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Vorwort.

In den letzten Jahren ist die Verwendung von Leichtmetallen, von Metallen
hochster Reinheit und von selteneren Metallen als Legierungsbestandteile auBer-
ordentlich rasch gesteigert worden. Auch an die Untersuchungsmethoden fiir
diese Materialien wurden seitens Technik und Wissenschaft sowie des Fach-
normenausschusses fiir Metalle erhohte Anspriiche gestellt. Diesen Anforderungen
konnten die ,,Ausgewdhlten Methoden fiir Schiedsanalysen und kontradikiorisches
Arbeiten bei der Untersuchung von Erzen, Metallen und sonstigen Hiittenprodukten',
eine Auslese von Arbeitsverfahren, die von der fritheren ,,Gesellschaft Deut-
scher Metallhiitten- und Bergleute e. V.* zuletzt im Jahre 1931 heraus-
gegeben wurde, nicht mehr geniigen.

Deshalb entschlof sich der Chemiker-Fachausschufl des ,Metall und
Erz e. V. Gesellschaft fiir Erzbergbau, Metallhiittenwesen und Me-
tallkunde im NSBDT.%, ein neues umfassenderes Werk unter Verwendung
von Abschnitten aus dem obenerwidhnten Buch herauszugeben. Dieses Werk er-
hielt den Titel: Analyse der Metalle und liegt hier im ersten Band ,,Schieds-
verfahren® vor; ein zweiter Band, der zur Zeit vorbereitet wird, wird die ,,Be-
triebsverfahren® behandeln. Als ,,Schiedsverfahren wurden grundsitzlich
solche Arbeitsvorschriften fiir die Analyse betrachtet, die ohne Riicksicht auf
den damit verbundenen Zeitaufwand besonders zuverlissige Ergebnisse gewihr-
leisten, als ,,Betriebsverfahren“ solche, die hinsichtlich des mit ihrer Anwendung
verbundenen Zeitaufwands sowie der Genauigkeit ihrer Ergebnisse den Anforde-
rungen des Betriebes angepaflt sind. Die Scheidung in diese beiden Arten von
Vorschriften liel sich nicht immer streng durchfithren, vielmehr muBten in dem
vorliegenden Band auch einige Verfahren beschrieben werden, die von obigem
Gesichtspunkt aus zwar als Betriebsverfahren anzusprechen sind, aber dennoch
fir die Ausfilhrung von Schiedsanalysen mitunter angewandt werden miissen,
da sie in manchen Handelsvertrigen noch vereinbart sind.

Hinweise auf das Schrifttum sind nur dort gegeben worden, wo das Studium
der Originalarbeiten erwiinscht erscheinen kénnte.

Von den neuartigen Verfahren auf physikalischer Grundlage ist vorerst nur
die Polarographie fiir einige Sonderfille empfohlen worden, bei denen sie sich
unbestritten bewahrt hat.

Bewult wurde in diesem Band von der Aufnahme der spektralanalytischen
Methoden abgesehen, da trotz der Bedeutung dieser Verfahren fiir Massenanalysen
im Betrieb — besonders bei Leichtmetallen und ihren Legierungen — sowie fiir
Voranalysen bis jetzt allgemein giiltige Vorschriften fiir Schiedsanalysen mit
Hilfe der Spektralanalyse noch nicht vorliegen, wie gelegentlich einer Aussprache
mit dem Ausschull fiir spektralanalytische Metalluntersuchungen zu
Anfang Juli 1941 festgestellt wurde. Es wird aber in diesem Ausschufl daran
gearbeitet, spektralanalytische Schiedsverfahren zu schaffen und niederzulegen.
Sobald dieses Ziel erreicht ist, werden die Ergebnisse in Form eines Nachtrags
zu diesem Band verdffentlicht werden.

Die Anordnung des Stoffes ist im allgemeinen so vorgenommen worden, daB
in den nach dem Alphabet aufeinanderfolgenden, den Namen des jeweilig be-



VI Vorwort.

handelten Elements tragenden Kapiteln zunéchst die Arbeitsverfahren selbst und
dann ihre Anwendung bei Ausgangsmaterialien und Erzeugnissen beschrieben
werden. Eine Neuerung ist bei der Benennung der anorganischen Verbindungen
insofern eingefiihrt worden, als die ,,Richtsédtze der internationalen Kom-
mission fiir Reform der Nomenklatur anorganischer Verbindungen®
[s. Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 73 (1940) S. 53ff.] im grofen und ganzen zur An-
wendung gekommen sind (s. auch eine kurze Gegeniiberstellung S. VIII).

Zum SchluB sei allen Forderern dieses Werkes Dank gesagt, und zwar: dem
Vorsitzer von Metall und Erz e. V. Gesellschaft fiir Erzbergbau, Metallhiitten-
wesen und Metallkunde im NSBDT., Bergrat a.D. P.F. Hast, der Wirt-
schaftsgruppe Metallindustrie und ihren Fachgruppen sowie Unter-
nehmen und Behdrden, welche die Mitarbeit ihrer Chemiker und deren Teil-
nahme an den erforderlichen Beratungen ermdoglichten.

Besonderer Dank gilt den Kapitelbearbeitern und ihren Mitarbeitern,
die in aufopferungsvoller Arbeit und mit unentwegter Bereitwilligkeit an diesem
Gemeinschaftswerk titig waren.

Chemiker-FachausschuB

des Metall und Erz e. V.
Gesellschaft fiir Erzbergbau, Metall-
hiittenwesen und Metallkundeim NSBDT.
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Einleitung.

Begriffsbestimmung und allgemeine Richtlinien
fiir Schiedsuntersuchungen®.

I. Schiedsuntersuchungen sind solche Untersuchungen, die von mehreren Par-
teien zur Klirung von Unstimmigkeiten gefordert werden; sie werden stets von
einem unbeteiligten Chemiker in Abwesenheit der beteiligten Parteien ausgefiihrt.
Stellt der Einsender der Probe, ohne ausdriicklich eine Schiedsanalyse zu bean-
tragen, das Verlangen, dafl vom Schiedschemiker eine zweite Ausfertigung seines
Befundscheines an eine andere Partei einzusenden ist, so gilt die Untersuchung
ebenfalls als Schiedsuntersuchung.

II. Wird eine Schiedsuntersuchung von mehreren Parteien beantragt, so mufl
dem Schiedschemiker ein klarer, eindeutiger Auftrag erteilt werden. Fiihrt nur
eine der Parteien den Schriftwechsel mit dem Schiedschemiker, so muf} dieser
annehmen, daf3 die federfiihrende Partei im Einverstindnis mit den anderen
handelt. Jedoch hat er beim Vorliegen sich nicht deckender Weisungen seitens
mehrerer Parteien darauf aufmerksam zu machen und einen einheitlichen Auftrag
zu verlangen. Vom Auftraggeber ist folgendes zu beachten:

a) Das zu untersuchende Material mull so gekennzeichnet sein, daB der Che-
miker ersehen kann, woraus die Probe besteht.

b) Die Bestandteile, die bestimmt werden sollen, sind genau anzugeben.

c¢) Sind den Parteien irgendwelche Umstéinde bekannt, welche die Ausfiihrung
der Untersuchung erschweren oder beeinflussen kénnen, so ist der Schiedschemiker
darauf aufmerksam zu machen.

d) Falls durch die Untersuchung entschieden werden soll, ob die Ware einer
bestimmten Gehaltsanforderung entspricht, sind dahingehende Angaben zu machen.

e) Untersuchungsverfahren, welche zwischen den Parteien fiir die Schieds-
analyse vereinbart sind, miissen beim Auftrag mitgeteilt werden.

f) Werden mehrere Muster der gleichen Probenahme von den Parteien ein-
gesandt, so ist der Schiedschemiker davon zu unterrichten, ob und gegebenenfalls
in welchem Verhiltnis sie gemischt werden sollen.

g) Es ist mitzuteilen, wer eine Ausfertigung der Befundscheine erhalten soll.

ITI. Die Verfiigung iiber die Schiedsprobe hat allein deren Einsender; nur
mit seiner Genehmigung darf der Schiedschemiker eine Restprobe davon abgeben.
Eine Nachuntersuchung darf nur mit dem Einverstindnis beider Parteien vor-
genommen werden.

IV. Wird ein bestimmtes Verfahren nicht vorgeschrieben, so mu8 der Schieds-
chemiker selbst die Wahl des geeigneten Analysenverfahrens nach bestem Wissen
treffen.

Bei jeder analytischen Untersuchung ist im iibrigen mit einer gewissen Streu-
ung der Ergebnisse zu rechnen, die in der Natur der Untersuchungsverfahren
und gegebenenfalls auch in der Beschaffenheit der zu untersuchenden Analysen-
probe begriindet ist; diese Streuung kann auch durch gewissenhafteste Ausfiih-
rung der Analyse nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden.

* Bearbeiter: Fresenius. Mitarbeiter: Blumenthal, Borkenstein, Grewe, Melzer.
Analyse der Metalle. 1I. 1



2 Einleitung.

V. Im Befundschein soll nach Moglichkeit das bei der Schiedsuntersuchung
angewendete Verfahren kurz mitgeteilt werden; z. B. ,,nach dem von Ihnen vor-
geschriebenen Verfahren oder ,,Kupfer auf elektrolytischem Wege ermittelt®.
Es kann gegebenenfalls auch auf Arbeitsvorschriften Bezug genommen werden,
die in diesem Buch niedergelegt sind.

VI. Von Schiedsuntersuchungen wird verlangt, dafl sie mit ganz besonderer
Sorgfalt und Genauigkeit ausgefithrt werden; sie bedingen daher einen erhéhten
Aufwand an Arbeit und Kosten.

VII. Eine jede Untersuchung setzt unbedingt ein Analysenmuster voraus,
das sowohl einem in sachverstindiger Weise entnommenen Probegut entstammt,
als auch selbst in sorgfiltigster Weise vorbereitet wurde. Es wird daher emp-
fohlen, die im Selbstverlag der Ges. d. Metallhiitten- und Bergleute e. V. (heute:
,»,Metall und Erz*“ e. V.) Berlin, 1931 erschienene Veroffentlichung ,,Probenakme
von Erzen und anderen metallhaltigen Verhiittungsmaterialien sowie von Metallen
und Legierungen' zu beachten.



Kapitel 1.

Aluminium”.

Bei diesem Kapitel ist zu beachten: Durch Verbesserung dlterer und Einfihrung neuerer
Untersuchungsverfahren werden in Bauxit und Aluminium teilweise etwas andere Gehalte als
friiher gefunden. Dies bedeutet aber nicht, daf3 sich Ausgangsstoffe oder Erzeugnisse in ihrer
Zusammensetzung gedndert haben, sondern lediglich, daf jelzt eine gréflere Genauigkeit bei der
Erfassung der einzelnen Bestandteile erreicht wird; s. auch S.12 und 35.

A. Bestimmungsmethoden des Aluminiums unter Beriicksichtigung der bei
der Analyse stérend wirkenden Elemente.
I. Bestimmung als Oxyd.
II. Bestimmung als Phosphat.
III. Bestimmung als Oxychinolat.
IV. Colorimetrische Bestimmung.

B. Untersuchung von Erzen und Hiittenerzeugnissen.

I. Erze:
1. Bauxit,
2. Ton,
3. Kryolith und Aluminiumfluorid.

II. Hittenerzeugnisse:

. Tonerde,

. Korund,

. Aluminiumsulfat,

. Metalle:
a) Reinstaluminium,
b) Reinaluminium einschl. Umschmelzmetall,
¢) Aluminiumlegierungen einschl. Umschmelzlegierungen,
d) Vorlegierungen,
e) Trennungsgange,
f) Kratze.

0O DO =

A. Bestimmungsmethoden des Aluminiums
unter Beriicksichtigung der bei der Analyse
storend wirkenden Elemente.

In Aluminium und auch in Aluminiumlegierungen bestimmt man im all-
gemeinen nur die Verunreinigungen bzw. die Legierungsbestandteile, nicht aber
das Aluminium selbst. Dies hat seinen Hauptgrund darin, daBl man die Mehrzahl
der vorhandenen fremden Bestandteile abtrennen muf, bevor man einée einwand-
freie Aluminiumbestimmung ausfiihren kann. Diese verschiedenen Abtrennungen
wiederum bedeuten Unsicherheiten fiir die ,,direkte Aluminiumbestimmung, und
zwar vor allem deswegen, weil sich die jeder Trennung anhaftenden Fehler
addieren; auBlerdem ist mit der unmittelbaren Bestimmung nur in den wenig-
sten Fillen eine Zeitersparnis verbunden. Trotzdem sollen hier die wichtigsten
unmittelbaren Bestimmungsverfahren erwihnt werden, da diese bei der Unter-

* Bearbeiter: Steinhiuser. Mitarbeiter: Bauer, Becker, Blumenthal, Eckert, Fischer,
Fresenius, Geigenmiiller, Gottschall, Orlik, Schleicher, Toussaint.

