbildung ent-
steht. Um dies moglichst zu vermeiden, leitet man zuerst den Wasser-
stoff iiber die Oberfliche des Serums (Abb. 26) bis der Sauerstoff aus
dem Raum iiber der Losung entfernt ist. Danach leitet man langsam
den Wasserstoff durch die Losung durch, wobei allerdings ein Teil der
Flissigkeit in das Nebengefd entweicht. Auf diese Weise verliert man
héchstens 1 cem der Losung, in die-
ser Zeit ist aber die Losung voll-
kommen sauerstofffrei. Man polaro-
graphiert mit moglichst grofiter Gal-
vanometerempfindlichkeit, wobei man
die oben beschriebene Kompensation
des ,,Kondensatorladungsstromes be-
niitzen mufl. Dann entspricht 0,1y Pb
in 1 cem der Flussigkeit etwa einer
Abb. 26. GefiBchen fiir Blutuntersuchungen.  Stufenhohe von 2 mm bei 0,4 Volt
Spannung.

Allerdings ist die Priifung aller Reagenzien und Gerite, die mit dem
Blute in Beriihrung kommen, auf Abwesenheit von Blei unumginglich
notwendig; sie wird durch polarographische Blindversuche ausgefiihrt.

Die sehr geringen Blutmengen, die Teisinger benutzt, scheinen
nach Forche zu unsicheren Werten zu fithren, und deshalb gibt er
seiner eigenen sorgfiltig ausgearbeiteten, chemisch jedoch ziemlich
langwierigen polarographischen Bleibestimmungsmethode, bei ‘der er
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von 50 ccm Blut ausgeht, den Vorzug. Genaueres muf in der Original-
abhandlung nachgesehen werden.

Die Bestimmung kleiner Mengen von Nitrobenzol braucht nur im
Serum ausgefithrt zu werden, da es sich gleichméBig zwischen Serum
und Blutkérperchen verteilt. Man bringt das Serum direkt in das kleine
elektrolytische Gefa3, befreit es durch Wasserstoff vom Luftsauerstoff
wie oben angegeben und polarographiert auch so. Die Nitrobenzolstufe
liegt bei 0,5 Volt Spannung und zeigt noch deutlich 0,02 y Nitrobenzol
in 1 cem Serum an.

Die beschriebene Methode ist fir Nitrobenzol nicht spezifisch, denn
dieselbe Stufe, bei 0,5 Volt, ist auch fir andere aromatische Nitrokérper

Abb. 27. Unterschied zwischen Ketosen und Aldosen: Links zu 10 cem 0,02 n-LiCl 0,3, 1,2 ccm
1% TFructoselosung zugegeben; rechts zu 10 ccm 0,02 n-LiCl die gleichen Mengen 1% Glucoseldsung
zugegeben.

wie Nitrophenol, Dinitrophenol, Trinitrophenol und Trinitrotoluol charak-
teristisch, was jedoch fiir eine drztliche Diagnose auch von Wichtigkeit ist.

13. Anwendungen in der Zuckerindustrie. Es kénnen die Zucker-
aschen auf die beschriebene Weise qualitativ und quantitativ unter-
sucht werden. Die Reinheit der Zuckersorten wird aber noch bequemer —
nach K. Sandera und B. Zimmermann — durch das Unterdriickungs-
vermogen der Strommaxima angezeigt. Die Maxima, welche bei der
Reduktion des Luftsauerstoffes in verdiinnten Elektrolyten an der Sauer-
stoffstufe entstehen, werden ndmlich in hohem MafBle von Spuren von
Verunreinigungen der Zuckersorten der Industrie beeinfluBt. Uberhitzte
Zuckersorten, die spdter beschrinkte Haltbarkeit aufweisen — jedoch
analytisch von den haltbaren nicht zu unterscheiden sind — zeichnen
sich durch starkes Unterdriickungsvermogen der Maxima aus.

Eine weitere Methode erlaubt den Gehalt an Invertzucker zu be-
stimmen. Fructose — nicht aber Glucose oder Saccharose — erzeugt
in der Stromspannungskurve bei gewchnlicher Temperatur bei —1,6 Volt
eine gut meBbare Reduktionsstufe (Abb. 27). Dadurch ist Invertzucker
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bis zu 0,002% in der Saccharose eindeutig bestimmbar. Es geniigt
1 g des Zuckers in 10 ccm gesattigtem Kalkwasser zu l6sen und offen
auf der Luft mit etwa !/,, der Empfindlichkeit zu polarographieren.
Honig kann auf dieselbe Weise auf Fructose analysiert werden (Abb. 28).

Abb. 28. Zu 10 ccm einer 0,01 n-LiCl-Losung wird bei Luftzutritt eine 1%ige Losung von Honig
zugegeben. Die Fructosestufe (bei f) erhdht s(igh_ u(r)ld) das Luftsauerstoffmaximum wird unterdriickt
ei O,).

Auch ,,Saccharin® ist polarographisch quantitativ bestimmbar,
die Imidgruppe laBt sich glatt reduzieren, und zwar in saurer Losung
bei 1,0 Volt Spannung [Pech (1)]. Die polarographischen Stufenhchen

Abb. 29. Saccharinprobe. Lo&sungen enthalten je 20 ccm einer 0,1%igen Losung von Saccharin-
tabletten in 8 cem einer 0,05 n-HCI, 0,05 n-NaCl-Losung mit etwas Morphium. Die Kurven fangen

bei 0,4 Volt an; 4-Volt-Akkum.; E = 1lo'
sind dem SiiBigkeitsgehalt (iquivalente Zuckermenge) genau proportional
(s. Abb. 29).

14. Lebensmitteluntersuchungen. In Gérungsprodukten wie KEssig,
Spiritus und verschiedenen alkoholischen Getréinken ist Acetaldehyd po-
larographisch einfach bestimmbar, da er bei 1,6 Volt in einer 0,01 n-LiOH-
Losung eine Stufe hervorruft (Heyrovsky, Smoler und Stastny).

Dazu destilliert man von 25 ccm der zu untersuchenden Fliissigkeit
5 cem iiber, welche praktisch allen Acetaldehyd enthalten, fiillt mit
0,02 n-LiOH auf 10 cem auf und polarographiert offen (Abb. 30).
So wurden z.B. in Weinen 0,0004—0,034% Acetaldehyd festgestellt.
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Destillate von verschiedenen alkoholischen Getrinken weisen neben der
Acetaldehydstufe noch die des Furols und anderer fiir den Geschmack
und Geruch charakteristischer reduktionsfihiger Stoffe auf. Polaro-
gramme von Weinen zeigen oft eine betrichtliche Stufe von schwefliger

Abb. 30. Spuren von Acetaldehyd in Destillaten von 10%igen S‘pmtussorten I feinster, IT feiner,
IIT mittelfeiner, IV grober rektifizierter Spiritus (in 0,01 n-LiOH). E = ,,. Die Stufen geben den
Gehalt von Acetaldehyd an.

Séure (SO,), die aber nur in saurer Losung (bei 0,5 Volt) auftritt. Dann muf3
man das Destillat, zu dem 5 cem 0,02 n-LiOH zugegeben waren (also
nach der Priifung auf Acetaldehyd), im Stickstoffstrome von Luftsauer-
stoff befreien, mit einigen Tropfen 1 n-HCI ansiduern und polarographieren.

Abb. 31. Unterscheidung zwischen gegorenem und kiinstlichem Essig. Kurve I: 0,02 molarer Holz-
essig, mit stark ausgeprigtem Luftsauerstoffmaximum. Kurve 2: 0,02 molarer Garungsessxg mit
vollig unterdriicktem Maximum.

In einfacher Weise 148t sich Holzessig (oder synthetische KEssig-
sdure) von Garungsessig unterscheiden. Diese beruht auf dem Unter-
driickungsvermégen der Spuren von hochmolekularen Verbindungen,
die nur in Gérungsessig anwesend sein kénnen. Losungen von syntheti-
schem Essig enthalten sie nicht und zeigen deshalb ein ausgeprigtes
Luftsauerstoffmaximum (Abb. 31).
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Zu dieser Prifung geniigt es 2 Tropfen von konzentriertem KEssig
zu 5 cem Wasser zu geben (also 0,2% Essigsdure) und die Strom-
spannungskurve an der Luft zu registrieren. Bei Beniitzung eines ge-
gorenen KEssigs mufl das Maximum vollig unterdriickt sein; ein Maxi-
mum bezeugt, dafl es sich um Holzessig oder ein synthetisches Produkt
handelt.

Nach G. Proske kann der in Butter und anderen Fetten enthaltene
Aromastoff Diacetyl polarographisch bestimmt werden. In natiirlicher
Butter ist dies infolge des zu geringen Gehaltes nicht méglich, wohl aber
bei Kunstprodukten, die haufig zur Vortduschung des Butteraromas
groBere Mengen Diacetyl enthalten. Man stellt sich ein alkoholisches
Destillat in der von H. Mohler und E. Helberg angegebenen Weise
ber, indem man 50 g Butter mit 20 cem Alkohol in einem Destillations-
kolben erhitzt. Zu etwa 20 ccm des Destillats fiigt man Ammonium-
chlorid, so daBl die Losung ungefiahr 0,1 normal ist und untersucht
es polarographisch. Man hat so in wenigen Minuten quantitativ das
gesuchte Diacetyl nach der bei 0,8 Volt entstandenen Stufe bestimmt.

Hier sei auch noch eine von J.Semerano stammende Nicotin-
bestimmung kurz beschrieben. Man trocknet 1 g Tabak bei 50—60° C,
pulvert, wigt und 146t mit 25 cem 0,1 n-NaOH einige Stunden unter
ofterem Umriithren stehen. 10 cem der filtrierten Losung werden mit
0,1 n-HCl gegen Methylrot genau neutralisiert und polarographisch
untersucht. Dabei soll die Losung wiederholt mit 1 Tropfen 0,1 n-HCl
angesduert und nach jeder Zugabe polarographiert werden. Die Nicotin-
stufe bildet sich nimlich am besten dann aus, wenn der Gehalt an Saure
5mal hoéher ist als der an Nicotin; die Nicotinstufe entsteht bei 1,3 Volt
und die der Wasserstoffionenabscheidung bei 1,5 Volt. Diese Bestim-
mung, die 1 Teil Nicotin in 10,000.000 Teilen Tabak erfaBt, wird durch
organische Basen wie Ammoniak oder Pyridin nicht gehindert.