1*



4 Aluminium.

suchung von Erzen (Bauxit, Ton) und Krétzen, welche einen Aluminium- bzw.
Aluminiumoxydgehalt zwischen 20 und 60 % aufweisen, Anwendung finden kénnen.
Welche Bestandteile in jedem Einzelfall abgetrennt werden miissen, hingt von
der Art des verwendeten Verfahrens und der zu untersuchenden Stoffe ab.

Fiir die unmittelbare Ermittlung des Aluminiumgehaltes sind drei Wege méglich :

1. Die Bestimmung des Aluminiums als Oxyd (Fallung mit Ammoniak),

2. Die Bestimmung des Aluminiums als Phosphat,

3. Die Bestimmung des Aluminiums als Oxychinolat.

Es sei jedoch von vornherein darauf hingewiesen, dafl man bei der Beurteilung
dieser Methoden hinsichtlich der Vor- und Nachteile bei ihrer praktischen An-
wendung unterscheiden mufl zwischen den Fehlerquellen, welche in der Methode
als solche begriindet sind und den Fehlerquellen, welche durch die Schwierigkeit
der vorherigen Abtrennung anderer Bestandteile bedingt sind.

Die erste Methode birgt schon durch die hohe Absorptionskraft des Aluminium-
hydroxyds Salzen gegeniiber besondere Fehlermdoglichkeiten in sich.

Es kommt weiter hinzu, daf§ Aluminiumhydroxyd nur unter Beachtung be-
sonderer VorsichtsmaBnahmen quantitativ mit Ammoniak gefdllt wird und sich
auch nur unter Einhaltung bestimmter Bedingungen einwandfrei zu Aluminium-
oxyd glithen 148t. Die beiden anderen Methoden liefern demgegeniiber in vielen
Fillen leichter richtige Werte.

Bei der Beschreibung der einzelnen Verfahren ist auf die Anwesenheit folgen-
der anderer Elemente Riicksicht genommen worden: Si, Fe, Cu, Pb, Cd, Sn, Sb,
Ti, Cr, V, Mn, Ni, Co, Zn, Mg, Ca, P (hdufig als Phosphat vorliegend). Von diesen
Elementen kommen die meisten im Umschmelzaluminium und in Aluminium-
legierungen vor und nur wenige in Erzen und Hiittenaluminium, so daf} sich die
Methoden in den meisten Fillen entsprechend vereinfachen.

I. Bestimmung als Oxyd.

Bei der Bestimmung des Aluminiums als Oxyd miissen zundchst mit Hilfe
einer Schwefelwasserstoffiallung die Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe entfernt
werden. Sind Chrom, Titan, Eisen und Phosphor vorhanden, so mufl man ent-
sprechende Trennungsverfahren anwenden (s. auch Abschnitt ,,Bauxit®, S.9).
Chrom kann noch am leichtesten durch Oxydation der alkalischen Lésung mit
Brom oder Wasserstoffperoxyd entfernt werden. Nach der Oxydation wird dann
die Losung angesduert und das Aluminium mit Ammoniak gefallt. Eisen konnte
man in ammoniakalischer, weinsdurehaltiger Losung durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff als Eisen (II)-sulfid und im AnschluB daran Titan mit Kupferron
entfernen. Im allgemeinen nimmt man jedoch bei der Fallung mit Ammoniak
diese vorherige Trennung nicht vor, sondern bestimmt besser das Aluminium als
Al,O; aus der Differenz, nachdem man einerseits die Gesamtsumme der Oxyde
(ALyOg + Fe 05+ TiO,) festgestellt und andererseits nach AufschluBl des Gliih-
riickstandes mit Alkalihydrogensulfat die Gehalte an Eisen und Titan ermittelt hat.

Die Abtrennung der Phosphorsdure geschieht, wenn nétig, im Prinzip in fol-
gender Weise (ausfithrlich wird die Trennung im Abschnitt ,,Bauxit®, S. 11, ge-
bracht):

Das in iiblicher Weise von Kieselsdure befreite Filtrat wird zunidchst mit Na-
tronlauge und Natriumperoxyd im UberschuB versetzt, um die auf diese Weise
fillbaren Bestandteile (Fe, Ti, Ca, Mg) zu entfernen. Hat man sie abfiltriert, so
wird das Filtrat mit Salpetersiure angesiuert und mit Ammoniak gefillt. Alu-
miniumhydroxyd und etwa vorhandene Phosphorsiure scheiden sich ab. Der
nur schlecht abzufiltrierende Niederschlag wird in Salpetersiure gelést, und
die Phosphorséure, wie bei ,,Bauxit angegeben, als Molybdat gefillt.
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Sehr viel zweckméaBiger ist es jedoch, dann, wenn man Phosphorsidure in
solchen Mengen erwartet, daf die Aluminiumoxydbestimmung wesentlich be-
einfluft wird, die Féillung des Aluminiums mit Oxychinolin, also nach dem Be-
stimmungsverfahren III vorzunehmen.

Bei der nun folgenden Beschreibung des Verfahrens zur Ausfiihrung der Be-
stimmung des Aluminiums als Oxyd soll von der Voraussetzung ausgegangen
werden, daB die Elemente der Schwefelwasserstoffgruppe entfernt sind, Chrom
fehlt und Phosphorsdure, wenn nétig, besonders bestimmt wird:

Von der salzsauren oder schwefelsauren Aluminiumlésung verwendet man so
viel, daBl man eine Auswaage von 0,1 bis 0,2 g Al,O, erhdlt. Man versetzt die
Losung (Vol. 200 bis 300 cm?3) mit 50 cm3 einer 10proz. Ammoniumnitratlésung,
oxydiert, wenn nétig, mit 1 bis 2 cm? 3proz. Wasserstoffperoxyd, erhitzt bis zum
Sieden, gibt einige Tropfen einer 0,2proz. alkoholischen Methylrotlésung hinzu
und féllt mit Ammoniak (1 3), bis der Farbumschlag deutlich nach Gelb erfolgt
ist. Die Ammoniaklésung muB frei von Kohlensdure sein, um das Mitfillen von
Calcium zu verhindern. Nach der Fallung wird etwa 1 min zum Sieden erhitzt;
die Losung soll danach noch schwach nach Ammoniak riechen. '

Man 148t kurze Zeit absitzen, filtriert die noch warme Fliissigkeit durch ein
schnell laufendes Filter und wéscht sorgfiltig mit heilem Wasser aus, welches
auf 11 etwa 20 g Ammoniumnitrat enthélt und nach Zugabe von Methylrot mit
Ammoniak bis zur Gelbfirbung versetzt wurde. Den Niederschlag trocknet man
zunidchst 1 Stunde bei 105 bis 110° vor — es ist nicht zweckmiBig, ihn véllig zu
trocknen — erhitzt dann vorsichtig in der Muffel und glitht zum SchluB3 1 Stunde
bei mindestens 1100°. Nach dem Abkiihlen (30 min) wird gewogen. Das Gliithen
ist bis zur Erreichung der Gewichtskonstanz zu wiederholen. Bei Anwesenheit
von Eisen- und Titanoxyd wird der gegliihte Tiegelinhalt mit Natriumhydrogen-
sulfat aufgeschlossen und deren Bestimmung in der im Abschnitt ,,Bauxit*, S. 10/11
angegebenen Weise durchgefiithrt. Die dabei erhaltenen Werte werden von dem
Gewicht der Gesamtoxyde (Al,O; -+ Fe, 0, 4 Ti0,) abgesetzt, so daB Al,O; als Diffe-
renz verbleibt.

I1. Bestimmung als Phosphat®.

Bei der Bestimmung des Aluminiums als Phosphat wird Titan ebenfalls als
Phosphat mitgefallt. Ist der Titangehalt so groB, daf er nicht vernachlissigt
werden kann, so bestimmt man Titan nach dem AufschlieBen des gegliihten
Phosphates mit Kaliumhydrogensulfat colorimetrisch, s. S. 11, und setzt es nach
Umrechnung auf Ti,P,0, vom Gesamtgewicht der Phosphate ab.

Von der salz- bzw. schwefelsauren Losung verwendet man so viel, daB die
Auswaage etwa 0,1 g AIPO, betrigt. Man leitet zunichst in die auf etwa 300 cm3
verdiinnte Losung bei 70° 1/, Stunde Schwefelwasserstoff ein, filtriert nach kurzer
Zeit durch ein schnell laufendes, mit Filterschleim gedichtetes Filter und wischt
mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus. Das Filtrat wird nach dem Ver-
jagen des Schwefelwasserstoffes mit 2 cm3 3proz. Wasserstoffperoxydlosung oxy-
diert. Man neutralisiert nunmehr mit Ammoniak (1-+3) gegen Methylrot als
Indicator, versetzt mit 4 cm?® Salzsiure (1,124), verdiinnt auf etwa 400 cm3,
gibt 15 cm?3 80 proz. Essigsaure und zur Reduktion des Eisens 20 cm?3 einer 25 proz.
Ammoniumthiosulfatlosung hinzu und kocht auf. Nach erfolgter Reduktion fillt
man in der siedenden Losung mit 10 cm? einer 10proz. Diammoniumphosphat-
lésung, kocht weiter 1/, Stunde unter stindigem Riihren, 148t absitzen und fil-
triert durch ein schnell laufendes Filter. Hat man 6- bis 7mal mit heiBem Wasser
gewaschen, so trocknet man das Filter mit dem Riickstand zunichst bei 105°,

! Handbuch fiir das Eisenhiittenlaboratorium Bd. 1 (1939) S.44. Verlag Stahleisen m.b. H.
Diisseldorf.
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verascht anschlieBend vorsichtig im Porzellantiegel und gliiht zunéichst bei 1100°
1/, Stunde, dann bei mindestens 1200° bis zum unverinderlichen Gewicht. Auf
das sorgfaltige Glithen des Niederschlages bei der genannten Temperatur ist ganz
besonders zu achten. Die Auswaage ist AIPO,.

Im Kap. ,,Zink* ist S.454 eine Abdnderung der Féllung des Aluminiums als
Phosphat angefiihrt, welche von H. Blumenthal veroffentlicht wurde2. Es wird
dort als Reduktionsmittel schweflige Sdure statt Thiosulfat verwendet. Nach
beiden Verfahren erhilt man praktisch die gleichen Ergebnisse.

ITI. Bestimmung als Oxychinolat.

Bei dieser Methode ist zu beriicksichtigen, dall sehr viele Elemente mit Oxy-
chinolin gefillt werden kénnen. Es muf} daher von Fall zu Fall festgestellt werden,
ob die gerade anwesenden Elemente mitfallen oder nicht. Im ersten Fall (z. B.
bei Anwesenheit von Magnesium) ist eine der anderen angegebenen Methoden
anzuwenden.

Zinn und Antimon miissen mit Schwefelwasserstoff entfernt werden. Sind sie
nicht vorhanden, so kann man von einer Fillung der iibrigen Elemente der
Schwefelwasserstoffgruppe absehen, da diese spiter mit Ammoniumsulfid ab-
geschieden werden. Daher kann man bei Abwesenheit von Zinn und Antimon
wie im folgenden angegeben verfahren:

Die saure Losung versetzt man mit 20 cm?® einer 10proz. Weinsdureldsung,
macht zunichst eben ammoniakalisch, gibt dann noch einen UberschuB von
10 cm?® Ammoniak hinzu, kocht auf und féllt mit 10 cm3 10 proz. Ammoniumsulfid-
16sung. Man 148t in der Wérme (Wasserbad) absitzen, filtriert die Sulfide durch
ein schnell laufendes Filter ab und wéischt mehrere Male mit heifem Wasser,
welches Ammoniumsulfid und Ammoniak enthdlt. Das Filtrat wird mit Salz-
siure (14 1) angesiduert und der Schwefelwasserstoff verkocht. Dann filtriert
man, wenn nétig, von ausgefallenem Schwefel ab und gibt 2 em? Salzsdure (1+ 1)
sowie 20 cm3 einer 5proz. alkoholischen Oxinlésung hinzu. Von dieser Losung
geniigen 10 cm3 zur Féllung von 1 Millimol eines dreiwertigen Metalles. Die Losung
wird gegen Lackmus ammoniakalisch gemacht, mit einem Uberschu8 von 5 cm3
konz. Ammoniak auf je 100 cm3 Losung versetzt, gerade nur zum Sieden erhitzt
und durch einen gewogenen Porzellanfiltertiegel (Glassintertiegel werden von der
ammoniakalischen Oxinlosung angegriffen) abfiltriert. Man wéscht sorgféltig mit
heiBem Wasser aus, um den UberschuB des Fillungsmittels (Kennzeichen: Farb-
losigkeit des Filtrats) zu entfernen, und trocknet bei 110°.

Die Auswaage ist Al (CoH NO),; (mal 0,05871 = Al).

IV. Colorimetrische Bestimmung.

Die colorimetrische Bestimmung von Aluminium ist innerhalb sehr enger
Grenzen mit Eriochromcyanin ausfithrbar. Der erste Hinweis auf die Brauch-
barkeit von Eriochromecyanin fiir diesen Zweck stammt von E. Eegriwe, die Me-
thode wurde dann von F. Alten® und Mitarbeitern wesentlich verbessert. Auch
die Durcharbeitung der Methode durch T. Millner* soll nicht unerwahnt bleiben.
Man erhilt zuverldssige Werte, wenn die einmal gewahlten Bedingungen bei Aus-
fiihrung der Analyse und beim Aufstellen der Eichkurve immer ganz streng ein-
gehalten werden. Naheres iiber eine Vorschrift, welche sich in der Praxis bewihrt
hat, s. Kap. ,,Zink*, S. 446.

2 Metall und Erz Bd. 37 (1940) S. 315 bis 316.
3 Z. angew. Chem. (1935) S. 273 — Z. anal. Chem. Bd. 96 (1934) S. 91.
4 Millner, T., u. F. Kunos: Z. anal. Chem. Bd. 117 (1938) S.117.
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B. Untersuchung von Erzen und Hiittenerzengnissen.
I. Erze.

1. Bauxit.

Die fiir die Beurteilung und die Bewertung eines Bauxits wichtigsten Gehalte
sind die an Kieselsdure und Aluminiumoxyd. Weniger wichtig, wenigstens fiir den
Handel, sind der Gliihverlust und die Gehalte an Fe,0,, TiO,, CaO, P,0;, Mn,0,,
Cr,0; und V,0;.

Im folgenden werden zwei Analysenmethoden fiir Bauxit beschrieben. Nach
der ersten bestimmt man den Gehalt an Al,O; unmittelbar, d. h. ohne Mitfallung
eines weiteren Bestandteiles des Bauxites. Bei der zweiten Methode werden nach
der Entfernung der Kieselsdure zunéchst alle mit Ammoniak fillbaren Hydroxyde
abgeschieden, geglitht und gewogen; dann folgt eine Reihe von Einzelbestimmun-
gen, um den Gehalt an Aluminiumoxyd aus der Differenz zwischen der Gesamt-
heit der Oxyde und der Summe der in Einzelbestimmungen ermittelten Oxyde
berechnen zu koénnen. Meist wird man sich dabei mit der Bestimmung von
Eisen- und Titanoxyd begniigen konnen, doch sind oft auch die Gehalte an P,0;,
Cr,0;, V,0; und Mn,O, zu beriicksichtigen.

Vorbereitung der Probe. Die dem Laboratorium angelieferte Probe wird bei
105 bis 110° getrocknet. Dann entnimmt man ihr einen Durchschnitt von etwa
50 g und reibt ihn in einer Achatschale auf Siebfeinheit DIN 70 (4900 Maschen).
Diese Probe wird nochmals einige Stunden bei 105° getrocknet, im Exsiccator
erkalten gelassen und dient nun zur Analyse. Die Probe muB stets im gut ver-
schlossenen Gefdl aufbewahrt werden ; wenn sie lingere Zeit an der Luft gestanden
hat, ist sie nachzutrocknen, da feingemahlener Bauxit sehr leicht Luftfeuchtig-
keit aufnimmt.

Kieselsdure.

1 g Bauxit wird in einem 400 cm3-Becherglas mit 30 cm? Konigswasser und
15 cm3 Schwefelsdure (14 1) versetzt und auf dem Sandbad zur Trockne ab-
geraucht. Nach dem Erkalten gibt man 10 cm? konz. Salzsiure hinzu und 148t
sie etwa 1/, Stunde lang bei Zimmertemperatur einwirken, um die Losungsfahigkeit
des Riickstandes zu erhohen. Dann nimmt man mit 200 cm3 kochendem Wasser
auf und erwérmt vorsichtig auf einem Sandbad bis zur klaren Losung der Salze.
Die Kieselsdure wird auf ein doppeltes, quantitatives Filter (11 cm Durchmesser)
abfiltriert und mit heiBlem, salzsdurehaltigem Wasser (30 cm® konz. Salzsiure im
Liter) gut ausgewaschen. Bei hoheren Kieselsduregehalten empfiehlt es sich, das
Filtrat noch ein zweites Mal unter Zusatz von 5cm3 Schwefelsdure (1+41) ab-
zurauchen. Das den Niederschlag enthaltende Filter wird in einem Platintiegel
verascht, bis die Filterasche vollkommen kohlefrei ist. Dann wird bei 1100°
geglitht und nach dem Abkiihlen (30 min) gewogen. Nach dem Befeuchten des
Riickstandes mit wenig Wasser raucht man mit 2 Tropfen Schwefelsdure (14 1)
und einigen Kubikzentimetern FluBsédure ab, gliiht nach vorsichtigem Zersetzen
der Sulfate wiederum bei 1100° und wigt nach dem Abkiihlen (30 min). Der
Gewichtsunterschied der beiden Wagungen ergibt die Menge an Kieselsdure.

Bei diesem Abrauchen verbleibt im Platintiegel immer ein durch Siuren nicht
aufschlieBbarer, mehr oder weniger groBer Riickstand. Dieser betrigt z. B.im
ungarischen Bauxit meistens nur etwa 2 mg bei 1g Einwaage, im griechischen
dagegen bis 20% der Einwaage. Da im letzten Falle der Riickstand nur sehr
schwer von Schwefelséure angegriffen wird, geniigt es, bei der angegebenen Tem-
peratur von iiber 1100° bis zur Gewichtskonstanz zu glithen, um sicher zu sein,
dafB die gesamte Schwefelsdure ausgetrieben ist. Der Riickstand wird mit Kalium-
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hydrogensulfat aufgeschlossen und die Schmelze in wenig Salzsiure und Wasser
gelost. Griechische Bauxite schlieft man, um das Auftreten von allzu grofien
Riickstinden zu vermeiden, hiufig unmittelbar mit Kaliumhydrogensulfat auf
(gegebenenfalls auch zweimal).

Bei dem AufschlieBen mit Alkalihydrogensulfat im Platintiegel geht stets mehr
oder weniger Platin in Losung; man entfernt es zweckméiBig, indem man in die
heile Losung der Schmelze Schwefelwasserstoff einleitet, nach einiger Zeit den
Niederschlag abfiltriert und mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser sorgfiltig
auswéscht. Der Schwefelwasserstoff wird aus dem Filtrat verjagt und dieses dann
mit der Hauptlésung vereinigt. Letztere wird auf 500 cm3 aufgefiillt und dient
zur weiteren Analyse.

Aluminiumoxyd.
Methode a) nach E. Schwarz von Bergkampfs.

Diese Methode beruht darauf, daB aus der von der Kieselsdure befreiten Losung
bei Gegenwart von Weinsdure zunéchst mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff
das Eisen, dann aus der eisenfreien Losung Titan mit Kupferron und schlieBlich
aus dem Filtrat Aluminium mit Oxin geféllt wird. Eisen und Titan kénnen, wenn
ihre Bestimmung erforderlich ist, als Oxyd ausgewogen werden, Aluminium kommt
als Oxychinolat zur Wigung. Da in der Losung immer Reste von Kupferron
vorhanden sind und diese bei lingerem Stehen leicht verharzen und somit die
Aluminiumbestimmung stéren, ist es erforderlich, die Bestimmung an einem Tage
bis zum Abfiltrieren des Aluminiumoxychinolats zu Ende zu fithren. Ebenso
ist zu beachten, daBl fein verteilter Schwefel die Verharzung des Kupferrons be-
giinstigt, also auch aus diesem Grunde ein rasches Arbeiten vorteilhaft ist.

&) Eisen. Von der kieselsdurefreien, auf 500 cm? aufgefiillten Losung werden
200 cm® (=0,4 g Einwaage) mit 2 bis 3 g Weinsdure und 2 cm? Schwefel-
sdure (14 1) versetzt und auf 70° erwdrmt. Dann wird etwa 10 min Schwefel-
wasserstoff eingeleitet, um das Eisen zu reduzieren, und mit 30 cm?® konz. Am-
moniak ammoniakalisch gemacht. Nun leitet man weiter Schwefelwasserstoff
unter schwachem Druck (Stopfen mit Einleitungsrohr locker auf dem Erlenmeyer-
kolben aufsetzen) ein, bis sich der Niederschlag klar absetzt, filtriert durch ein
schnell laufendes Filter in einen 11 fassenden Erlenmeyerkolben und wéscht mit
warmem Wasser, das 5% Ammoniumsulfid und 2% Ammoniumchlorid enthilt,
aus; die Waschfliissigkeit soll nach E. Brennecke*) den Niederschlag immer
bedecken. Will man das Eisen hier bestimmen, so verascht man das Filter im
Porzellantiegel und gliiht bei 800 bis 850° 1/, Stunde lang. Die Temperatur darf
850° nicht iiberschreiten, da bei hoherer Temperatur leicht eine Reduktion des
Eisenoxyds eintritt.

Auswaage mal 250= % Fe,O;.

) Titan. Das Filtrat von der Eisenfillung (rund 400 cm3®) wird in flieBen-
dem Wasser unter 20° abgekiihlt und unter weiterer Kiihlung vorsichtig mit
40 cm?® Schwefelsdure (1 + 1) versetzt, nachdem man vorher ein Stiickchen Lack-
muspapier zugegeben hat. Nach Zusatz von 10 cm3 dieser Schwefelsiure soll
das Lackmuspapier bereits eine rote Farbung zeigen. Tritt dies noch nicht ein,
so muB} durch Zugabe weiterer Schwefelsdure unter allen Umsténden dafiir gesorgt
werden, daB der Uberschuf an Schwefelsiure (1+1) 30 cm? betrigt. Zur Titan-
fallung gibt man 5 cm3 6proz., wisserige Kupferronlosung in zwei Anteilen hinzu
und schiittelt den mit einem Stopfen verschlossenen Erlenmeyerkolben jedesmal
kriftig um. Die in der angesiuerten Losung vorhandene Triibung von Schwefel

5 Z. anal. Chem. Bd. 83 (1931) S. 347.
* Buchtitel s. FuBnote 17; 1. ¢. S. 157.
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wird durch den Niederschlag zum Teil entfernt. Der verbleibende kolloidal verteiite
Rest des Schwefels stort die Filtration nicht. Der Niederschlag wird auf ein schnell
laufendes Filter abfiltriert und mindestens 15mal mit kaltem Wasser gewaschen;
das Filtrat fingt man in einem 1 1-Becherglas auf, welches 10 g Natriumhydrogen-
sulfit enthilt, um den UberschuB an Kupferron zu zerstéren.

Will man Titan bestimmen, so verascht man das Filter in einem Porzellan-
tiegel und gliiht 1/, Stunde bei 1100°.

Auswaage mal 250 = % TiO,.

v) Aluminium. Das Filtrat von der Titanfdllung, etwa 700 cm?, versetzt man
mit 100 cm3 konz. Ammoniak, so daB man einen UberschuB von etwa 8 cm?/
100 cm3 Losung erhédlt, und erhitzt zum Sieden, wobei sich der noch fein verteilte
Schwefel 16st. Man kiihlt ab und gibt das Ganze in einen Liter-MeBkolben, welchen
man bis zur Marke auffiillt. 250 cm?3 davon bringt man zur Aluminiumbestimmung
in ein Becherglas, erhitzt zum Sieden, versetzt mit 15 cm? einer 5proz. alkoholi-
schen Oxinlésung und verfihrt weiter wie S.6 im Abschnitt A. ITI angegeben.
Die Abweichung dieser Methode von der Fassung im Abschnitt ITT erklirt sich
daraus, daB wegen der Anwesenheit der Phosphorsiure die Losung ¢mmer
ammoniakalisch gehalten werden soll.