15. Anwendungen in der Warenkunde. a) Bestimmung von
Cystin in Wolle und Haar. Diese von R. Brdi¢ka (2) stammende
mikroanalytische Bestimmung gehért zu den empfindlichsten, da sie
noch 1y Cystin in 1 ccm Losung mit 5% Genauigkeit — z. B. in einigen
Millimetern eines Haares — bestimmen vermag. Dies beruht auf der
beschriebenen katalytischen Wirkung des ,labilen Wasserstoffatoms*
der Cystein-sulthydrylgruppe, welche in Anwesenheit eines Puffers
grofle Mengen des Wasserstoffes zur kathodischen Abscheidung bringt.

Etwa 30 mg Wolle oder Haar werden 6 Stunden lang am Rickfluf3-
kithler mit 10 cem 5 n-HCl gekocht. Nach vollendeter Hydrolyse wird
die Losung mit Wasser auf 100 cem aufgefiillt. Ein Teil wird mit 1 n-NH;
titriert um die Konzentration an Salzséure genau zu kennen. 1 cem wird
nun durch 1n-NH, genau neutralisiert, dann mit 1 cem 1 n-NH; versetzt
und mit 1 n-NH,Cl auf 3 cem aufgefiillt. Zu diesem Gemisch werden
1 ecem 0,01 n-CoCl, und 6 cem Wasser zugegeben und die Losung, nun in
10 ccm, offen mit etwa 1/, Empfindlichkeit polarographiert (Abb. 32).

Man mit die H6he des Maximums iiber der Kobaltstufe und findet
den Gehalt durch Vergleich mit der Eichkurve.

In Reinwolle werden auf diese Weise 9—10% Cystin gefunden, im
Menschenhaar 14—17%.
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b) Bestimmung von Formaldehyd in Desinfektionsmitteln.
Da Formaldehyd in alkalischer Losung eine Stufe bei —1,5 Volt erzeigt,
die von der Acetaldehydstufe verschieden ist (Jahoda), eignet sich
eine polarographische Bestimmung zu Untersuchungen von kauflichen
Desinfektionsmitteln.

Ist eine Seifenlésung wie ,,Lysoform‘ vorhanden, geniigt es 0,5 ccm
der Losung zu 20 cem 0,5 n-LiOH zuzufiigen, um — bei Luftzutritt —
an der Kurve die Formaldehydstufe zu erhalten. Eine zweite Stufe
gibt gleichzeitig auch den Gehalt der Alkalien an. Tabletten wie
,,Formamint‘, werden je 1 Stiick in 30 ccm einer verdiinnten Lauge

Abb. 32. Bestimmung des Cystingehaltes in 0,0005 g eines Menschenhaares. Kurven I: Das Hydro-
lysat des Haares wurde 1. zu einer 0,003 n-Kobalti-test-Losung zugegeben ; keine Wirkung, es entsteht
nur die Kobaltstufe. 2. zu einer 0,001 n-Kobalto-chlorid-test-Losung zugegeben;.es entsteht das
Cystinmaximum. 3. zu einer 0,002 n-Kobalto-chlorid-test-Losung zugegeben; das Cystinmaximum
ist erhoht. Jede Losung ist mit zwei Empfindlichkeiten (/ 25, /250) offen an der Luft aufgenommen.

(0,03 n-NaOH) gelost und direkt an der Luft polarographisch unter-
sucht. Dann tropft man eine Formalinlosung von bekannten Gehalt
an Formaldehyd zu und berechnet, aus der Erhoéhung der Stufe, die
urspriingliche Konzentration an Formaldehyd.

¢) Untersuchungen aktiver Kohlen. Das Absorptionsvermégen
kann leicht polarographisch bestimmt werden, indem man die in der
Losung durch Absorption verursachten Verdnderungen durch Stufen-
erniedrigung mift. Als Beispiel sei hier die von B. Gosman stammende
Methode beschrieben: 0,2 g der aktiven Kohle werden mit 20 ccm einer
0,5%igen Methylenblaulésung 5 Minuten lang mittels eines Motors
geschiittelt. 10 cem der Suspension werden mit 0,2 cem 1 n-H,SO,
angesduert und sofort bei Luftzutritt mit kleiner Galvanometerempfind-
lichkeit polarographiert. Es geniigt den Diffusionsstrom des in der
Losung gebliebenen Methylenblaus zu registrieren, der bei einer Span-
nung von 0,3—0,7 Volt waagerecht auftritt (Abb. 33).

Ein Vergleich der Hohe des Diffusionsstromes (a) der reinen 0,5%igen
Methylenblaulosung mit der Hohe (b), die bei der Adsorption erscheint,

ergibt die Menge, die an der Kohle adsorbiert ist als 100 a-:b % .

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I. 8
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Zuletzt sei hier noch die von R.Prochézka stammende polaro-
graphische Bestimmung des Flockulationsgrades bei Reinigung von
Wasser erwiahnt. Das triibe, Kolloide enthaltende FluBwasser unter-
driickt stark das Sauerstoffmaximum der in Wasser gelosten Luft, und

Abb. 33. I Der Diffusionsstrom einer reinen 0.5 %igen Methylenblauldsung, 2 nach Schiitteln mit:

,,Norit** (1922), 3 mit nicht gewaschenem ,,Norit* (1929), 4 mit gewaschenem ,,Norit* (1929),

5 mit ,,Supranorit-Kohle. Die Erniedrigung des Diffusionsstromes ist dem Adsorptionsvermégen
der Kohle proportional.

erst wenn die Kolloide durch Salzzugabe vollsténdig ausgeflockt werden,
erreicht das Sauerstoffmaximum dieselbe Hohe, wie im reinen Trink-
wasser. Man braucht deshalb nicht durch zeitraubende Filtration die

Abb. 34. Das Koagulogramm gibt durch die Hohen der Linien (die sehr scharfe Maxima sind) den
Flockungsgrad an. Die Ziffern geben die Stunden an.

gefillten Kolloide abzutrennen, um die Kontrolle einer vollstindigen
Flockung zu haben, sondern man sieht sofort aus der Hohe des Maximums,
wieweit das Wasser durch die Salzzugabe von kolloiden Stoffen gerei-
nigt ist.

Einige Kubikzentimeter des Kolloide enthaltenden Wassers werden
wihrend des Ausflockens von Zeit zu Zeit entnommen und bei Luft-
zutritt zwischen 0 und 1,2 Volt Spannung polarographiert; die Hohe
des Maximums zeigt den Flockungsgrad an, indem das in reinster
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0,001 n-NaCl-Losung entstehende Maximum den héchst erreichbaren
Reinheitsgrad bezeichnet.

Auf diesem Prinzip hat R.Prochédzka ein selbsttitig arbeitendes
Gerdat ,,Koagulograph® konstruiert, wobei die FElektroden ununter-
brochen in das flockulierte Wasser eintauchen und der Apparat jede
5 Minuten eine Kurve im Bereiche des Maximums photographisch
registriert. Das ,,Koagulogramm® (Abb. 34) zeigt dann den zeitlichen
Verlauf der Flockung an; die niedrigen Spitzen, das ist das Sauerstoff-
maximum, weisen ‘auf eine unzureichende Flockung hin.

Der gegebene Bericht iiber die Anwendung der technischen Polaro-
graphie ist keineswegs erschopfend, da er nur einige typische Verfahren
aus den erschienenen etwa 600 Abhandlungen erortert.
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Metallographische Untersuchungen.
Von
Dr.-Ing. Helmut Mann, Bad Godesberg.

A. Mikroskopische Untersuchung
(I, 760 u. 869).

Neben der Analyse hat in erster Linie
die Metallographie zur Vertiefung unserer
Kenntnisse vom Aufbau und von den Eigen-
schaften der Metalle und Legierungen bei-
getragen. Fortschritte, die im Verlauf der
letzten Jahre auf diesem Gebiet erzielt
wurden, erstrecken sich vor allem auf die
Steigerung der optischen und mechanischen
Leistungen der Gerdte, insbesondere der
Mikroskope. Die Methodik ist dagegen im
wesentlichen etwa gleich geblieben.

Das alte Stativ von Martens mit seinen
zwei optischen Bénken wurde durch ein-
fachere Bauarten mit einer optischen Bank
abgelost. Das eigentliche Mikroskop wurde
durchweg als ,;umgekehrtes Mikroskop®
nach Le Chatelier ausgebildet. In Deutsch-
land bringen drei optische Werke derartige
grofie Metallmikroskope auf optischer Bank
heraus, die Firmen Leitz, Reichert und
Zeifl.

Das bemerkenswerteste und modernste
Gerit ist zur Zeit das Neophot von Zeif
(Abb. 1). Es besitzt eine optische Bank in
Form eines schweren Dreikantes, die in
vier Federschwingungsddmpfern in Form
grofer zylindrischer Tépfe ruht. Durch sie
ist das Gerit gegen dullere Erschiitterungen
weitgehend unempfindlich gemacht. Das
eigentliche Mikroskopstativ (Abb. 2) besitzt
einen stabilen Tisch, der sowohl als Kreuz-
tisch wie als Gleittisch hergerichtet werden
kann. Der Grobtrieb bewegt den Tisch
und ist feststellbar, der Feintrieb bewegt
das Objektiv und den Illuminator. Der
Beobachtungstubus hat schrigen Einblick
und liegt mitten vor dem Objekttisch. Der

Ubergang zur Projektion auf die Mattscheibe wird in einfacher Weise
durch Herausziehen eines Stiftes neben dem Tubus ermdéglicht. Zur
Beleuchtung ist ein kombinierter Illuminator entwickelt worden, der
sowohl das Arbeiten im Hellfeld mit Prismailluminator oder Planglas
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wie auch im Dunkelfeld
und schlieBlich im po-
larisierten Licht durch
einfache mit wenigen
Handgriffen durchzu-
fiithrende Anderungen
ohne Verstellung der
Optik ermoglicht.
Durch  Sonderein-
richtungen kann das
Gerit schnell fiir Uber-
sichtsaufnahmen  bei
schwécheren Vergrofe-
rungenhergerichtet wer-
den, ebenso fiir Makro--
aufnahmen groBer Ob-
jekte anndhernd im na-
tiirlichen Mafstabunter
Zuhilfenahme eines
photographischen Ob-
jektives. AlsLichtquelle
dient fiir subjektive Be-
trachtung bei stirkeren
VergroBerungen, fiir Untersu-
chungen im Dunkelfeld oder po-
larisierten Licht sowie fiir Auf-
nahmen und Projektion auf die
Mattscheibe eine Bogenlampe.
Fir subjektive Betrachtungen
bei mittleren und geringen Ver-
groBerungen ist eine Niedervolt-
glihlampe wegen ihres ruhigen
Lichtes vorzuziehen. Sie kann
durch eine einfache Zwischenvor-
richtung an Stelle der Bogenlampe
eingeschwenkt werden. Fir Auf-
nahmen wird eine Camera im
Format 13 x 18 oder 18 X 24 cm
verwendet, die mit Zeit- und Mo-
mentverschlufl ausgeriistet wird.
Uber die Beleuchtungseinrichtun-
gen und die Optik folgen spiter
noch eingehendere Ausfithrungen.
Der Grundaufbau der groBfen
Metallmikroskope von Leitz und
Reichert ist dem des Neophot
ahnlich; auch ihre Leistungs-
fahigkeit ist ausgezeichnet. Unter-
schiede bestehen hauptsichlich
in der baulichen Gestaltung der

Abb. 2. Eigentliches Mikroskop des Neophots.