Methode b).

Diese Methode beruht darauf, daBl in der von Kieselsdure befreiten Losung die
Fillung mit Ammoniak ausgefiihrt wird, die sog. Gesamtfillung, daB weiter die
Mengen an Eisenoxyd, Titanoxyd und Phosphorsiure einzeln bestimmt werden
und daB schlieBlich der Aluminiumoxydgehalt aus der Differenz von der Gesamt-
fillung und den Summen der Einzelbestimmungen errechnet wird.

Man begniigte sich bisher damit, nur Eisenoxyd und Titanoxyd zu bestimmen.
Es hat sich jedoch gezeigt, daBl bei bestimmten Bauxitsorten auch der héhere
Phosphorsiuregehalt festgestellt werden mull. Fiir sehr genaue Analysen emp-
fiehlt es sich auch noch, Manganoxyd, Chromoxyd und Vanadinsiure zu bestimmen
und von der Auswaage der Gesamtoxyde in Abzug zu bringen.

o,) Gesamtfillung. Aus 200 cm3 der von Kieselsédure befreiten Losung (=0,4 g
Einwaage) werden Aluminium, Eisen, Titan und Phosphorsiure mit Ammoniak
wie folgt geféllt:

Nach Zugabe von 50 cm? einer klaren, 10proz. Ammoniumnitratlésung erhitzt
man bis zum Sieden und fiigt vorsichtig verdiinntes, kohlensiurefreies® (damit
kein Kalk ausfillt) Ammoniak (1--3) hinzu, bis Lackmuspapier eben bleibend
gebldut oder Methylrot gerade gelb wird, kocht kurze Zeit auf, 1iBt absitzen und
filtriert die warme Losung durch ein quantitatives Filter von 15 cm Durchmesser,
nachdem man sich iiberzeugt hat, daB sie noch schwach ammoniakalisch ist.
Da der Niederschlag nochmals gel6st und geféllt wird, um eingeschlossene Alkali-
salze zu entfernen, geniigt ein zwei- bis dreimaliges Auswaschen. Der Niederschlag
wird in das gleiche Becherglas zuriickgespiilt, mit etwa 3 cm3 konz. Salzsiure
gelost und die Fallung in der gleichen Weise wiederholt. Zum Auswaschen des
Niederschlages verwendet man eine 2proz. Ammoniumnitratlgsung, der einige
Tropfen Ammoniak zugegeben sind. Man wischt mit der heilen Waschfliissigkeit
aus, bis das Filtrat chlorfrei ist. Das Filter mit dem Niederschlag wird im Trocken-
schrank bei 105 bis 110° 1 Stunde vorgetrocknet, dann im Platintiegel vorsichtig
verascht, hierauf bei mindestens 1100° 1 Stunde gegliiht und nach 30 min Ab-
kiihlen gewogen. Es ist erforderlich, durch nochmaliges 1/,stiindiges Gliihen bei
der gleichen Temperatur (1100°) auf Gewichtskonstanz zu priifen.

¢ Herstellung von kohlensiurefreiem Ammoniak nach Treadwell: Tabellen und Vor-
schriften zur quantitativen Analyse, 1938, S. 40.
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Unbedingt notig ist es, den Gesamtniederschlag bei der vorgeschriebenen
hohen Temperatur bis zum konstanten Gewicht zu glithen, um die letzten Reste
Hydratwasser auszutreiben und ihn dadurch wdllig unhygroskopisch zu machen.
Der so gegliihte Niederschlag darf auch bei lingerem Stehen an der Luft nicht
die geringste Gewichtszunahme zeigen. Dies ist das beste Merkmal fiir richtig aus-
gefiihrtes Glithen. Da eine Gewichtszunahme von 2 mg bei etwa 330 mg Gesamt-
niederschlag im vorliegenden Fall einem Tonerdegehalt von /,% entspricht, so
ergibt unsachgeméiBes Glithen leicht einen 1 bis 2% zu hohen Tonerdegehalt, weil
der letztere nach Abzug des titrimetrisch bestimmten Eisen- und colorimetrisch
bestimmten Titangehaltes aus der Differenz errechnet wird.

Der gewonnene Niederschlag enthalt Al,O;-+Fe, O, TiO,+4 P,O; (+ Cry,O4
+V,05).

®,) Caleium. (Nachfillung von Aluminiumoxyd.) Mitunter kommt es vor,
daB geringe Mengen Aluminiumhydroxyd in Losung bleiben. Um diese noch zu
erfassen, ist es notwendig, die Kalkbestimmung in der folgenden Weise aus-
zufithren:

Die Filtrate von drei Gesamtfdllungen werden stark eingeengt und nach Zu-
gabe von etwas Salzsiure vereinigt. Calcium wird aus der konzentrierten Losung
in der Hitze nach Zusatz von etwas Ammoniak mit 10 cm3 gesittigter Ammonium-
oxalatlosung geféllt. Man 148t {iber Nacht absitzen, filtriert ab und wéscht mit
heiBem, ammoniumoxalathaltigem Wasser aus. Etwa abgeschiedene Ammonium-
salze 16sen sich beim Auswaschen und stéren nicht. Der Niederschlag wird samt
dem Filter verascht und nach dem Gliithen bei 1100° als Calciumoxyd ausgewogen.
Falls dieses noch geringe Mengen Tonerde enthélt, die sich aber schon beim Ein-
engen der Filtrate als vereinzelte Flockchen zeigten oder aber bei der Kalkfillung
erkannt wurden, so wird es mit wenigen Tropfen Salzsiure gelost. Nach Zugabe
von etwas Ammoniumnitrat fillt man dann das in der Lésung befindliche Alu-
minium mit Ammoniak aus, filtriert den Niederschlag ab, gliiht und wagt. Die
hierbei gefundene Menge Tonerde wird zur Hauptmenge hinzugerechnet und von
der vorher festgestellten Kalkmenge abgesetzt.

Der AlL,0;-Gehalt wird aus der Differenz der Summe der Oxyde (einschl. der Nachfallung
bei der Bestimmung des Kalkes) einerseits und der Summe der besonders bestimmten Gehalte
an Fe,0;, TiO, und P,0; (und bisweilen noch Cr,0; und V,0;) andererseits berechnet.
Eisen.

1. Nach Zimmermann-Reinhardt. Zur Eisenbestimmung werden 1,5 g
Bauxit genau so aufgeschlossen wie bei der Kieselsdurebestimmung (s. S.7) an-
gegeben ist, nur wird nach dem Abrauchen des Sduregemisches mit 10 cm3 Salz-
sdure (1,12) und 200 cm3 Wasser aufgenommen und in einen Erlenmeyerkolben
von 1000 cm? Inhalt filtriert. Der Riickstand muf nach dem Abrauchen der Kiesel-
sdure ebenfalls durch Schmelzen mit Kaliumhydrogensulfat aufgeschlossen werden,
um noch etwaige Reste an Eisen zu erfassen. Bei diesem Aufschlielen im Platin-
tiegel geht aber stets (wie oben erwédhnt) mehr oder weniger Platin in Losung, welches
die Titration des Eisens nach Zimmermann-Reinhardt ganz empfindlich stort
und einen scharfen Farbumschlag geradezu unmdéglich machen kann. Nach dem
Auflésen der Schmelze mit einigen Tropfen Salzsédure und Wasser mufl daher Platin
durch Einléiten von Schwefelwasserstoff in die heifle Losung gefillt und abfiltriert
werden. Nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffs wird die Losung dann zum
ersten Filtrat von der Kieselséure in den Erlenmeyerkolben gegeben und die gesamte
Losung auf 100 cm3 eingedampft. Man entfernt die Flamme, reduziert die Losung
durch tropfenweise Zugabe von Zinn (IT)-chloridlésung bis zur vollstdndigen Ent-
firbung und fiigt zur Sicherheit einen UberschuB von 1 bis 2 Tropfen Zinn (II)-
chlorid hinzu. Nun kiihlt man unter flieBendem Wasser ab, versetzt mit 20 cm?3
Quecksilber (IT)-chloridlésung, wobei eine schwache seidenartige Tritbung entstehen
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muB, und spiilt in eine 2 1 fassende Porzellanschale, in welcher sich 500 cm?® Wasser
mit 40 cm® Mangansulfat-Phosphorsidurelosung befinden, die bereits mit 1 bis
2 Tropfen Permanganatlosung schwach angefirbt sind. Den Kolben spiilt man
mit durch Kaliumpermanganat eben angerétetem Wasser nach, so daB8 schlieB-
lich etwa 800 cm3 Fliissigkeit vorhanden sind. Hierauf wird mit »/;,-Kalium-
permanganatlosung auf bleibende Rosafirbung titriert.

Der Titer fiir Eisen wird mit oxalsaurem Natrium eingestellt, von welchem so viel ein-
gewogen wird, da der Verbrauch an Kaliumpermanganat ungefihr dem bei der Eisentitration
entspricht. Bei einem Eisenoxydgehalt von etwa 20% werden fiir eine »/,,-Permanganat-
16sung etwa 250 mg Natriumoxalat nach Sérensen eingewogen, in 200 cm?® Wasser und 20 cm?
Schwefelsdure (1 1) geldst, auf 70 bis 80° erwirmt und heif3 titriert. Ausfithrliche Angaben
iiber die Fehlermoglichkeiten sind von H. Blumenthal? gemacht worden.

Zur Eisentitration werden folgende Losungen verwendet:

Zinn(II)-chloridlosung: Man 16st 12,5 g Zinn(II)-chlorid in 10 cm?® konz. Salzsiure und
verdiinnt mit Wasser auf 100 cm?3.

Quecksilber (11)-chloridlésung: Man stellt eine gesittigte wisserige Losung mit reinstem
kauflichem Salz her, etwa 50 g/l.

Mangansulfatlosung: Man 16st 67 g krystallisiertes Mangansulfat (MnSO, + 4 H,0) in 500
bis 600 cm3 Wasser, fiigt 138 cm?® Phosphorsgure (1,7) und 130 cm? konz. Schwefelsiure (1,82)
hinzu und verdiinnt mit Wasser auf 11.

2. Mit Titan (III)-chlorid. Hierbei kann die Eisenbestimmung auch sogleich mit
einem Teil der kieselsdurefreien Losung (s. 0.) ausgefiihrt werden. Man entnimmt
100 cm3 (=0,2 g Einwaage) der Losung, oxydiert mit etwas Kaliumpermanganat-
16sung und verfihrt weiter wie in Abschnitt ,,Reinaluminium®, S. 32, angegeben.

Titan nach A. Wellers.

100 cm?® des Filtrates von der Kieselsiure (=0,2 g Einwaage) werden mit
20 cm?® Phosphorséure (1,7), 20 cm?® Schwefelsdure (1 4-1) und 10 cm3 Wasserstoff-
peroxyd (3proz.) versetzt und auf 200 cm?3 aufgefiillt. Als Vergleichslosung ver-
wendet man so viel von einer Titansaurelésung, welche 0,1 g TiO, im Liter enthélt
(s. unten), daB sie dem Augenschein nach die gleiche Farbe wie die Analysen-
16sung zeigt. Selbstverstindlich wird auch sie wie oben mit Phosphorsiure, Schwe-
felsiure und Wasserstoffperoxyd versetzt und auf 200 cm?3 aufgefiillt. In einem
Colorimeter werden beide Losungen verglichen (s. auch Titanbestimmung in Alu-
minium, S. 33); aus dem Resultat wird der TiO,-Gehalt berechnet. Hierbei ist
darauf zu achten, dafl Analysen- und Vergleichslosungen moglichst gleichmiBig
hergestellt und alsbald nach dem Abkiihlen im Colorimeter verglichen werden
miissen. Etwas lingeres Stehenlassen der Losungen im hellen Tages- oder Sonnen-
licht schwicht die Intensitit der gelben Farbe stark ab, so da3 dadurch eine genaue
colorimetrische Bestimmung vereitelt wird. Am sichersten vergleicht man die
Losungen in einem dunklen Raum mit einer Tageslichtlampe, da man dabei ganz
unabhéngig von dem oft recht ungleichmiBigen natiirlichen Tageslicht ist.