Abb. 3. Metallmikroskop Metaphot von Busch.
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Zusatzeinrichtungen insbesondere fiir Dunkelfeld und Polarisation sowie
fiir Aufnahmen bei schwachen VergroBerungen.

Der verhéltnismaBig hohe Aufwand fiir ein derartiges groBes Bank-
mikroskop fithrte zu dem Wunsch nach einfachen Gerdten. Vielfach
kann man sich mit normalen Mikroskopstativen behelfen, die mit einem
Vertikalilluminator, am besten mit angebauter Beleuchtungseinrich-

Abb. 4. Cameramikroskop Panphot von Leitz.

Die nachfolgend beschriebenen Gerate mit senkrechtem Aufbau lassen
heute alle diese Bauarten praktisch mehr und mehr in den Hinter-
grund treten.

Fiir die Bauarten in senkrechter Anordnung waren Vorbllder wohl
der Metallus von Seibert, das »projection microscope’ von
Vickers und das Metaphot von Busch. Das Metaphot (Abb. 3)
insbesondere hat sich fiir betriebsnahe Arbeiten infolge seiner aus-
gezeichneten geschlossenen Formgebung und festen Vereinigung des
Mikroskops mit Camera und Beleuchtungseinrichtung gut eingefiihrt.

Wihrend diese ersten senkrecht aufgebauten Gerdte als umgekehrte
Mikroskope nach Le Chatelier ausgebildet waren, kehrte Leitz bei
seinem Panphot (Abb. 4) und spiter Zeill beim Ultraphot zur auf-
rechten Mikroskopanordnung zuriick. Daneben schuf FueB noch eine
etwas ungewohnlich anmutende Bauart, bei der Mikroskop und Camera
nebeneinander angeordnet sind.

Schliffproben miissen bei diesen Geriten auf eine Glasplatte auf-
gekittet und in einer Presse ausgerichtet werden, um unter dem Objek-
tiv betrachtet und senkrecht zur optischen Achse auf dem Tisch ver-
schoben werden zu konnen. Dieses Aufpressen und Ausrichten ist bei
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vielen Schliffen, insbesondere bei kleinen und diinnen Proben, unbe-
quem. Auch ist die Ausrichtung selten so vollkommen, da man beim
Absuchen von Schliffen ohne Korrektur des Objektabstandes mittels des
Feintriebes auskommt. Die Metallographen neigen daher heute zu der
Auffassung, dafl das umgekehrte Mikroskop nach Le Chatelier die
bessere Anordnung fiir ein Metallmikroskop ist, wihrend Geréite wie

Abb. 5. Metallmikroskop MeG von Reichert.

das Panphot, Ultraphot und Orthophot mehr als Cameramikro-
skope hoher Vollkommenheit fiir Arbeiten anderer naturwissenschaft-
licher Richtungen zu gelten haben. Dieser Auffassung tragen heute die
Hersteller des Panphot und Ultraphot durch Zusatzeinrichtungen
mit Le Chatelier-Tisch Rechnung. Die baulichen Losungen kénnen
jedoch nicht besonders gefallen. Die meisten Firmen sind daher in-
zwischen ebenfalls zur Grundform des Metaphot gelangt und haben
senkrecht aufgebaute Gerite mit Le Chatelier-Tisch entweder bereits
herausgebracht oder in Entwicklung. Bisher sind zunichst neben dem
Metaphot von Busch die Typen MeF und Me@ (Abb. 5) von Reichert
und das neue kleine Metallmikroskop von Zeill (Abb. 6) bekannt ge-
worden. Das Metaphot und das MeF sind ausgesprochene Cameramikro-
skope. Das MeG von Reichert und das kleine Metallmikroskop von
Zeif sind insbesondere zweckmifig fiir Reihenuntersuchungen. Beide
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Gerdte haben Einrichtungen zum Ansetzen einer Camera, insbesondere
einer Kleinbildcamera. Eine gute Losung ist fiir Reihenarbeiten ins-
besondere die niedrige, der natiirlichen Handhaltung gerecht werdende
Anordnung von Fein- und Grobtrieb beim MeG, wie sie auch die neueren
normalen Mikroskopstative aufweisen. Anzustreben ist noch eine ént-
sprechende Verlegung der beiden Kreuztischantriebe.

Die im letzten Jahrzehnt noch recht lebhafte Entwicklung und Ver-
besserung der Optik nihert sich voraussichtlich den technisch erreich-
baren Grenzwerten, so dall ungewohnliche Fortschritte kaum mehr zu
erwarten sind. Die Grenzen fiir diese Entwicklung sind im wesentlichen

durch die Wellenlingen des sicht-
baren Lichtes und die numerische
Apertur der Objektive gegeben. Fiir
die Leistung des Mikroskopes ist nicht
die ,leere” VergroBerung des Oku-
lars, sondern das Auflosevermégen
des Objektivs entscheidend. Dabei
ermoglicht die Verwendung von Im-
mersionen noch eine Steigerung. Die
Grenzen der Auflgsung bei Verwen-
dung von weillem Licht werden bei-
spielsweise mit einem Zeil3- Objektiv
mit der numerischen Apertur 1,4
(I, 873) bei Verwendung einer Mono-
bromnaphthalinimmersion  erreicht.
Das Auflgsungsvermégen ist bestimmt

zu d= o wobei d kleinster noch er-

2a’
kennbarer Teilchenabstand, 1 Wellen-
Abb. 6. Neues kleines Metallmikroskop lainge des verwendeten Lichtes und a
von Zeil. numerische Apertur des Objektivs
bedeuten. '

Bei der numerischen Apertur 1,4 sind danach Teilchen der Grofle
0,17 . gerade noch getrennt zu erkennen. Fiir ihre Sichtbarmachung
ist eine etwa 1600fache Vergroferung notwendig. Sie stellt praktisch
die hochste zu erreichende forderliche VergroBerung dar. Eine Steige-
rung ist nur noch méglich durch Wahl einer Lichtquelle mit kiirzerer
Wellenlidnge, zunichst durch Anwendung von Filtern, die nur das Licht
kiirzerer Wellenlinge durchlassen, weiterhin durch Anwendung des
kurzwelligen Lichtes der Quecksilberdampflampe, schlieBlich durch
Arbeiten im Ultravioletten mit Hilfe der photographischen Platte.
Arbeiten in dieser Richtung fiilhrten zu einer héchsten férderlichen Ver-
groBerung von etwa 2500. Der Metallograph beschrinkt sich jedoch
noch allgemein auf Objektive mit einer numerischen Apertur unter 1,35
bei Verwendung einer Olimmersion, d. h. auf Vergréferungen unter 1400.

Die Entwicklungsarbeiten an der Optik der Lichtmikroskope er-
streckten sich weiterhin auf die Berichtigung der Fokus- und Blenden-
differenz sowie Bildwélbung der Objektive, wodurch die klare Wieder-
gabe und insbesondere die Randschirfe gegeniiber &lteren Systemen
wesentlich gesteigert werden konnte. Fir photographische Zwecke
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wurden sog. Photookulare mit bemerkenswert geringer Bildwélbung
entwickelt, und zwar Photookulare von Winkel, die Homale von
ZeiB und Projektare von Leitz.

Auch die Beleuchtungseinrichtungen erfuhren wesentliche, auf
die Leistung der Mikroskope sehr einflufireiche Verbesserungen. Die
beiden Grundformen nach Nachet und nach Beck zeigt Abb. 7. Bei
dem Illuminator nach Nachet trifft das Licht senkrecht zur Mikro-
skopachse auf eine um 45° geneigte Dhlarblond
Spiegel- oder Prismenfliche und wird ulardlerde (-
von ihr in die optische Achse zum ;
Objektiv abgelenkt. Die Prismen- i
flache steht nur iiber der einen Hélfte '|
der freien Objektivoffnung. Ledig- il
lich die andere Hilfte ist demnach |
als Objektiv wirksam. Daraus er- l
geben sich UnregelmiBigkeiten in i
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Abb. 7. Strahlengang in den Vertikalilluminatoren nach Nachet und nach Beck.

Diese Schwiche vermeidet der Illuminator nach Beck, bei dem das
seitlich einfallende Licht durch ein dinnes planparallel geschliffenes
Glasplattchen in die Richtung der optischen Achse abgelenkt wird.
Hier wirkt also die ganze Objektiviffnung als Kondensordffnung und
das ganze Objektiv als fehlerfrei abbildendes System. Die Becksche
Anordnung hat dafiir aber eine wesentlich geringere Lichtstirke. Um
die Vorziige, die der Illuminator von Nachet bei kleineren Vergrofle-
rungen besitzt, zur Verfiigung zu haben, sind bei allen gréBeren Metall-
mikroskopen beide Illuminatoren vorgesehen. Sie kénnen wahlweise
durch Umlegen eines kleinen Hebels oder dgl. eingeschwenkt werden.

Aufler diesen beiden Grundanordnungen wurden neuerdings unter
Verwendung besonders angeordneter Spiegel Einrichtungen geschaffen,
die dhnlich dem Nachetschen Prisma eine hohe Lichtstdrke bei Korrek-
tur der Azimut- und Bildfehler besitzen (Spiegelzunge von Reichert).

Wichtig ist gerade bei Hellfeldbeleuchtung die genaue Regelung des
Leuchtfeldes unter Vermeidung jeder Streustrahlung. Dieser Forderung
kommt die von Koéhler angegebene in Abb. 11 (S.125) dargestellte
Anordnung von Kollektorlinse, Leuchtfeldblende und Kondensor dadurch
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nach, daB sie eine gleichméBige, auf das Sehfeld begrenzte Ausleuch-

tung ermoglicht. Nicht nur die groflen Metallmikroskope, sondern

auch viele Vertikalilluminatoren einfacher Mikroskope sind mit dieser

optisch allein einwandfreien Beleuchtungseinrichtung ausgestattet. .
AuBer dem Lichteinfall in der optischen Achse, also der Hellfeld-

beleuchtung, findet in der letzten Zeit der schrige Lichteinfall, also die

Dunkelfeldbeleuchtung, héufiger Anwendung. Sie ist dem diffusen

Tageslicht dhnlich und 148t farbige

Gegenstinde in den fiir Tageslicht

kennzeichnenden Farben erscheinen.

Abb. 8. ! Abb. 9.
Strahlengang in einem Schriglichtkondensor. Strahlengang in einem Auflicht- Spiegelkondensor.
(Einseitige Auflicht - Dunkelfeldbeleuchtung.) (Allseitige Auflicht-Dunkelfeldbeleuchtung.)

Bei kontrastschwachen, aber infolge Héirtedifferenz der Kristallite
unebenen Flichen koénnen plastischere Bilder erzielt werden. FEin
Nachteil ist jedoch oft die Ausbildung stérender Reflexe.

Abb. 10. Strahlengang fiir Hell- und Dunkelfeldbeleuchtung in einem groSen Metallmikroskop
(Neophot von ZeiB).

Die Einrichtungen fiir Auflicht-Dunkelfeldbeleuchtung kénnen fiir
einseitige oder fiir allseitige Beleuchtung eingerichtet sein. Abb. 8 und 9
geben eine grundsitzliche Darstellung beider Beleuchtungsarten. Die
einseitige Dunkelfeldbeleuchtung besteht in ihrer einfachsten Form
(Epilampe 8 von ZeiB) aus einer Glithbirne mit Kollektorlinse, die
das gesammelte Licht unter dem gewiinschten Winkel auf den Schliff
fallen 1aBt.

Vollkommener durchgebildete Beleuchtungseinrichtungen, wie sie bei
Metallmikroskopen verwendet werden, sind als Schriaglichtkonden-
soren nach Abb. 8 gestaltet (Busch, Reichert).
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Dunkelfeldeinrichtungen fiir allseitige Beleuchtung bedienen sich
nach Abb. 9 eines Ringspiegels, der schon um 1738 von Lieberkiihn
angegeben worden war. Er wurde von Reichert, Prof. Hauser und
ZeiB so verbessert, daBl er heute auch fiir starke Systeme verwendbar
ist. Eine weitere grundlegende Verbesserung brachten Beleuchtungs-
systeme nach Abb. 10, bei denen dhnlich wie beim Vertikalilluminator
das Licht unterhalb des Schliffes um das Objektiv herum zur Schliff-
fliche hingelenkt wird (Univertor von Busch, Ultropak von Leitz,
Epilumen von Reichert, Epikondensor W von ZeiB)). Abb. 10
zeigt den diesen Grundséitzen entsprechenden
Strahlengang fiir Hell- und Dunkelfeldbeleuch-
tung beim Neophot.

A Die Anwendung polarisierten Lichtes
gibt die Mdoglichkeit, amorphe und regulir

- P
._.B: l.% ]I

AS
Abb. 11. Strahlengang der Hellfeld-Auflichtbeleuchtung im polarisierten Licht bei Anwendung des
Ko6hlerschen Beleuchtungsprinzips (Reinert).

kristallisierende Korper, die dunkel erscheinen, von anisotropen Stoffen,
die bei Stellungen unter bestimmten Winkeln aufleuchten, zu unter-
scheiden. Polarisiertes Licht gibt beim Metallschliff also insbesondere
die Moglichkeit der Bestimmung nichtmetallischer Einschliisse. Sulfide,
z. B. von Fe, Mn, Al, Zr, Ti, Cr sind teils isotrop, teils anisotrop, so
daB ihre Unterscheidung in Stéhlen durch polarisiertes Licht ermog-
licht wird. Ferner kénnen Graphit und Temperkohle, beide anisotrop,
von #hnlich aussehenden anderen Gefiugebestandteilen unterschieden
werden. Uber weitere Moglichkeiten und Aussichten der Verwendung
polarisierten Lichtes berichtet zusammenfassend Pusch.

Die Polarisationseinrichtungen sind durchweg so ausgebildet, daf der
Polarisator ein- und ausklappbar ist. Beim Neophot beispielsweise
(vgl. Abb. 2) ist er an die Aperturblende angeschraubt und mit der
Blende drehbar. Der ebenfalls drehbare Analysator wird unter dem
Vertikalilluminator mittels eines Schlittens ein- und ausgeschaltet.
Seine Drehung kann an einer Gradeinteilung von —»5° bis ++ 95° abge-
lesen werden. Den Strahlengang der Hellfeldauflichtbeleuchtung im
polarisierten Licht zeigt Abb. 11.

B. Mikrophotographie.

In der Mikrophotographie wurden im Lauf der letzten Jahre
Fortschritte erzielt, insbesondere durch Steigerung der Empfindlichkeit
der Emulsionen, die eine wesentliche Verkiirzung der Belichtungsdauer
brachte, ferner Steigerung des Feinkorns insbesondere bei Film und
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Papier sowie durch Weiterentwicklung der Farbfilme. Insbesondere
sind manche Forschungs- und Priifstellen, die zahlreiche Aufnahmen,
z. B. als Abnahmebeleg machen miissen, zur Verwendung von licht-
empfindlichem Papier, wie es auch fir Kontophotnegative verwendet
wird, oder zur Verwendung von Normalfilm unter Benutzung einer Klein-
bildcamera als Aufnahmegerit tibergegangen. Durch die Vorteile des
geringen Kosten-, Zeit- und Platzaufwandes ergibt sich die Moglichkeit,
sehr viele Aufnahmen in wirtschaftlicher Weise als dokumentarische
Belege zu gewinnen, ein Vorteil, der beispielsweise bei spiteren Bean-
standungen von grofler Bedeutung sein kann.

Abb. 12. Vakuumheiztisch zur Gefiigebeobachtung bei héheren Temperaturen.

Auch die Kinotechnik konnte inzwischen in der Metallographie
erfolgreich eingesetzt werden. Insbesondere Hanemann und Mit-
arbeitern gelang es, Umwandlungsvorgéinge im Film festzuhalten. Hier
sei besonders die Aufnahme der Martensitkristallisation im Filmbild
von Wiester genannt. Ein bemerkenswertes Gegenstiick dazu sind die
von Scheil und Forster mit Hilfe eines Elektrokardiographen auf-
genommenen akustischen Effekte bei der Bildung von Martensitnadeln.

Die Farbaufnahme hat vorerst in der metallographischen Aui-
nahmetechnik kaum Bedeutung und wird nur hin und wieder zur Ge-
winnung instruktiver Diapositive fiir Vorfithr- und Lehrzwecke benutzt.
Wenn die kommende Entwicklung eine weitere Vereinfachung der Farb-
filmtechnik bringt, ist eine Ausdehnung dieses Gebietes zu erwarten.

C. Zusatzausriistungen.

1. Heiztisch. Das Bestreben, Gefiigeausbildung und -umwandlungen
bei hoheren Temperaturen zu verfolgen, fithrte zur Konstruktion von
heizbaren Objekttischen. Die vollkommenste heute vorhandene Form
ist wohl der von Esser und Cornelius entwickelte und von Leitz
gebaute Vakuumheiztisch (Abb. 12).
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2. Hdrtepriifer. Die iibliche Hértepriifung, z. B. mit der Stahlkugel,
filhrt zu einer Integration der Hirte iiber alle vom Kugeleindruck er-

faflten, oft verschieden harten Kristallite.

der Diamantspitze nach
Rockwell (C) oder Vik-
kers wies den Weg zu
einer Mikrohartepriifung
unter dem Mikroskop,
wobei zunéchst der in
Betracht kommende Ge-
fugebestandteil unter
dem Fadenkreuz genau
in die Feldmitte gebracht
und nach Wechsel des
Objektivs gegen die in
den Revolver eingesetzte
Diamantspitze mit dem
Haérteeindruck versehen
wird. Abb. 13 zeigt einen
derartigen von Schop-
per entwickelten Klein-
hértepriifer, Abb.14 einen
mitihm hergestelltenDia-
manteindruck in einem
Zementitkorn.

Die Hirtepriifung mittels

Abb. 13. Kleinhértepriifer von Schopper zur Verwendung
in Mikroskoprevolvern.

3. Pressen zum Einbetten. Das Einbetten von Schliffen wird durch
Pressen nach Abb. 15 (Biihler, Chicago Ill., Dujardin) erleichtert,

in denen das Prifstiick in durch-
sichtiges Kunstharz eingepref3t wird.
Die Vorziige liegen in der Schnellig-
keit und einfachen Handhabung
sowie in der Durchsichtigkeit der
Einbettmasse.

4. Das Schleifen und Polieren
wird durch Schmirgelmaschinen mit
endlosen Schleifbindern und durch
selbsttatige Poliermaschinen mit ein-
stellbarem Schleifdruck und selbst-
tatiger Kreishogenfithrung der Probe
(Leitz) sehr erleichtert. Bei der
Herrichtung von Schliffen auf Ma-
schinen mit gesteigerter Leistung
mufBl man jedoch peinlich darauf

Abb. 14. Diamanteindruck des Xleinhirte-
priifers in einem Zementitkorn (Roll).

bedacht sein, die an der Schleiffliche entstehende Warme stets soweit
zu begrenzen, daB durch sie niemals AnlaBeffekte auftreten, welche
die Probe in ibrem Zustand durch Umwandlungen, Kornumbildung
oder Ausscheidungen verindern. Auf diese Moglichkeit ist gerade in
der letzten Zeit mit besonderem Nachdruck aufmerksam gemacht worden.
Eine dhnliche Gefahr besteht bereits bei Einhaltung verschiedener Zeiten
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beim Polieren infolge verschieden starken Herausarbeitens des Reliefs
oder durch Erzeugung von ,,Ubergefiige’ sowie durch Uberdtzen. Ganz
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Abb. 15. Presse von Dujardin zum Einbetten von Schliffen in PreRmasse.
1 Schnitt durch PreBwerkzeug und Heizvorrichtung, 2 PreBwerkzeug und Heizvorrichtung,
3 (Oldruckpumpe, 4 Thermometer, 5 Manometer, 6 Ausstéfer, 7 Wiarmeschutzplatte.

besonders bei Reihenuntersuchungen ist die Einhaltung gleicher Ver-
suchsbedingungen zur Gewdhrleistung eines einwandfreien Vergleichs
oft. schwierig.