Zur Herstellung der Titansdurelosung wird 0,1 g bei 1100° gegliihte, reinste Titanséure
im Platintiegel mit wenig Kaliumhydrogensulfat aufgeschlossen, und zwar am leichtesten
durch langsames Schmelzen mit anfinglich kleiner Flamme und unter ganz allméihlicher
Steigerung der Temperatur hei aufgelegtem Deckel, bis ein klarer FluB erreicht ist. Nach

dem Erkalten der Schmelze wird mit 30 cm® Schwefelsdure (1 + 1) unter Erwidrmen gelost,
wieder abgekiihlt und mit 5proz. Schwefelsiure auf 11 aufgefiillt.

Phosphorsdure.

2 g Bauxit werden, wie bei der Kieselsdurebestimmung beschrieben, in Siure
aufgeschlossen, wobei die Kieselsdure abzurauchen und der Riickstand davon nach
Aufschlu mit Alkalihydrogensulfat der Hauptlosung beizufiigen ist. Die Losung
(etwa 300 cm®) wird mit Ammoniak in geringem UberschuB versetzt und zum

7 Wissenschaftl. Abh. d. Deutschen Materialpriifungsanstalten 1 (1939) S. 75.
8 Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 15 (1882) S. 2592.
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Sieden erhitzt. Nach kurzem Absitzen wird der Niederschlag auf eine Nutsche
gebracht und nach dem Absaugen 3mal mit heiBem Wasser ausgewaschen. Den
Filterkuchen spritzt man in das Becherglas zuriick und 16st die Reste mit etwas
Salpetersidure (1,2) vom Filter. Nun gibt man 30 cm3 Salpetersiure (1,2) zum
Losen des Niederschlages hinzu und engt auf dem Wasserbad auf etwa 50 cm3
ein. Die bis zum Sieden erhitzte Losung wird mit 40 cm3® heiler Ammonium-
molybdatlésung nach Woy? gefillt.

Hat sich der Niederschlag abgesetzt, so gieft man die iiberstehende, klare
Fliissigkeit durch ein Filter, dekantiert einmal mit 50 cm?® heiler Waschflissig-
keit [50 g Ammoniumnitrat + 40 cm3 Salpetersdure (143) in 1000 cm3], 16st
den Niederschlag im Becherglas mit 10 cm3 Ammoniak (8proz.) und gieBt diese
Losung durch das gleiche Filter, durch das man vorher dekantiert hat. Dabei
bleiben kleinere Mengen ausgefallener Tonerde auf dem Filter, das mit heilem
Wasser ausgewaschen wird. Das Filtrat versetzt man mit 20 cm?® Ammonium-
nitratlosung (20proz.) und 1 cm? Fallungsreagens, erhitzt zum Sieden und gibt
tropfenweise 20 cm3 Salpetersdure (25proz.) hinzu. Dabei féllt der Ammonium-
phosphormolybdatniederschlag rein aus. Man filtriert ihn durch einen gewogenen
Porzellanfiltertiegel, wischt mit obiger Waschfliissigkeit aus und erhitzt den Tiegel
im elektrisch beheizten Ofen vorsichtig, bis der Niederschlag eine blauschwarze
Firbung angenommen hat. Nach dem Erkalten wird gewogen.

Die Féllung der Phosphorsidure mit Ammoniummolybdat kann auch bei etwa
50° nach den Angaben im Abschnitt ,,Reinaluminium‘ ausgefiithrt werden.

Auswaage mal 0,03948 mal 50 =% P,0;.

Zur Herstellung des Fdllungsreagenses 16st man 60 g Ammoniummolybdat in 200 cm?
Wasser, fiigt 40 cm® konz. Ammoniak hinzu und filtriert notigenfalls. Diese Losung gibt
man langsam unter Riihren in eine Mischung von 200 cm3 konz. Salpetersaure und 300 cm?
Wasser. Man laBt 24 Stunden absitzen und verwendet die klare Losung.

Bei den beschriebenen Verfahrem wird micht mehr wie bei dem frither iiblichen
der Phosphorsduregehalt als Tonerde ermattelt und bewertet, sondern in dem einen
Fall die Phosphorsiure unmittelbar bestimmt und von der Summe der Oxyde ab-
gesetzt, im anderen Fall eine Methode angewandt, nach der Phosphorsdure iiberhaupt
nicht mit erfafft wird.

2. Ton.

Da man neuerdings neben Bauxit auch Ton zur Gewinnung von Tonerde bzw.
Aluminium verwendet, ist es erforderlich, hier auch einige Angaben iiber die
Analyse des Tones zu machen. Um ein Urteil iiber die Giite dieses Materials ab-
geben zu konnen, miissen vor allem die Gehalte an Al,O3, Fe,O5, TiO, ermittelt
werden. Erst in zweiter Linie sind die anderen Bestimmungen wichtig, wie die
des Gliihverlustes, von SiO,, Mn,0,, CaO, MgO, K,0, Na,0, Cr,0,, V,0;, SO;, P,0;.

Die dem Laboratorium zur Untersuchung zugewiesene Rohprobe wird nach
einer Grobzerkleinerung zunéchst 24 Stunden bei 105° getrocknet. Davon nimmt
man etwa 25 g, treibt sie durch ein Sieb von 4900 Maschen (DIN 70) und trocknet
noch einmal mehrere Stunden bei 105° nach. Man 13t die Probe im Exsiccator
erkalten und entnimmt nur die jeweils zur Analyse nétige Menge, da fein pul-
verisierter Ton leicht Wasser anzieht.

Kieselsdure.

1g Ton (bei 105° getrocknet) wird mit etwa der 10fachen Menge Natrium-
kaliumcarbonat im Platintiegel gut gemischt und iiber einem Gebléise aufgeschlossen.
Die abgeschreckte Schmelze wird in einer flachen Porzellanschale in 100 cm3
Salzsdure (1 + 1) gelost und mit 5 cm?® konz. Salpetersiure oxydiert. Dann dampft

? Treadwell: Lehrb. d. anal. Chem. 11. Auflage (1941) S. 374.
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man auf dem Sandbad zur Trockne ein und rostet bei etwa 250° ab. Der Riick-
stand wird noch einmal mit 30 cm? konz. Salzsiure angefeuchtet und wieder ge-
rostet (Dauer zuletzt etwa 1 Stunde). Nun feuchtet man den Riickstand mit
20 em3 konz. Salzsdure an, versetzt ihn mit etwa 300 cm3 heiBem Wasser und kocht
bis zur Losung der Chloride. Die Kieselsdure wird durch ein schnell laufendes,
mit Filterschleim beschicktes Filter abfiltriert. Zunichst wird mit heiBer, ver-
diinnter n-Salzsiure und dann mit reinem Wasser ausgewaschen. Man dampft
das Filtrat nochmals zur Trockne ein und réstet, wie oben angegeben, ab. Der
Riickstand wird wieder in 20 cm3 konz. Salzsiure und 300 cm3 heilem Wasser
gelost, die noch anfallende Kieselsdure wieder abfiltriert und das Filtrat in einen
500 cm?® fassenden MeBkolben gegeben. Die beiden Riickstinde werden im ge-
wogenen Platintiegel gemeinsam verascht, gegliiht und gewogen. Man versetzt
mit etwas FluBsiure und 2 Tropfen Schwefelsiure, raucht ab, glitht und wigt
wieder. .

Gewichtsdifferenz mal 100 = % SiO,.

Der nach dem Abrauchen der Schwefel- und FluBsiure etwa verbleibende
Riickstand wird mit wenig Kaliumhydrogensulfat aufgeschlossen, in Wasser geldst
und zu dem Filtrat in den 500 cm3-MefBkolben gegeben; dann fiillt man bis zur
Marke auf und verwendet die Losung zur Ausfithrung der folgenden Be-
stimmungen :

Gesamdifillung (Al,0,, Fe,0,, TiO, und gegebenenfalls Mn,0,, Cr,0; und V,0;)
und Bestimmung der Tonerde.

200 cm?® des Filtrates von der Kieselsdurebestimmung (=0,4g Einwaage)
versetzt man mit 50 cm? einer 20proz. Ammoniumchloridlésung, erhitzt zum
Sieden und gibt vorsichtig verdiinntes, kohlensiurefreies Ammoniak (1 4-3) hinzu
(bei Anwesenheit von Carbonat wiirde Calcium mitfallen), bis Methylrot (von
welchem ein paar Tropfen einer 0,2proz. alkoholischen Lésung zugesetzt waren)
nach Gelb umschligt. Darauf fiigt man noch 5 Tropfen Ammoniak hinzu und
kocht kurze Zeit auf. Durch das Aufkochen soll der Uberschuf an Ammoniak
vertrieben werden, da dann durch Aufspaltung des Ammoniumchlorides in NH,
und HCl die kleinen Mengen der zuerst mitausgefallenen Erdalkalien wieder in
Losung gehen. Nach dem Absitzen der Fillung wird noch heill durch ein schnell
laufendes Filter filtriert. Dabei mull die Losung noch ganz schwach nach Am-
moniak riechen. Zum Auswaschen des Niederschlages wird eine warme, 2proz.
Ammoniumnitratlésung verwendet, der auf 11 5 bis 6 Tropfen Ammoniak zu-
gesetzt waren (QGelbfirbung von Methylrot). Den Niederschlag 16st man mit
heiBler, verdiinnter n-Salzsiure vom Filter und wiederholt die Féllung in der
obigen Weise, um die Gesamtmenge der Erdalkalien restlos zu entfernen. Das
zweite Filtrat wird mit dem ersten vereinigt und anschlieBend durch Zugabe von
etwas Bromwasser und Erhitzen auf die Anwesenheit von Mangan gepriift. Ist
Mangan vorhanden, so scheidet es sich in dunkelbraunen Flocken als Mangan-
dioxyd ab. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit der Hauptmenge vereinigt.

Die Filter mit den Niederschligen werden gemeinsam vorsichtig verascht und
bei mindestens 1100° bis zur Gewichtskonstanz gegliiht.

Auswaage mal 1000
4

Von dieser Summe der Oxyde setzt man die Werte fiir Fe,O3 und TiO, ab, um ALO,
zu erhalten. Enthilt der Niederschlag grofere Mengen an Mn,0,, Cr,0; und V,0;,
so miissen diese Oxyde ebenfalls bestimmt und abgezogen werden.

Soll der Gehalt an Tonerde unmittelbar bestimmt werden, so kann man auch
mit Oxychinolin fillen, wie im Abschnitt ,,Bauxit®, S. 8/9, angegeben ist.

Der Gehalt an den oben erwihnten Oxyden wird wie folgt ermittelt:

= % Gesamtoxyde.
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Eisen.

100 cm® (=0,2 ¢ Einwaage) des Filtrats von der Kieselsdure werden mit
10 cm?® Schwefelsdure (1-1) versetzt und mit einer Kaliumpermanganatlosung
angerdtet. Dann gibt man 10 cm3 einer 50 proz. Kaliumrhodanidlgsung hinzu und
titriert mit einer n/,-Titan(I1I)-chloridlosung — anfangs schnell, gegen Ende
langsam — bei 60° bis zur Farblosigkeit.

Verbrauchte cm?® mal Faktor mal 1000
2

= % Fe,0,.

Herstellung der Titan (III)-chloridlésung:

100 cm® Titan(III)-chlorid (10- bis 15proz.,
wisserige Losung von Merck) werden mit
300 cm?® konz. Salzsiure vermischt. Man erhitzt
zum Sieden, kiihlt schnell ab und gibt das
ganze in 2 bis 3 1 ausgekochtes, destilliertes
Wasser, welches sich in einer 5 1-Flasche be-
findet. Man fiillt mit ausgekochtem dest. Wasser
auf anndhernd 51 auf, schiittelt um und ver-
dringt die Luft aus der Flasche durch Einleiten
von Wasserstoff oder Kohlensdure in die Lo-
sung; die Abb. 1 zeigt einen einfachen Wasser-
stoffentwickler. Die Titan(III)-chloridlésung
wird gegen eine ®/;,-Eisen(III)-chloridlésung
eingestellt, s. S. 32.