D. Atztechnik (I, 759).

In der Atztechnik sind keine bemerkenswerten Fortschritte zu
verzeichnen. Hier sind durch systematische Arbeit noch Fortschritte
in der Richtung der exakteren Bestimmung der verschiedenen Phasen
in komplexen Legierungen zu erwarten. Ansétze zu solchen Arbeiten,
die eine Art mikrographischen Analysengang darstellen, finden sich
beispielsweise bei Dix und seinen Mitarbeitern beim Studium von
Al-Legierungen.

E. Thermische Untersuchung (I, 763).

Die Gerdate zur Aufnahme der Erhitzungs- und Abkithlungs-
kurven erfuhren unter Zuhilfenahme neuzeitlicher Mef3- und Regel-
gerite erhebliche Verbesserungen. So wurden insbesondere im National
Physical Laboratory von Payne und Adcock Registriergerite
unter Zuhilfenahme eines mechanisch betriebenen Potentiometers kon-
struiert, das durch eine vom Lichtfleck des Galvanometers getroffene
Photozelle gesteuert wird und Haltepunktskurven iiber beliebig lange
Zeit sehr exakt und vollkommen selbsttitig aufzeichnet. Dabei wird
der Heizstrom des Ofens durch ein besonderes Gerdt so gesteuert, daf3
die Temperatur mdoglichst geradlinig ansteigt bzw. abfillt. Derartige
in verschiedenen Laboratorien durchgebildete Gerédte haben eine wesent-
lich gesteigerte Genauigkeit bei der Ermittlung der Zustinde und Um-
wandlungen in den Metallen und Legierungen ermoglicht.
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Gasanalyse’.

Von
Professor Dr.-Ing. K. R. Andref und Dr.-Ing. K. Wiist, Darmstadt.

A. Allgemeines.

1. Sperrfliissigkeiten (I, 647). In der exakten Gasanalyse ist Queck-
silber als beste Sperriliissigkeit nicht zu entbehren. Bedingung fiir ein
sauberes Messen ist jedoch die Anwendung von voll-
Tabelle 1. kommen reinem Quecksilber. Neue Reinigungsvor-
°C |PmmHg richtungen, die den &lteren zum Teil iiberlegen sind
(I, 574), wurden in Chem. Fabrik 10, 150 (1937); Ind.
16 11,6 and Engin. Chem., Anal. Ed. 10, 94 (1938); Chem.-

18 12,9 ;
2 147 Ztg. 63, 54 (1939) beschrieben.

22 16,7 Will man Quecksilber bei analytischen Arbeiten
24 18,9 vermeiden, so hat sich nach K. A. Kobe und J. Wil-
gg gi’g” liams als Sperrfliissigkeit eine 20%ige Natriumsulfat-
30 97,2 l6sung, die mit 5 Vol.-% Schwefelsiure angesiuert

: ist, am besten bewihrt. Andere Losungen, wie 40 %ige
CaCly-, gesittigte Nay,Cr,0,- oder gesittigte AgNO,-Losung besitzen

zwar noch geringeres Losungsvermdgen fiir Gase, sind jedoch zu viscos.

Tabelle 2. ) EmNaJc}:}'teilderNa,-
triumsulfatlésung be-
cem geldstes Gas/ Bunsenkoeffizient 2 steht darin. daB sie
Ga cem Loésung icht bei T ’
S bei 25° Na,S0,- W. nic el Temperaturen
Na,S0,-Losung | Losung asser unter 16° angewandt
werden kann, da bei
80, 13,6 12,5 32,786 etwa 15° Dekahydrat
82(:)[12 8:3%3 8’32‘; 8’329 auskristallisiert.  Der
N,0 0,159 0,146 0,608 Dampfdruck dieser
C,H, 0,024 0,022 0,108 Sperrfliissigkeit ergibt
C,H, 0,0103 0,0099 0,0410 sich aus Tabelle 1. Die
CH, 0,009: 0,0085 0,0301 Loslichkeit Einzel-
0, 0,0089 0,0081 00288 e iaohe
H, 0,0073 0,0067 00175 & claasgemischen
N, 0,0049 0,0045 0,0143 in Natriumsulfatlosung
CcO 0,0039 0,0036 0,0214 und Wasser geht aus

den Tabellen 2 und 3
hervor [vgl. Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 10, 76 (1938)]. Die
angegebenen Werte beziehen sich auf 25° und einen Partialdruck des
betreffenden Gases von 760 mm Hg.

Bei der fiiblichen technischen Gasanalyse auf Kohlenwasserstoffe
und CO, kénnen nach Untersuchungen von J. R. Branham (1) erhebliche

1 Man findet auch in den Abschnitten ,,Luft‘ und ,,Gasfabrikation weitere
Bestimmungsmethoden bei den einzelnen Stoffen beschrieben.
2 ccm Gas von 0° und 760 mm Hg, gelost in 1 cem Sperrfliissigkeit von 25°.
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Fehler dadurch entstehen, daB sich merkliche Mengen von diesen Gasen
in Gummiverbindungen und Hahnfetten losen. Dies gilt vor allem fiir
die Untersuchung von Propan und Butan enthaltenden Gasgemischen.
Folgende Zahlen zeigen ‘

. e 1 . . 1le 3.
die Loslichkeit einiger Ta?e e3
Kohlenwasserstoffe und cem geldstes Gas/ o
von CO, in einem 8 cm  Gase | Vol.-% ccn}a]é‘iozllggg Bﬁgsg%k?fg;ﬁgt
langen Gummischlauch Na,S0,-Losung 2
bei 10 Minuten langer -
Beriihrungsdauer: Luft 0,0053 0,0049
CO,. . . ... . 025cem CO, 5)
C,Hyund C,H, . 0,35ccm  Luit | 95 0,0135 0,0124
CHg ... ... 080cem co 10
CHy . . . .. 1L00com  Tub | 90) 0,0235 0,0215
C4H10 ..... 2,5 ccm COz 20} 0.0447 : 0.0410

Uber die Loslichkeit, ~ Luft | 80 ’ ’

von N, in einigen Re- CO, | 14,5
agenzien vgl. Journ. gz 73541 0,0310 0,0284
Res. nat. Bur. Stan- 012{ 40’3
dards 21, 63 (1938). oo | 399 0,056 0,0513
Ref. Chem. Zentral- H, | 19.8

blatt 1938 II, 2975.

Hat man Gasgemische zu analysieren, die keine Kohlenwasserstoffe
enthalten, so bewéhrt sich Anilin als Sperrfliissigkeit (flacher Meniscus,
kein Haften von Tropfen an der Wandung der MeBgefile, geringe Los-
lichkeit fir CO, und O,).

Bei der Verwendung von wéalrigen Sperrfliissigkeiten ist darauf zu
achten, daB man vor Ablesung der Volumina geniigend lange wartet
bis sich Sattigungsgleichgewicht eingestellt hat (mindestens 1 Minute).
Nach Schuftan (1) kann man den EinfluB} einer mit dem zu untersuchen-
den Gas nicht im Losungsgleichgewicht stehenden Sperrfliissigkeit auf die
Gaszusammensetzung anndhernd nach folgender Gleichung berechnen:

(pw — pg) (100 — pp) __ 100G
PE — Pa W.a

Hierbei bedeutet:

pw = Konzentration des interessierenden Gasbestandteils in Volumprozenten
iber der Sperrfliissigkeit, bevor diese mit dem zu untersuchenden Gas in
Beriihrung gebracht wurde.
pg = Endkonzentration dieses Gasbestandteils in Volumprozent nach erreichtem
Sattigungsgleichgewicht.
pe¢ = Anfangskonzentration des zu untersuchenden Gasbestandteils in dem Gas-
gemisch.
W bzw. G = Wasser- bzw. Gasvolumen in ccm, die sich ing Gleichgewicht setzen
* sollen.
o’ = Ostwaldscher Absorptionskoeffizient, der die von 1 cem Fliissigkeit ge-
losten cem Gas bei der betreffenden Versuchstemperatur angibt.

Besonders grol werden die Fehler bei Gasgemischen, die leicht 16s-
liche Komponenten enthalten, wie an folgendem Beispiel gezeigt wird
(nach Schuftan):

9*
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Ein aus 20 cem CO, und 80 cem N, bestehendes Gas befinde sich bei
18°C in einer MeBbiirette mit 30 cem Sperrfliissigkeit, die vorher mit
diesem Gas gesittigt worden sei. Zur Analyse werde nun das CO, in
KOH absorbiert und der Gasrest iiber 30 ccm der vorher verwendeten
Sperrfliissigkeit gemessen. Es ergibt sich dann nach obiger Formel:

(20 — %) (100 — 2)  100-80

= —30.0,928 =288

oder
z=4,96% CO,, d. h. 4,2 ccm.

Man findet also — Gleichgewichtseinstellung vorausgesetzt — etwa
4.2 cem CO, zu wenig, obwohl die Absorption vollstindig war. Bei
Analysen solcher Gasgemische, die leicht losliche Komponenten ent-
halten, mufl man zur Messung des von den leichtloslichen Bestandteilen
befreiten Gases das Sperrwasser erneuern. Hat man Serienanalysen aus-
zufithren, so verwendet man dann zweckmiBig eine zweite MeBbiirette.

Nach A.Horstmann und C.Scheffer muB man ferner in der
exakten Gasanalyse beriicksichtigen, daf zahlreiche Gase, wie CO,

und gasformige Kohlenwasserstoffe von den
Tabelle 4. Gesetzen der idealen Gase erheblich abweichen.
Cas 15° 950 Die zur Volumenkorrektion benétigten Fak-
toren F einiger wichtiger Gase sind in Ta-
belle 4 angegeben.
8‘?&6 g:gg?g 8;333?5’ Zwischen 15° und 25° ist lineare Hxtra-
C.H, | 09784 | 0,9808  polation méglich. Die Beriicksichtigung dieser
CO, | 0,9942 | 0,9995  Korrektionsfaktoren ist besonders notwendig
co 0,9994 | 09995  1ei Gasen mit groferem Gehalt an Kohlen-
wasserstoffen. Erhilt man z. B. aus 100 ccm
eines Gemisches von z cem C;Hg und 100 — x cem C,Hy 300 cem CO.,,
so ergibt sich die Gleichung:
Feo, Fco,
3z Fom, +2 (100 —x) - Fom, — 300
und daraus x = 95,4% C,Hg, 100 —z =4,6% C,H,.

2. GassammelgefiBe. GefiiBe zur Gasmessung und Probeentnahme (I, 646).
Zur Entnahme und Aufbewahrung kleiner Gasmengen eignet sich die
Marikovszky-Pipette. Thr Vorteil besteht darin, dafl das Gas wiahrend
des Aufbewahrens nicht mit Hahnen in Verbindung steht.

Eine automatische Gassammel- und Mefivorrichtung gibt W. Allner
an, die es erlaubt, Gase unter konstantem Druck zu entnehmen. Sie
hat sich besonders zur Schwelgasanalyse bewéhrt. KEine einfachere
Vorrichtung, die sich im K.W.I. fir Kohleforschung, Miihlheim (Ruhr)
gut bewdhrt hat, gibt E. Dittrich (1) an.

Neue Vorrichtungen zur Gasprobeentnahme werden beschrieben in
Chem. Fabrik 6, 299 (1933). — Journ. Soc. Chem. Ind., Japan (Suppl.)
41, 60 B (1938). — Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 7, 240 (1935).

Der Apparat nach Elion erlaubt in einfacher Weise gréflere Gas-
mengen durch Volumenbestimmung des verdringten Wassers zu messen.

Eine Doppelbiirette mit einer Ablesegenauigkeit von < 0,1 cem be-
schreibt J. Hume. Sie hat den Vorteil, dal sie leicht in Orsatapparate
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eingebaut werden kann, und dafl die Sperrfliissigkeit schneller von den
Winden abflief3t.

Eine MeBbiirette mit einer Ablesegenauigkeit von 0,01 Vol.-% wird
von F. Biichler angegeben.

Die Boothsche Barobiirette zur Gasmengenmessung ist in Ind. and
Engin. Chem., Anal. Ed. 2, 182, 237 (1930) beschrieben (s. a. Abschnitt
,»Gasdichtebestimmung*).

Ein neues Gerit fiir die Messung kleiner strémender Gasmengen wird

von A. Bader angegeben.
4
AN A
N

Abb. 1. Absorptionsgefil nach Bayer. Abb. 2. I Absorptionsgefi8 mit Zerstiuber, IT Aufsatzrohr.

3. Gasapalysenapparate, Gasabsorptionsgefife und Waschflaschen.
Uber neue Gasanalysenapparate siehe E. R. Smith; H. K. Sen, K. Roy
und P.Roy; M. P. Matuszak (1); H. Gehle.

Auf dem Gebiet der (Gasabsorptionsgefifie (Waschflaschen) (I, 72)
sind in letzter Zeit zahlreiche Neuerungen und brauchbare Gerite ent-
wickelt worden, und zwar von dem Gesichtspunkt ausgehend, eine
moglichst grofle Absorptionsfliche zu schaffen, die stindig mit neuer
Absorptionsfliissigkeit in Beriithrung steht.

Eine gut wirkende Absorptionspipette, die von Bayer entwickelt
wurde, zeigt Abb. 1.

Durch besondere Einfachheit zeichnet sich die von R.T.Dillon
angegebene Absorptionspipette aus, die nur wenig Absorptionsfliissig-
keit bendtigt und in ihrer Wirkung den Spiralwaschflaschen gleich-
kommt. Ein Nachteil ist der groBe hydrostatische Druck, den das Gas
iiberwinden muf, der aber durch Neigen des GefiBes verringert werden
kann. Uber weitere AbsorptionsgefiBle mit geringer Flissigkeitsmenge
siche A. Shaw.



134 Gasanalyse.

Auf dem Zerstdaubungsprinzip beruht das von O. Lamm angegebene
Absorptionsgefal (Abb. 2). Seine gute Wirksamkeit geht daraus hervor,
daB man mit zwei solcher hintereinandergeschalteter Gefidfe nahezu
quantitativ 8O4-Nebel zurtickhalten kann (Temperatur 95°).

Ein neues Absorptionsgefal zur industriellen
Gasanalyse beschreibt Roy-Pochon.

Gaswaschflaschen von sehr hoher Wirksamkeit
nach Kélliker-Dwilling liefert Schott & Gen.,
Jena.

Eine im K.W.I. entwickelte Intensivwaschflasche
(Abb. 3) [Chem. Fabrik 10, 302 (1937)] zeichnet
sich dadurch aus, daf das Gas nur einen geringen
Druck zu iiberwinden hat und trotzdem auf einem
Abb.3. Gaswaschflasche langen Weg mit neuer Absorptionsfliissigkeit in

dos KW par Kohle  Beriihrung kommt. Uber Spiralwaschflaschen zur
Gasabsorption siehe Ind. and Engin. Chem., Anal.
Ed. 10, 646 (1938). — Chem. Fabrik 12, 57 (1939). — Bull. Soc.

Chim. de France 3 (5), 267 (1936).

‘ Eine gute Mischung von Gas und Absorptionsfliissig-
keit bewirkt die von R. Margaria angegebene Absorp-
tionspipette.

Zum Einbau in Orsatapparate eignet sich das von
H. Tramm angegebene Absorptionsgefa3! (s. Abb. 4).
Das Gas wird bei einmaligem Durchgang durch die Pi-
pette 4mal gewaschen, was eine Verkiirzung der Absorp-
tionszeit um 30—40% gegeniiber den {iblichen Absorp-
tionspipetten bedingt. Diese Pipette ist wirksamer als
die von Neumann und Strihuber [Arch. f. Eisenhiitten-
wes. 2, 557 (1928/29)] angegebenen AbsorptionsgefiBe.
o Fiir die CO-Absorption mittels J,0,-Oleum oder fiir
Gasabsorptionen-, wo gleichzeitig eine Fillung hervor-
gerufen wird, eignet sich ein von F. Biichler angegebenes
Absorptionsgefal3.

Uber ein CO,-Absorptionsgefi, welches bei hohen

Y, Stromungsgeschwindigkeiten geeignet ist, siehe Ind. and
U Engin. Chem., Anal. Ed. 4, 356 (1932).

Zur Bestimmung von Gasspuren in Luft und Industrie-
Gasa%‘ggr‘pt-m. gasen eignet sich das Cauer-Rohr. Je nach dem be-
pipette nach - ghsichtigten Zweck verwendet man an Absorptionsfliissig-

) " keiten Mengen von 5—100 ccm. Als Gasverteilungs-
filter werden solche aus Sinterglas der Firma Schott & Gen., Jena
verwendet. Folgende Fritten kommen zur Anwendung: Nr.1 (100 bis
120 p. Porenweite) und Nr. 2 (40—50 p) zur Absorption von Gasen,
Nr.3 (20—30p) zur Untersuchung von chemisch leicht reagierenden
Schwebestoffen, Nr. 4 (5—10 p) zur Untersuchung von chemisch schwer
reagierenden Schwebestoffen. Die Stirke des hindurchgesaugten Luft-
stromes wird so eingestellt, daB die Schaumsiule etwa 1/, der Hohe

1 Lieferfirma: W. Feddeler, Essen (Ruhr), Wachtlerstrafie 39.
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des Waschrohres einnimmt. Zur Bewiltigung verbéltnismafBig grofBer
Gasmengen (bei 25 cm langem und 2,5 cm weitem Rohr) von etwa
41/Min. verwendet man zweckmiBig eine kleine rotierende Olluftpumpe.

B. Absorptionsmethoden.

1. Kohlendioxyd (I, 648). Zur CO,-Bestimmung kleiner Konzen-
trationen in einem kontinuierlichen Gasstrom beschreiben W. Mck
Martin und J. R. Green, eine Methode, bei der das Kohlendioxyd
in einem besonderen Spiralabsorber (s. Gasabsorptionsgerite) mittels
0,0175 n-Ba(OH), absorbiert und das ausfallende BaCO, mit 0,07 n-
HCI titriert wird (hohere HCl-Konzentrationen bewirken CO,-Verluste).

Bei hohen Strémungsgeschwindigkeiten hat sich ein von E. F. Dege-
ring beschriebenes Absorptionsgefal bewihrt.

Eine potentiometrische Methode zur CO,-Bestimmung bei Konzen-
trationen von 0,03—7% CO, gibt P. W. Wilson, F.S.Orcutt und
W.H.Peterson an. Nach Einstellen des Gleichgewichtes zwischen
dem Kohlendioxyd des Gases und einer Bicarbonatlésung bekannten
Gehaltes, stellt man den pg-Wert der Losung fest und erhilt den CO,-
Gehalt in Atmosphéren nach der Gleichung:

log pco, = 4,79 —pm,

wobei sich diese Gleichung auf die pg-Messung-mit der Glaselektrode bei
25° und eine Konzentration der Bicarbonatlésung von 0,001 m bezieht.
Die Fehlergrenze dieser Methode betrigt 4-4%.

Ahnlich wie die Wilsonsche Methode arbeitet das von N.Kauko
angegebene Verfahren zur Bestimmung kleiner CO,-Mengen in Luft
und anderen Gasen: Das zu untersuchende Gasgemisch wird in eine
verdiinnte Natriumbicarbonatlosung (10-3m) eingeleitet und der pg-
Wert bestimmt, der innerhalb bestimmter Grenzen! linear mit steigender
CO,-Konzentration der Gasphase abnimmt. Verwendet man eine genau
1072 molare NaHCO,-Losung, so gilt bei 18° fiir den Druck des CO, in
Atmosphéren:

log pco, = 4,68 — px.

Zur praktischen Ausfithrung der Bestimmung verfihrt man folgender-
mafen: Das zu untersuchende Gas wird bei 18° mit einer Geschwindig-
keit von 1—1,51/Stunde durch die 10-3 molare Losung geleitet (1,689 g
NaHCO,/1, davon 50 cem auf 11 verdiinnt und mit 7,381 g KCl versetzt).
Sobald sich das Gleichgewicht eingestellt hat (nach etwa 10 Minuten)
wird mit Hilfe einer genauen colorimetrischen oder elektrometrischen
Methode der py-Wert bestimmt. Um sich von etwaigen Unsicherheiten
in der Konzentration der Bicarbonatlosung und systematischen Fehlern
der pg-Bestimmung unabhéngig zu machen, empfiehlt es sich, die Kon-
stante obiger Gleichung experimentell zu bestimmen, indem man reines
CO, durch die zur Analyse verwendeten Bicarbonatlésung leitet und
den pg-Wert bestimmt. Bei einem Gehalt der Luft von 10% CO, ergibt

! Die Gleichung ist nur mit geniigender Genauigkeit linear fiir einen pg-Wert
von 5—7,5, also fir CO,-Gehalte von 50—0,15 Vol.-%.
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sich eine Genauigkeit der Bestimmung von + 0,23 %, wenn der pg-Wert
auf 40,01 festgelegt ist. .