Titan.

a) Bei Abwesenheit von groBeren Men-
gen Cr,0; und V,0,. Die ausgewogenen
Gesamtoxyde (s. Gesamtfillung) werden
mit  Kaliumhydrogensulfat  (10fache
Menge) aufgeschlossen, die Schmelze wird
in Wasser gel6st und die Losung in einen
100 cm3-MeBkolben gegeben. 50 cm?3 der
Losung behandelt man, wie unten ange-
geben, weiter.
Abb. 1. Vorratsflasche (unter Wasserstoffschutz) b) ‘Bei Anv}'esenheit .VOIl Chrom und
it s e ian i chondifoms ek Vanadin, Bs wird der bei der Chrom. und
Bd. 1 S. 20.) Vanadinbestimmung (s. nichsten Ab-
schnitt)anfallende Eisenriickstand, welcher
das gesamte Titan enthilt, in 10 cm?® Schwefelsdure (14 1) gel6st, die Losung
in einen 125 cm3-MeBkolben gegeben und folgendermafBen weiter untersucht:

50 cm3 dieser Losung (=0,2 g Einwaage) versetzt man in einem 250 cm3-
MeBkolben nacheinander mit 10 cm? Schwefelséure (14 1), 10 cm3 konz. Phosphor-
sdure und 5 cm?® 3proz. Perhydrol und fiillt zur Marke auf. 100 cm?® davon — bei
hohen Konzentrationen einen entsprechend kleineren Teil — gibt man in ein 100 cm?
fassendes NeBlerglas und vergleicht die Losung mit einer zweiten, welche die
gleichen Mengen an Chemikalien enthélt, und zu welcher man aus einer Biirette
eine Titanlésung bekannten Gehaltes bis zur Farbgleichheit zuflielen 1a8t.

Herstellung der Titanvergleichslosung: s. S. 11.

Enthilt der Ton nur kleine Mengen an Ti0,, so fithrt man die Messung zweck-
méiBiger mit dem Pulfrich-Photometer, s. Abschnitt ,,Reinaluminium®, S.34, aus.

Chrom und Vanadin.

0,5 g des bei 105° getrockneten Tons werden mit 3 bis 4 g Soda-Borax (4 3)
gut gemischt ; bei sehr eisenarmen Tonen gibt man zuvor eine Messerspitze Brandt-
schen Eisenoxydes zu. Man schlieBt durch Erhitzen iiber einem Geblise auf,
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lést die abgeschreckte Schmelze in Schwefelsiure (1+1) und dampft auf dem
Sandbad bis zum starken Rauchen ein. Die Salze werden mit wenig Wasser auf-
genommen; hierauf wird gekocht und die Kieselsdure abfiltriert. Das auf etwa
70 cm? eingeengte Filtrat wird mit Natronlauge (14-3) in geringem UberschuB
versetzt, zum Sieden erhitzt und mit 5cm?® 3proz. Perhydrol oxydiert. Man
1aBt iiber Nacht absitzen und filtriert vom Eisenhydroxyd usw. in einen NeSBler-
zylinder ab. Der NeBlerzylinder soll eine Marke bei 100 cm?® fiir die Ausfithrung
der Chrombestimmung besitzen und eine zweite Marke bei 125 cm? Inhalt fiir die
im AnschluBl an die Chrombestimmung folgende colorimetrische Vanadinbestim-
mung. Den bei der Fillung mit Natronlauge entstandenen Niederschlag kann
man fiir die Titanbestimmung oder fiir die Manganbestimmung verwenden. Man
wiischt ihn mit heiBem Wasser aus und fiillt das Filtrat auf 100 cm3 auf. Diese
Losung wird mit einer Chromatlésung bekannten Gehaltes verglichen.

Herstellung der Chromatlésung: 0,2555 g K,CrO, werden in 11 Wasser gelost; die Losung
wird mit 5 g Soda versetzt. 1 cm3 entspricht 0,1 mg Cr,0,.

Zur Bestimmung des Vanadiums wird die auf den Chromgehalt hin verglichene
Losung mit konz. Schwefelsiure im NeBlerglas unter kriftigem Riithren mit
Hilfe eines Knopfstabes angesduert und mit einigen Tropfen Perhydrol versetzt;
dabei muf3 die Temperatur der Losung im NeBlerglas etwa 80° erreichen. Nach
etwa 1 Stunde vergleicht man sie mit der Chromatvergleichslosung, welche in
derselben Weise behandelt worden ist. Dieser Vergleichslosung setzt man jetzt
eine Vanadinlésung bekannten Gehaltes bis zur Farbgleichheit zu; dabei ist es
jedoch nicht nétig, nach jeder Zugabe lingere Zeit zu warten, sondern es geniigen
jeweils 5 min, bis sich die Vanadinfarbe voll entwickelt hat.

Herstellung der Vanadinvergleichslésung: 0,1 g V,0; wird in 20 cm® Schwefelsdure (1+41)
gelost und die Losung auf 11 Wasser verdiinnt. 1 ecm® entspricht 0,1 mg V,0;.
Mangan.

Der bei der Chrom-Vanadin-Bestimmung anfallende eisenhaltige Niederschlag
(s. Absatz ,,Chrom und Vanadin®) wird mit heiler, 10 proz. Salpetersiure, welcher
etwas Wasserstoffperoxyd zugesetzt war, vom Filter in das Becherglas geldst.
Man dampft bis zur ersten Krystallbildung ein, versetzt mit 30 cm3 Salpetersiure
(1+1), 16st unter Erhitzen, kithlt auf 10° ab und gibt 0,5 g Natriumwismutat
hinzu; dann schiittelt man einmal um, 148t 1/, Stunde absitzen, filtriert durch
einen Glasfiltertiegel (G 4) in ein NefBlerglas und fiillt bis zur Marke auf. In ein
zweites Nellerglas gibt man dieselbe Menge an Reagenzien und bis zur Farbgleich-
heit eine 2/,.-Kaliumpermangantlosung. 1cm? dieser Losung entspricht 0,2 mg Man-
gan. Der Manganwert wird mittels Division durch 0,7203 auf Mn;O, umgerechnet.

Calcium.

Das Filtrat von der Gesamtfiallung (s. Absatz ,,Gesamtfillung und Bestimmung
der Tonerde®, S.13) séuert man schwach mit Essigsdure an und fillt aus der
kochenden Lésung Calcium mit 20 cm?® siedender Ammoniumoxalatlésung (5 proz.).
Nach mehrstiindigem Stehen auf dem Wasserbad wird der Niederschlag auf ein
Filter gebracht, einige Male mit ammoniumoxalathaltigem Wasser ausgewaschen,
in verd. Salzsdure gelost und nochmals in der angegebenen Weise (zur Trennung
von Magnesium) ausgefillt, Nach dem zweiten Filtrieren wischt man wieder mit
ammoniumoxalathaltigem Wasser, dann mit Wasser, bis das ablaufende Wasch-
wasser nach dem Anséuern mit Schwefelsidure 1 Tropfen Permanganatlosung nicht
mehr entfiarbt. Der Niederschlag wird vom Filter in ein Becherglas gespritzt und
das Filter mit heiler Schwefelsdure (1 4 4) gewaschen, wobei sich auch der Nieder-
schlag im Becherglas 16st. Dann wird mit 100 cm?® kochendem Wasser nach-
gewaschen. Die heifle Losung (70°) titriert man mit »/;,-Permanganatlosung.
1 cm?® 1/, -Permanganatlosung entspricht 0,0056 g CaO.
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Man kann auch die fiir die iibliche Eisentitration hergestellte Permanganat-
I6sung verwenden. Der Titer fir CaO ist dann gleich dem halben Eisentiter
(f=0,5025).

Magnesium.

Dié vereinigten Filtrate von der Kalkfillung werden auf etwa 200 cm?3 ein-
geengt und mit 20 cm3 Ammoniumphosphatlésung (10proz.) versetzt. Man kocht
auf und gibt Ammoniak bis zur Rétung von Phenolphthalein zu, setzt von der
Heizplatte ab und fiigt weitere 25 cm3 konz. Ammoniak hinzu. Dann liB8t man
das Becherglas etwa 12 Stunden stehen, filtriert durch ein dichtes Filter und
verascht vorsichtig in einem Porzellantiegel; erst gegen Ende wird stark gegliiht.
Ist der Niederschlag nicht rein wei}, so wird mit konz. Salpetersiure angefeuchtet
und noch einmal nachgegliiht.

Mg,P;0; mal 0,3623 mal 100
Einwaage S

MgO.

Natrium und Kalium'°,

1 g des bei 105° getrockneten Tons wird zunéchst in einer elektrisch geheizten
Muffel 1/, Stunde lang auf 750° erhitzt. Dadurch zerfillt die Tonsubstanz —
Al,O, - 2 Si0, - 2 HyO — in freie Tonerde und Kieselsdure unter Entweichen von
Wasser. Die gesamte frei gewordene Tonerde und ein kleiner Teil der iibrigen
noch vorhandenen Oxyde werden durch 2stiindiges Erhitzen mit 100 cm?® Salz-
sdure (14 1) auf dem Wasserbad in Losung gebracht. Man filtriert von dem
Riickstand in einen 250 cm? fassenden MeBkolben ab und wéscht mit verd. Salz-
sdure aus. Dann wird verascht, gegliiht und nach dem Wiagen mit etwas Flu-
sdure und 2 Tropfen Schwefelsiure im Platintiegel abgeraucht. Man 16st den
Riickstand mit wenig Salzsdure, gegebenenfalls unter Zugabe von einigen Tropfen
3proz. Wasserstoffperoxydlosung und gibt diese Losung ebenfalls in den MeB-
kolben.

Nun macht man schwach ammoniakalisch, setzt gelbe Ammoniumsulfidlésung
in geringem UberschuB hinzu, schiittelt kriftig um, fiillt den Kolben mit Wasser
bis zur Marke auf und verschlieBt luftdicht mit einem Stopfen. Nach 12stiindiger
Wartezeit wird durch ein Faltenfilter abfiltriert ; dann werden 200 cm? entnommen.
Zur Zersetzung des Ammoniumsulfids kocht man ldngere Zeit, fillt, ohne den aus-
geschiedenen Schwefel abzufiltrieren, in der siedend heiBlen, schwach ammoniakali-
schen Losung Kalk mit Ammoniumoxalat und filtriert nach etwa 8stiindigem
Absitzen. Man wéscht das Calciumoxalat griindlich mit heilem Wasser aus, ver-
dampft das Filtrat in einer Platinschale zur Trockne und vertreibt die Haupt-
menge der Ammoniumsalze durch méBiges Erhitzen und den Rest ganz vorsichtig
iiber freier Flamme. Nachdem der verbliebene Gliihriickstand in wenig heiBlem
Wasser und einigen Tropfen Salzsiure gelost worden ist, wird die Losung zwecks
Fillung des Magnesiums mit festem Bariumhydroxyd im UberschuB versetzt,
bis sich rotes Lackmuspapier blau firbt. Es muB ein UberschuB von Barium-
hydroxyd vorhanden sein, um das Magnesium quantitativ auszuféllen. Der ge-
bildete Niederschlag wird abfiltriert und gut mit heilem Wasser ausgewaschen.
Im siedend heiBen Filtrat wird der UberschuB von Bariumhydroxyd mit Am-
moniumcarbonat gefdllt. Nunmehr filtriert man wieder in eine Platinschale,
wischt den Niederschlag sorgfiltig mit heifem Wasser aus, gibt zum Filtrat
etwas Schwefelsdure (1+41) hinzu, dampft zur Trockne, gliht und wigt die
Alkalisulfate. Da die letzten Anteile der iiberschiissigen Schwefelsiure von den
Alkalisulfaten unter Bildung von Hydrogensulfaten hartnickig festgehalten wer-
den, empfiehlt es sich, wihrend des Gliihens erbsengrofie Stiicke von Ammonium-

10 Handbuch fiir das Eisenhiittenlaboratorium Bd. 1 (1939) S. 58 bis 62.
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carbonat hinzuzugeben, wodurch das Austreiben des Schwefelsiurerestes infolge
Bildung von flichtigem Ammoniumsulfat beschleunigt wird.

Dann 16st man die gegliihten und gewogenen Alkalisulfate in Wasser, siuert
mit einigen Tropfen Salzsdure an, erhitzt bis zum Sieden und fillt die Schwefel-
séure durch tropfenweise Zugabe von Bariumchloridlésung in moglichst geringem
UberschuB. Das Filtrat wird eingeengt, in eine innen blau oder schwarz glasierte
flache Porzellanschale mit AusguB iibergefiihrt, mit 10 cm3 Uberchlorsiurelssung
versetzt und unter Umrithren bis zur Sirupdicke eingedampft (Vorsicht!). Nun-
mehr wird nach Wasserzusatz unter fleifigem Weiterriihren wiederum eingeengt
und nach Wiederholung des Wasser- und Uberchlorsiurezusatzes die Salzsiure
restlos und die Uberchlorsiure bis zum beginnenden starken Rauchen abgedampft *.
Die erkaltete Masse digeriert man dann mit 20 cm® Waschalkohol (s. unten),
dekantiert, nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat, durch einen gewogenen
Jenaer Glasfiltertiegel 1 @ 4, behandelt den Riickstand nochmals mit dem Wasch-
alkohol und bringt schliefllich den Niederschlag mit Hilfe des Waschalkohols in
den Tiegel. Darauf entfernt man die iiberschiissige Uberchlorsiure durch Aus-
waschen mit einigen Kubikzentimetern reinen absoluten Alkohols. Der Tiegel
wird bei 130° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und dann gewogen.

Auswaage mal 0,3399=K,0, K,0mall,850==K,S0,, Na,S0,mal 0,4364=Na,0.

Bariumchloridlosung: 25 g krystallisiertes (alkalifreies) Bariumchlorid werden in 100 cm?
Wasser unter Zusatz von 5 cm3 Salzsdure (1,19) gelost

Uberchlorsiure zur Analyse (1,2) entsprechend einem Gehalt von etwa 30% HC10,.

Waschalkohol: 100 cm3 Alkohol (97proz.) werden mit 0,2 cm® Uberchlorsaure (1, 2) ver-
mischt.

Gesamtischwefel.

1g bei 105° getrockneter Ton wird im Nickeltiegel mit 8 g Natriumkalium-
carbonat und 1g Natriumperoxyd aufgeschlossen, die Schmelze mit heilem
Wasser gelost und der Riickstand abfiltriert. Hierauf wird die Kieselsdure durch
Eindampfen mit Salzsidure und nachfolgendes Rosten unldslich gemacht (s. SiO,-
Bestimmung). Man nimmt mit 30 cm3 konz. Salzsiure auf, kocht nach dem
Verdiinnen auf etwa 150 cm?® und filriert die Kieselsdure ab. Anschliefend wird
mit Ammoniak neutralisiert und mit Salzsidure schwach angesduert. (Auf 100 ¢cm3
Analysenlésung soll etwa 1cm?® konz. Salzsiure kommen.) Nun erhitzt man
zum Sieden und fillt mit 10 cm?® siedender Bariumchloridlésung. Den Barium-
sulfatniederschlag 1468t man in der Warme absitzen, filtriert ab, gliiht und wigt
als Bariumsulfat. Sollte der Niederschlag noch verunreinigt sein, so schliet man
ihn mit wenig Natriumcarbonat auf, laugt die Schmelze mit Wasser aus, filtriert
ab, siduert das Filtrat mit Salzsdure an und fillt die Schwefelsiure nochmals mit
Bariumchlorid aus.

Auswaage mal 0,3430 mal 100 = % SO, .

Die Angabe des Schwefelgehaltes erfolgt als SO, unabhingig davon, ob er
als Sulfid oder Sulfat vorlag.

3. Kryolith und Aluminiumfluorid.

Fiir die Gewinnung von Aluminium durch Schmelzelektrolyse werden groe Mengen von
Kryolith und Aluminiumfluorid benotigt. Kryolith wird teils als natiirliches Mineral, teils
als synthetisches Produkt der chemischen Industrie angewandt. Aluminiumfluorid ist immer
ein chemisches Erzeugnis. Da bekanntlich zur Gewinnung von reinem Aluminjum sehr reine
Ausgangsmaterialien notwendig sind, miissen in gleicher Weise wie an die Tonerde auch an
die zur Schmelzelektrolyse notwendigen Fluorsalze hinsichtlich des Reinheitsgrades die
héchsten Anforderungen gestellt werden. Die Bestimmungen von Kieselsdure und Eisen
sind am wichtigsten; dazu kommen noch die von Sulfat und Wasser. Letzte ist besonders
deshalb wichtig, weil jeder Wassergehalt eine mit Verlust an Fluor verbundene Zersetzung

* Vorsicht! s. Kap. ,,Wolfram*, S. 409.
Analyse der Metalle. I. 2
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der Fluoride bedingt. Auch eine Fluorbestimmung la8t sich bei der Beurteilung des Alu-
miniumfluorides nicht umgehen, da es bisher noch nicht moglich war, ein technisch 100 proz.
wasserfreies Aluminiumfluorid herzustellen; somit bildet also der Fluorgehalt neben den
genannten Verunreinigungen den Wertmesser fiir dieses Salz. Weiter sei zur Durchfithrung
von Gesamtanalysen im folgenden auch je eine Methode zur Bestimmung von Aluminium
und von Natrium in den Fluoriden angegeben.

Kieselsdiure.

In einem nicht zu groBlen Platintiegel (Inhalt 20 cm?) werden 5 g Borsiure
(Qualitdt: Borsdure fusum fiir SilicataufschluB8 nach Jannasch!) geschmolzen.
Auf die wieder erkaltete Schmelze gibt man 1 g Kryolith oder Aluminiumfluorid
(bei Aluminiumfluorid werden 7 g Borsiure und 0,5 g Natriumcarbonat an-
gewandt) und erhitzt von neuem erst mit dem Brenner, dann mit einem starken
Geblise, bis die Masse gut durchgeschmolzen ist und keine Blasen mehr zeigt.
Dafiir benotigt man eine Temperatur von wenigstens 1200° und eine Schmelz-
dauer von etwa 1 Stunde. Die noch fliissige Schmelze verteilt man durch vor-
sichtiges Umschwenken iiber die ganze Innenfliche des Tiegels und schreckt ab,
wobei man den Tiegel bedeckt hélt. Die Schmelze zerspringt und 148t sich leicht
in eine Platinschale iiberfithren. Man iibergieBt sie mit reichlich Salzsduremethyl-
ester (Darstellung s. unten) und stellt die Schale auf ein Wasserbad. In den
Schmelztiegel gibt man ebenfalls etwas Methylester, um die letzten Anteile der
Schmelze zu l6sen, und spiilt diese dann zur Hauptmenge in die Platinschale.
Den Salzsauremethylester verdampft man auf dem Wasserbad und gibt sc oft
wieder neuen Methylester hinzu, bis man an der Flammenfirbung (griin leuch-
tend) eines iiber die Schale gehaltenen Brenners erkennt, dafl keine Borsidure
mehr entweicht. Der verbleibende Trockenriickstand wird noch wenigstens
1 Stunde bei 110° erhitzt und dann mit Salzsiure und Wasser aufgenommen.
Hat man die unldsliche Kieselsdure abfiltriert und gut ausgewaschen, so wird
das Filtrat nochmals eingedampft, um die letzten Reste von Kieselsiure ab-
zuscheiden. Die beiden Filter werden zusammen verascht; der Tiegel wird ge-
gliht und gewogen. Durch Abrauchen mit FluBsiure und Schwefelsdure priift
man die Kieselsdure auf Reinheit.

Salzsiuremethylester wird folgendermafBen hergestellt: In einem Rundkolben, der zur Halfte
mit konz. Salzsiure gefiillt ist, 148t man langsam konz. Schwefelsiure zutropfen. Das ent-
weichende Chlorwasserstoffgas leitet man durch vier Waschflaschen. Die erste enthélt konz.
Schwefelsaure, die zweite und dritte Methylalkohol, die vierte ist leer und als Sicherheits-
flasche umgekehrt geschaltet. Der Gasiiberschufl wird in einer Flasche mit wasserfreiem Methyl-

alkohol am Ende der Apparatur aufgefangen. Fiir einen Liter Methylalkohol muB man wenig-
stens 3 Stunden Chlorwasserstoffgas einleiten und erhilt dann ein zum Verjagen der Borsiure

geeignetes Reagens.

Eisen.

Man raucht 1 g Kryolith bzw. Aluminiumfluorid nach vorherigem Anfeuchten
mit Wasser in einer Platinschale mit 10 cm3 konz. Schwefelsdure ab, nimmt dann
mit 10 cm3 Schwefelsdure (14 1) und heiBem Wasser auf, bringt die Losung in
ein 100 cm3-MeBkolbchen und fiillt nach dem Erkalten bis zur Marke auf. In
dieser Losung bestimmt man Eisen colorimetrisch, wie es im Abschnitt ,,Ton-

erde*‘, S. 23, beschrieben ist.

Wasser.

Die Bestimmung des Wassers in Fluorsalzen erfolgt nach Jannasch unter
Zuhilfenahme von Bleioxyd. Es eignet sich hierzu am besten die in beifolgender
Abb. 2a und b aufgezeichnete Apparatur*. Je nach dem zu erwartenden Wasser-

11 Jannasch, P.: Prakt. Leitfaden fiir Gewichtsanalyse. 2. Auflage 1904.
* Obige Ausfithrungsform nach einer Mitteilung von Dr. F. Specht: I.G. Farben, Lever-

kusen.
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gehalt kénnen Einwaagen bis zu 5g angewandt werden. Das Erhitzen erfolgt
in einem elektrisch beheizten Ofen, wobei 550° nicht iiberschritten werden sollen.

Die Einwaage wird in einem Wigeglischen mit der notwendigen Menge (20
bis 50 g) Bleioxyd gemischt und in ein Porzellanschiffchen gebracht, welches dann
in das Quarzglasrohr geschoben wird. Das Quarzglasrohr ist am Ende stark ver-
jingt und mit einer diinnen Schicht Bleioxyd zwischen zwei Schichten Asbest
versehen. Es ist mit zwei Calciumchlorid-

réhrchen verbunden, in denen das ent- E Rl T
weichende Wasser aufgenommen und ge- ! T
wogen wird. L Iy
Zunichst leitet man durch die ganze b/l o U
Sehifte glosierfem Porzellan ™

Apparatur 10 min lang einen gut vor-
getrockneten Luftstrom mit méBiger Ge- o )
schwindigkeit und heizt den Ofen langsam Abb. 2. Q“%iﬁlﬁi"?ﬁ %{Ic%%gstlmmung o
an. Die Bestimmung einschlief8lich Anheizen

dauert 1!/, bis 2 Stunden, wobei nur die Temperatur zu beobachten ist. Zum
SchluB ist scharf darauf zu achten, daB am Ausgang des Quarzglasrohres keine
Wassertropfchen héngenbleiben; nétigenfalls sind diese durch Erwirmen mit
einer kleinen Flamme zu vertreiben.

efwa 15w hoch und 100 oder 150wan. fang

Abb. 2b. Apparatur zur Bestimmung von Wasser in Fluoriden. (Die Calciumchloridrohrchen wurden im Ver-
hiltnis zum Ofen absichtlich zu groB gezeichnet. um die Art der Verbindung deutlich zu machen.)

Bei 550° schmilzt Bleioxyd nicht, die Masse im Schiffchen backt zusammen
und laBt sich nach dem Erkalten leicht daraus entfernen. Ein Schiffchen hilt
mehrere Bestimmungen aus.

Sulfate!.

Man versetzt 3 g Kryolith mit 200 cm® Wasser und 10 g Ammoniumcarbonat
und kocht !/, Stunde lang, um die vorhandenen unléslichen Sulfate in l6sliche
Alkalisulfate iiberzufithren. Nach dem Erkalten filtriert man nach Zusatz von
etwas Filterschleim durch ein schnell laufendes Filter. Da immer etwas Natrium-
fluorid in Losung geht und die Losung dann alkalisch reagiert, neutralisiert man
gegen Lackmuspapier mit Salzsidure (14 1).

Dann fiigt man auf 100 cm?® Losung 1 cm3 konz. Salzsdure hinzu und fillt
in der Hitze mit 10 cm3® 10proz. Bariumchloridlésung, die man zuerst tropfen-
weise, bis der erste Niederschlag auftritt, dann in einem Guf} zugibt.