Halbmikro-Schnellverfahren zur Bestimmung der Kohlensiure in

der Luft nach L. W, Winkler (1). Diese Methode beruht auf der
betréchtlichenLoslichkeit von
Tabelle 5. CO, in Alkohol bei Zimmer-
0° 10° 20° 30° ‘temperatur, wie folgende
Zahlen (Tabelle 5) (in ccm
Alkohol | 4,514 | 3,595 | 2,964 | 2,448  Gasjcom Flitssigkeit) zeigen.
Wasser 1,711 1,188 | 0,869 | 0,662 Ausfiihrung. Zu der in
einem 250-ccm - Kolben mit
engem Hals befindlichen Luftprobe fiigt man vorsichtig 10 cem 96 %igen
Alkohol hinzu, den man vorher mit 2 Tropfen 1%iger Alkohol-Phenol-
phthaleinlésung? und soviel 0,02 n-Natriumecarbonat-
losung versetzt hat, bis er ‘eine bestindige blaBrote
Farbe zeigt. Den verschlossenen Kolben 14t man
dann 1—2 Minuten ohne zu Schiitteln stehen, liiftet
kurz und schiittelt darauf den Kolbeninhalt durch
(Kolben verschlossen). Nun titriert man aus einer
Mikrobiirette mit 0,02 n-Na,CO,-Losung solange, bis
nach kraftigem Durchschiitteln
sich die blafirote Farbung der
Losung nicht mehr verindert.
Um zu verhindern, daB wih-
rend des Titrierens von der
Losung Atemkohlensiure auf-
genommen wird, befestigt man
vor der Biirette eine Glas-
scheibe. Bei der Reduktion
der untersuchten Luftmenge
auf Normalvolumen ist zu be-
achten, dafl man die Tension
700cm. des Alkohols und das Volumen
der hinzugefiigten Weingeist-
menge (10 ccm) beriicksich-
Abb. 5. -
Vorrichtung zur Bestimmung tigen mubB.

von (0s nach Bayer. Die von K. Sarlo ange-
gebene Methode zur Kohlen-
sdurebestimmung, die jedoch keine vollkommen befriedigenden Ergeb-

nisse liefert, wurde von F. Bayer verbessert.

Das Prinzip dieser Methode besteht darin, daB man eine bestimmte
Luftmenge durch ein mit Ba(OH), gefiilltes Absorptionsgefi8 durch-
perlen 1i6t und den UberschuB an nicht verbrauchtem Ba(OH), mit
Oxalsdure zuriicktitriert. :

(s
)
o=l

1 Man 16st 1 g Phenolphthalein in 50 com 96%igen Alkohol und gibt 50 ccm
reinstes Glycerin und 1 Tropfen sehr verdiinnte Natronlauge hinzu, bis sich die
Loésung eben rotlich gefirbt hat. Die so dargestellte Losung halt sich im Tropf-
flaschchen lédngere Zeit.
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Die hierzu benutzte Vorrichtung zeigt Abb.5 (nach F. Bayer, S.27).

Ausfiihrung der Bestimmung. Nach dem Fiillen des Glasbehalters 4 *
und des Ansatzrohres F mit Wasser, werden bei geschlossenem Hahn E,
25 ccm gn/2 2 oder gn/4 Ba(OH), mit bekanntem Titer in das Absorp-
tionskugelrohr € gefiillt und 4 mit C verbunden. Durch Offnen der
Hihne E; und E, wird eine der Wassermenge entsprechende Luftmenge
durch die Ba(OH),-Losung gesaugt. Darauf stellt man Druckausgleich
her, indem man von F aus Wasser eintreten 14ft. Das eingesaugte
Wasservolumen zieht man vom urspriinglichen Luftvolumen ab und
erhilt so das Volumen der von CO, befreiten Luftprobe, die zur Unter-
suchung kam. Zur Titration der Lauge entnimmt man mittels der
Pipette I nach Offnen des unteren Hahnes E, 10 ccm Losung, die beim
DurchflieBen durch die Glaswolle H filtriert wird. Es ist beim Titrieren
und Ansaugen der Luft darauf zu achten, dafl keine Atemkohlensiure
aufgenommen wird.

Nach E.M. Emmert kann man CO, colorimetrisch dadurch be-
stimmen, daf man die Gasmenge bestimmt, die zur Entfirbung einer
roten Natriumphenolphthalatlosung benotigt wird. Eine andere colori-
metrische Schnellbestimmung von CO, in Gasgemischen mittels NaHCO,
und Thymolblau schligt P. W. Wilson vor.

Zur Absorption grofier CO,-Mengen eignet sich am besten eine 28 %ige
KOH-Losung, der man 2,5 Vol.-% Isopropylalkohol zusetzt, um das
lastige Schdumen zu verhindern (vgl. auch O. Wolf).

Uber weitere CO,-Bestimmungsmethoden siehe ,,Automatische Gas-
analyse®.

2. Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe (I, 649). Gase: Athylen, Propylen,
Butylen, Acetylen und Homologe, Butadien. Bestimmungsmethoden:
a) Absorption, b) Hydrierung, c) Bromierung, d) Destillation azeo-
tropischer Gemische mit Schwefeldioxyd und andere Methoden.

a) Bestimmung durch Absorption. Nach H.Tropsch und
W.J.Mattox gelingt es, die Kohlenwasserstoffe Athylen, Propylen
und Butylen in verschieden konzentrierten Schwefelsduren durch frak-
tionierte Absorption zu bestimmen.

Da Propylen und Butylen durch 87%ige Schwefelsiure zusammen
absorbiert werden, kann Athylen auf diese Weise quantitativ erfaBt
werden. Um die einzelnen Komponenten auf chemischen Wege zu er-
mitteln, war man bisher auf die zeitraubende Methode der Oxydation
der Schwefelsdureester angewiesen (Tropsch und Dittrich). Be-
deutend rascher kann man Propylen und Butylen dadurch bestimmen,
daB man zwei Molekulargewichtsbestimmungen mit der Stockschen
elektromagnetischen Gaswaage ausfithrt, und zwar einmal von dem
trockenen schwefelwasserstoff- und kohlensiurefreien Ausgangsgas und
ferner von dem mit 87%iger Schwefelsiure von Propylen und Butylen

1 Das Wasservolumen wird zwischen zwei an A angebrachten Marken abge-
lesen (etwa 2200 cem).

2 gn = gasnormal, d. h. eine Lésung, von der 1 cem genau 1cem Gas im
Normalzustand aufnehmen kann.
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befreiten Gas. Der Prozentgehalt an den Komponenten errechnet sich
dann nach folgenden Gleichungen:
My,— M, —M,.-U
% CyHg=4U + —2 1‘102 2,

% CyHy= U — % C,H,.

Hierin bedeutet:

M, Molekulargewicht des Ausgangsgases.

M, Molekulargewicht des Gases nach Entfernung von Propylen und Butylen.

U Volumprozent von Propylen 4 Butylen im Ausgangsgas.

Bei der Berechnung von M, und M, ist zu beachten, daB die auf
Normalbedingungen des Drucks und der Temperatur reduzierten Gas-
dichten zugrunde gelegt werden. 7

Zur Absorption des Athylens dient aktivierte Schwefelsiure. Man
stellt sie her durch Mischen von 1 Teil konzentrierter Schwefelsdure
(spez. Gew. 1,84), die mit Nickelsulfat bei Zimmertemperatur gesittigt
wird, mit 15 Teilen konzentrierter Schwefelsiure, die 0,6% Silbersulfat
enthalt.

Eine brauchbare Methode zur Bestimmung von Athylen, Propylen
und Butylen, die eine Kombination von Absorption und Verbrennung
darstellt, wird von P.K. Ssakmin (1) angegeben. Gegeniiber der ihn-
lichen Methode von A. Dobrjanski hat sie den Vorzug gréBerer Ge-
nauigkeit (0,5% ) und erlaubt ferner, die isomeren Butylene zu bestimmen.
Die teilweise Absorption der hoheren Paraffine wird durch Vermeiden von
Oleum als Absorbens verhindert. Ferner wird die Dauer einer Analyse
von 9 Stunden auf 2 Stunden herabgesetzt. '

Awusfithrung. Die Summe von Propylen 4 Butylen bestimmt man
durch Absorption mittels 85%iger Schwefelséiure unter einem Uberdruck
von 20 ccm Schwefelsdure in einer Buntebiirette. Die Dauer der Ab-
sorption betrigt etwa 1 Stunde. Nach Absorption des Athylens mit
Bromwasser wird der Gasrest bei 800° iiber Kupferoxyd verbrannt
[P. K. Ssakmin (2)].

Bei der Bestimmung der ungesittigten Kohlenwasserstoffe mit
Schwefelsdure sind nach M. P. Matuszak (2) folgende Fehlerquellen
zu beriicksichtigen:

1. Einstellung eines Absorptionsgleichgewichtes.

2. Loslichkeit von gasférmigen Paraffinen in Schwefelsiure.

Loslichkeit fiir Methan bei 20°:

% H,80, 0,0 35,9 61,7 95,6
cem CH,/com H,S0,  0,0350 0,0169  0,0131  0,0308

Loslichkeit von n-Butan bei 25°:

% H,S0, 60,6 80,7 88,5 89,3
cem CHyofcem H,80, 0,001 0,012 0,012 0,015

3. Loslichkeit von gesittigten Kohlenwasserstoffen in ausgefillten
Polymerisationsprodukten (bei der Butylenbestimmung sind hierbei
bis 5% Fehler moglich).

4. Loslichkeit von gesittigten Kohlenwasserstoffen in siureléslichen
Absorptionsprodukten (bis zu 0,6% Fehler mdéglich).
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Verwendet man nicht zu starke Sduren (unter 90%) und ersetzt die
Absorptionslosung stets, wenn 15 ccm Gas pro 1 cem Lésung aufgenommen
worden sind, so sind diese letzteren beiden Fehlerquellen, beruhend
auf der physikalischen Léslichkeit des Gases in Reaktionsprodukten,

praktisch zu vernach-

lassigen. Tabelle 6.

Bei Anwendung sehr Gas Vorabsorption | Endabsorption
starker Sduren koénnen
ferner noch sehr groBe Isobutylen . .| 60—62% H,SO, | 68— 70% H,SO,
Fehler durch Entwick- n-Butylen . . 80—82:% » 88— 9026 »
lung von 80, infolge FiPERn- - | S0 » | B 000
Reduktion der. Saure 40,9—1% 40,405
entstehen. Bei Ver- Ag,S0, Ag,S0,
wendung von 104 %iger
H,S0, wurden Fehler bis zu 6% beobachtet. Als noch zulissige

Schwefelsdurekonzentrationen gelten die Werte der Tabelle 6.

b) Bestimmung durch Hydrierung nach W.A.McMillan,
H.A.Cole und A.Ritchie. Da die Bestimmung gréBerer Olefin-
konzentrationen durch Absorption mit Schwefelsdure oder durch Bro-
mierung mit erheblichen Fehlern behaftet ist (bei der Bromierung z. B.
nach G. R. Schultze bis 2% Fehler!), kann man mit Vorteil die Hydrie-
rungsmethode verwenden. Man hydriert mit sauerstofffreiem Wasser-
stoff iiber hochaktiven Nickel-Tonerde-Kontakten (Ni:Al,0,=100:2,5)
bei 170—180°, wobei nach 7—10 Minuten die Hydrierung beendet ist.
Bei Verwendung von Nickelkontakten, die in besonderer Weise her-
gestellt sind (vgl. Originalarbeit), gelingt die Hydrierung bereits bei
Zimmertemperatur. Vor der eigentlichen Hydrierung ist jedoch eine
Entfernung des CO, mit KOH (28 %ig), des O, mit Pyrogallol und des
CO durch Oxydation bei 300° iiber Kupferoxyd unerlidBlich. Aromati-
sche Kohlenwasserstoffe und C,H, miissen vorher durch Sonderbestim-
mungen erfaBt werden. Aus der erhaltenen Kontraktion 148t sich der
Olefingehalt berechnen. Diese Methode hat sich besonders bei Unter-
suchungen von Crackgasen bewihrt. Vgl. auch Teknisk Tidskr. 62,
Kemi, 57/60 (1932). Ref. Brennstoff-Chem. 13, 452 (1932).

c) Bestimmung durch Bromierung und Ermittlung des
Bromverbrauchs (E.H.Francis; H.S.Davis, G.S.Grandall und W. E.
Higbee jr.). Eine abgemessene Menge !/, n-Bromid-Bromatlésung (2 cem
mehr als der dquivalenten Menge entspricht) wird in ein evakuiertes
Schiittelgefail eingebracht, die 2mal mit Pyrogallol behandelte Gas-
probe hinzugefiigt und eine der Bromid-Bromatlésung #quivalente
Menge konzentrierte H,S0, langsam unter Umschiitteln hinzugefiigt.
Nach 60—85 Minuten Schiitteldauer auf der Schiittelmaschine, fiigt
man 3—5 cem gesdttigte KJ-Losung und 20 cem Wasser hinzu. Dann
offnet man die Biirette, bringt den Inhalt auf ein Volumen von 100 bis
150 cem und titriert das freigesetzte Jod in dblicher Weise. Gesittigte
Kohlenwasserstoffe werden durch die Absorptionslésung nicht ange-
griffen [vgl. auch Ing. Vet. Akad. Handl. 138, 5, 143 (1936). Ref. Chem.
Zentralblatt 1936 I, 237].
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d) Calorimetrische Bestimmung der Olefine C,H,, C;H,,
C,H,, siehe J. Dubois.

e) Bestimmung der Buten-Butangemische. o) Durch Destilla-
tion der azeotropischen Gemische mit SO, (nach M.P.Matuszak und
F. E.Frey). Da die Butenazeotrope einen héheren Siedepunkt zeigen
als die Butanazeotrope, gelingt es, beide Gruppen durch Destillation zu
trennen.

Siedepunkt der azeotropischen Gemische:

i-Butan . . . . . —24° i-Buten . . . . . . —14°
n-Butan . . . . . —18° 2.Buten (cis) . . . . —14°
1-Buten . . . . . —14° 2-Buten (trans) . . —13°

Eine Trennung ist jedoch nur dann mdoglich, wenn die SO,-Konzen-
tration der fliissigen Phase 10 Mol.-% iibersteigt. Praktisch fiihrt man
die Destillation mit 0,8—1,21 Gas (Gemisch mit SO,) in einer gasanalyti-
schen Laboratoriumskolonne bei -+ 3° durch.

p) Eine weitere recht brauchbare Trennungs- und Bestimmungs-
methode der Butylene und Butane, wie sie zur Untersuchung von Crack-
gasen mit Erfolg angewendet wird, gibt W.A.McMillan an: Die
Gasprobe wird nach vollstindiger Kondensation durch sorgfaltige Tief-
temperaturdestillation in zwei Fraktionen geteilt. Die erste Fraktion
enthilt i-Butan, i-Butylen und 1-Butylen.

Die zweite Fraktion dagegen n-Butan, 2-Butylen (trans) und 2-Bu-
tylen (cis). In der ersten Fraktion wird die Summe der Olefine durch
Hydrierung iiber einen Ni-Katalysator (s. Bestimmung der Olefine durch
Hydrierung) bestimmt. Eine zweite Probe der ersten Fraktion dient
zur Bestimmung des i-Butylens. Sie beruht darauf, daf i-Butylen mit
trockener gasférmiger Salzsiure i-Butylchlorid bildet, wéahrend alle
iibrigen Butylene nicht reagieren. Hierzu wird ein bestimmtes Gas-
volumen mit HCl im UberschuB gemischt, mit flissiger Luft véllig
kondensiert und anschlieBend wieder verdampft. Die erhaltene Volumen-
kontraktion ist ein direktes Maf fiir den i-Butylengehalt. Die Reaktion
muB bei einem Druck von unter 400 mm Hg durchgefiihrt werden, um
eine Kondensation des i-Butylchlorids zu vermeiden. Zur Analyse
des i-Butylens sind 30—40 ccm Gas erforderlich. Die Zeitdauer der
Bestimmung betrigt etwa 15 Minuten. Die Genauigkeit wird zu -+ 0,15%
angegeben.

In einer Probe der zweiten Fraktion werden die ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffe wieder durch Hydrierung bestimmt. Eine neue Probe wird
nach voélliger Kondensation mit einigen Tropfen Brom versetzt und das
gebildete racemische- und meso-2,3-Dibrombutan nach Abdampfen des
Butans refraktometrisch untersucht. Da die Brechungsindices der
Einzelkomponenten bekannt sind, 148t sich aus dem erhaltenen Wert
leicht die Konzentration der Komponenten berechnen.

v) Bestimmung des Butadiens (nach H. Tropsch und W. J. Mattox).
Die fritheren Bestimmungsmethoden, Addition von Brom und Tren-
nung der Dibromide von den Tetrabromiden sind langwierig und er-
fordern groflere Gasmengen. Die hier angefiihrte Methode beruht darauf,
da Maleinsdureanhydrid auch bei méiBigen Temperaturen Butadien
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quantitativ in Tetrahydrophthalsdureanhydrid tiberfithrt. Um die physi-
kalische Loslichkeit anderer Kohlenwasserstoffe in Maleinsdureanhydrid
moglichst zu unterdriicken, wird die Absorptionsbiirette mit nur 2 g
frisch destilliertem Maleinsdureanhydrid (Schmelzp. 56°) gefiillt, wobei
man durch Glasperlen fiir eine VergréBerung der Oberfliche sorgt. Vor
der Analyse wird ferner das Absorbens mit den méglicherweise vor-
handenen Kohlenwasserstoffen gesiittigt. Olefine reagieren nicht mit
Maleinsdureanhydrid und Acetylen erst bei Konzentrationen iiber 15%
im Gasgemisch. Die Bestimmung dauert etwa 10 Minuten und erfordert
nur etwa 100 ccm Gas. Die hiermit erhaltenen Werte stimmen gut mit
denen der alten ,,Tetrabromidmethode‘* iiberein.

0) Bestimmung von Acetylen in Luft [P. Schuftan (2)]. Diese Methode
beruht auf der Absorption des C,H, in Aceton. Die Fiillung einer Pipette
mit 180 com Aceton reicht fiir 15—20 Analysen aus. Die gefundenen
Acetylengehalte liegen im allgemeinen 0,3% zu niedrig.

Uber eine gravimetrische Acetylenbestimmung vgl. A. Wassiljew.

3. Kohlenoxyd (I, 656). Eine kritische Ubersicht der verschiedenen
Methoden findet sich in Gasmaske 1, 9 (1929) und Chem. Apparatur 25,
137, 155, 177 (1938).

a) Absorption mit neutraler Kupferchloriirlé6sung. Nach
H. Briickner und W. Grober hat sich eine Losung folgender Zusammen-
setzung hinsichtlich der Absorptionsfihigkeit und der Komplexstabilitit
am geeignetsten erwiesen: 1 g Kupferchloriir, 2,12 g Ammoniumchlorid,
15 ccm Wasser. Zum praktischen Gebrauch stellt man sich die Losung
wie folgt her: 125 g CuCl und 265 g NH,C] werden in einer 11 fassenden
Stopselflasche eingewogen und nach Austiillen der Flasche mit sauerstoft-
freiem Stickstoff 750 ccm Wasser hinzugegeben und- lingere Zeit ge-
schiittelt. Zur Verhinderung der Oxydation der Lésung durch Luft-
sauerstoff bringt man in die Losung ein Stiick frisch reduziertes Kupfer-
drahtnetz oder eine Kupferspirale.

Nach H. G. Pyke soll jedoch die neutrale Losung weniger wirksam
sein als eine saure Kupferchloriirlésung. Letztere soll ferner nicht den
Nachteil besitzen, beim Gebrauch einen weillen Niederschlag auszu-
scheiden.

Uber Absorption von CO (und CO -+ O,) in ammoniakalischer Kupfer-
carbonatlosung siehe K. Leschewski, H. Tolkmitt und H.Méller.

b) Absorption mit Jodpentoxyd-Oleumsuspension. Diese
Methode eignet sich nach neueren Untersuchungen nur dann, wenn von
gesittigten Kohlenwasserstoffen keine héheren Glieder als Propan vor-
liegen, da z. B. Butan bereits quantitativ absorbiert wird [E.Dittrich (2)].
Athan, Propan, Wasserstoff und Kohlendioxyd storen bei Mengen iiber
1% (K. A.Kobe und N.R. Dunbar).

Methode nach O. Pfundt. Hiernach wird die Kohlendioxydkonzen-
tration durch Leitfihigkeitsmessung einer Bariumcarbonatsuspension
bestimmt, durch die das aus Kohlenoxyd und J,0; entstehende Kohlen-
dioxyd hindurchgeleitet wird (Jod wird mit Silber abgefangen). Diese
Methode ist bis 0,1% CO zuverlissig.

Colorimetrische Methoden. Die Verfirbung der Jodpentoxydsuspen-
sionen durch absorbiertes Kohlenoxyd benutzen einige Verfahren zur
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