Da der Niederschlag neben Bariumsulfat immer etwas Bariumfluorid enthilt,
mull man noch eine Reinigung vornehmen. Man filtriert zunichst wie iiblich
durch ein mit Filterschleim versehenes Filter, verascht und glitht im gewogenen
Porzellantiegel. Nach dem Wigen pinselt man den Niederschlag in ein kleines
Becherglas und spiilt den Tiegel mit einer Losung von Calciumchromat und
Salzsdure aus [10 cm?® Calciumchromatlosung (s. weiter unten) - 10 cm® Salz-

12 Ehrenfeld, R.: Chemiker-Ztg. 29 (1905) S. 440.
2%
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siure (1+1)]. Unter hdufigem Riihren digeriert man den Niederschlag mindestens
1 Stunde, filtriert durch ein gedichtetes Filter, wischt gut mit verdiinnter Salz-
siure und heilem Wasser aus, bis das Filtrat bariumfrei ist, verascht, gliht und
wigt das nun reine Bariumsulfat. Das zuletzt ablaufende Waschwasser wird auf
Barium gepriift, indem man es mit Ammoniak bis zum Auftreten der gelben
Chromatfirbung versetzt. War Bariumfluorid vorhanden, so fillt jetzt ein Ge-
misch von Bariumchromat und Calciumfluorid aus.

Uberschreitet das Gewicht des ausgewogenen Bariumsulfates 0,3 g, so enthalt
das Bariumsulfat immer kleine Mengen an Aluminiumoxyd, welche nicht mehr
vernachldssigt werden konnen. Diese kann man durch Aufschlieen mit Alkali-
hydrogensulfat und Fillen mit Ammoniak bestimmen und setzt sie von der Ba-
riumsulfatauswaage ab.

Herstellung der Calciumchromatlosung: Man 16st 50 g Chromséure in 500 cm3 Wasser,
neutralisiert mit 30 g Calciumcarbonat und filtriert. 4 cm?® dieser Losung entsprechen 0,5 g

Calciumchromat; 0,35 g Calciumchromat sind theoretisch zum Umsetzen von 0,25 g Barium-
fluorid notwendig.

Fluor®3,

Die Bestimmung des Fluors beruht darauf, dafl zundchst das Fluor des Kryo-
liths oder des Aluminiumfluorids durch Schmelzen mit Natriumkaliumcarbonat
und Kieselsdure in 16sliches Alkalifluorid iibergefithrt wird, wihrend Aluminium
unlsliches Aluminiumsilicat bildet.

Dann neutralisiert man die alkalische Fluoridlosung mit einer n-Salzsiure-
lésung und fillt mit einer Bleichloridlosung Bleichlorofluorid aus.

¥’ + CV + Pb” — PbCIF.

Das Bleichlorofluorid 16st man in Salpetersdure, titriert in dieser Losung das
Chlorion mit 1/,,-Silbernitratlosung und rechnet auf Fluor um.

An besonderen Reagenzien werden bendotigt: Kieselsaure, gefallt, besser noch Quarzpulver,
eine kalt gesittigte Bleichloridlésung, eine kalt gesattigte Eisen (III)-ammoniumsulfatlésung:
200 g Eisen (IIT)-ammoniumsulfat 4 300 cm?® Wasser + 50 cm? konz. Salpetersiure.

0,5 g der durch ein 4900-Maschensieb (DIN 70) gegebenen Probe Aluminium-
fluorid werden mit 2 g Kieselsdure und 8 g Natriumkaliumecarbonat in einem
Platintiegel (Inhalt 30 cm3) gut gemischt. Bei aufgelegtem Deckel wird zu-
nichst mit kleiner Flamme langsam von der Seite her erhitzt. Man stellt dabei
die nicht leuchtende Flamme des Brenners so ein, daBl die Tiegelwandung von
ihr gerade bespiilt wird und das Schmelzen nur an der Beriihrungsstelle beginnt;
dies setzt man auf die gleiche Weise um die ganze Tiegelwandung herum fort.
Erst wenn die Masse am Rande zusammengesintert ist, schmilzt man vorsichtig
von auBen nach innen, aber stets unter Anwendung einer kleinen Flamme, um
Verlust durch Entweichen von Fluoriden (z. B. SiF,) zu vermeiden. Durch die
geschilderte Art des Schmelzens hélt sich die Kohlensdureentwicklung in méBigen
Grenzen. Durch Liiften des aufgelegten Deckels kann man auch weitgehend ver-
hindern, daB das Schmelzgut durch die Kohlensiure bis zum Deckel hochgehoben
wird. Man erhitzt vorsichtig so lange, bis die Kohlenséureentwicklung nach etwa
3/, Stunden aufhort, wobei aber die Temperaturgrenze von 700 ° nicht iiberschritten
werden darf. Dann bricht man den Schmelzprozel ab, ungeachtet dessen, ob ein
klarer FluB3 erzielt wurde oder nicht, schwenkt den Tiegel, so daBl die Schmelze
in diinner Schicht an der Tiegelwand erstarrt und stellt ihn darauf in kaltes
Wasser. Nach dem Erkalten wird die Schmelze in einem 400 cm3-Becherglas
zuniichst mit 100 cm3 heiem Wasser iibergossen, 2 Stunden in der Wérme stehen-

18 Stark, G.: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 70 (1911) 8. 173; F. G. Hawley: Industr.
Engng. Chem. Bd. 18 (1926) 8. 573; F. Specht: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231 (1937)
S. 181; W. Kapfenberger: noch unversffentlicht.
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gelassen, dann nochmals mit 100 cm?3 heilem Wasser versetzt und 1 weitere Stunde
stehengelassen. Dabei sind die festen Stiickchen der Schmelze von Zeit zu Zeit
mit einem abgeplatteten Glasstab zu zerdriicken. Erst wenn keine harten Stiick-
chen mehr in dem lockeren Schlamm zu finden sind, ist die Zersetzung der Schmelze
beendet. Man gibt das Ganze in einen 500 cm3-MeBkolben, fiillt nach dem Er-
kalten auf, schiittelt kriftig durch und filtriert.

Von dem klaren Filtrat werden 200 cm?® (= 0,2 g Einwaage) in einen weit-
halsigen 750 cm3-Erlenmeyerkolben gebracht, nach Zugabe von einigen Tropfen
Methylorange mit 2/,,-Salzsdure neutralisiert und nach dem Umschlag in Rot
dann noch mit 0,5 cm?® n-Salzsidure versetzt, damit die Losung deutlich sauer ist.
Man erwirmt nun sowohl die Fluor enthaltende Lésung als auch dasselbe Vo-
lumen einer gesittigten Bleichloridlosung auf 55° und 146t die warme Bleichlorid-
l6sung aus einem Tropftrichter in einem diinnen Strahl unter lebhaftem Schwenken
des Kolbens in die Fluorlosung einlaufen, wobei Bleichlorofluorid in krystalliner
Form ausfillt. Um den Siureiiberschufl zu entfernen, wird die Losung samt dem
Niederschlag tropfenweise mit »/,-Natronlauge unter Schwenken bis zum Umschlag
nach Orange versetzt. Den Bleichlorofluoridniederschlag 148t man iiber Nacht
absitzen und filtriert ihn in einen Goochtiegel, dessen Boden mit 2 Scheibchen
Filtrierpapier bedeckt ist; dabei spiilt man den Niederschlag mit moglichst wenig
Waschwasser (s. unten) in den Goochtiegel und saugt trocken. Geringe Reste
des Niederschlages diirfen im Fallungskolben zuriickbleiben, da in ihm wieder
gelost wird.

Den trocken gesaugten Niederschlag bringt man mit den Filterscheibchen in
den Fillungskolben zuriick und spiilt die letzten Reste des Niederschlages aus dem
Goochtiegel in den Kolben zuriick, wobei man zuletzt noch etwas 2n-Salpetersiure
verwendet. Die Fliissigkeit im Kolben soll etwa 100 cm3 betragen; man setzt
noch 20 cm?® Salpetersdure (14 1) hinzu und 16st unter schwachem Erwédrmen
den Bleichlorofluoridniederschlag auf. Die Losung spiilt man in einen 500 cm?3-
MeBkolben, setzt nach dem Erkalten aus einer Biirette 80 cm?® 1/,,-Silbernitrat-
lésung hinzu und bringt durch kréftiges Schiitteln das Silberchlorid zum Zu-
sammenballen. Hat man mit Wasser aufgefiillt, so schiittelt man nochmals gut
um und filtriert durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes Becherglas.

250 cm3 des klaren Filtrates (0,1 g Einwaage und 40,0 cm® der verwendeten
n/.o-Silbernitratlsung entsprechend) bringt man in einen 750 cm3-Erlenmeyer-
kolben, versetzt mit 5 cm3 einer gesittigten Eisen (III)-ammoniumsulfatlésung
und titriert den UberschuB an Silbernitrat mit einer 1/,,-Ammoniumrhodanid-
16sung zuriick. Der Endpunkt der Titration ist bei 1 Tropfen 1/,,-Losung scharf
zu erkennen. 1 cm? 1/ ,-Silbernitratlosung entspricht 0,0019 g Fluor.

Die Herstellung des Waschwassers: Man 16st 11 g Natriumfluorid in 1000 cm® Wasser.
Diese Losung enthalt dann in 1 cm3 0,005 g Fluor. Davon pipettiert man 20 cm? ab, ver-
diinnt auf 100 cm?® und setzt 2 g Natriumkaliumcarbonat hinzu. Aus dieser Losung fillt man
das Bleichlorofluorid aus, so wie es oben in der Ausfithrung der Analyse angegeben ist, ohne
jedoch in diesem Falle mit »/;-Natronlauge zuriickzutitrieren. Man 148t iiber Nacht stehen,
filtriert durch einen Goochtiegel ab und wischt mit reinem Wasser aus. Das so erhaltene
Bleichlorofluorid gibt man in eine Flasche von 1000 cm3 Inhalt, iibergieBt mit 11 Wasser,
schiittelt mehrere Stunden bis zur Séttigung gut durch und filtriert ab. Die auf diese Weise
erhaltene gesittigte Losung von Bleichlorofluorid dient als Waschwasser, 50 cm3 davon

verbrauchen etwa 0,6 cm?® 2/, -Silbernitrat. Die auf obige Weise erhaltene Fillung von Blei-
chlorofluorid reicht zur Herstellung von 31 Waschwasser aus.

Aluminium.

Man schliet 1 g Kryolith bzw. Aluminiumfluorid mit 40 g Kaliumhydrogen-
sulfat auf, 16st die Schmelze mit Wasser, fiillt auf 500 cm3 auf und fallt aus 200 cm3
dieser Losung mit Ammoniak Aluminium zusammen mit Eisen aus. Die Fallung
wird wiederholt, der Niederschlag scharf gegliiht (1200°) und gewogen. Vom
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Gewicht ist der Gehalt an Eisenoxyd abzusetzen, s. auch Abschnitt ,,Bauxit®,
S. 9/10.

Natrium.

Man raucht in einer Platinschale 1 g der Substanz mit Schwefelsiure bis zur
Trockne ab, wiederholt das Abrauchen, nimmt dann mit Wasser und etwas Schwe-
felsdure auf und spiilt das Ganze in einen 500 cm?-MeBkolben iiber. Zur Fillung
des Eisens und des Aluminiums versetzt man die Losung mit Ammoniak und fiigt
noch 10 cm?® Ammoniumcarbonatlosung (1 + 9) hinzu, um auch etwa vorhandenes
Calcium mit abzuscheiden. Nunmehr wird auf 500 cm3 aufgefiillt, ein Anteil von
250 cm3 abfiltriert und diese Losung in einer Platinschale eingedampft. Nach
dem Eindampfen verjagt man die Ammoniumsalze durch Erhitzen, gliiht den
Riickstand auf dem Geblidse, 16st ihn mit einigen Tropfen Schwefelsiure und
Wasser wieder auf und wiederholt die Fallung mit Ammoniak und einigen Tropfen
Ammoniumcarbonatlosung. Nach dem Abfiltrieren dampft man in einer ge-
wogenen Platinschale wiederum ein und wégt, nachdem die Ammoniumsalze ver-
jagt sind, den Riickstand nach dem Glithen. Diese Operation mufl notigenfalls
mehrmals wiederholt werden. Das so gefundene Natriumsulfat wird auf Natrium
umgerechnet.

I1. Hiittenerzeugnisse.

1. Tonerde.

Die Reinheit des erzeugten Aluminiums hiéngt zu einem wesentlichen Teil von
der Reinheit der zu seiner Herstellung verwendeten Tonerde ab. Insbesondere
sind es die Gehalte an Kieselsiure und Eisenoxyd, die bei der Gewinnung der
Tonerde auf ein Mindestmall herabgedriickt werden miissen. Auf diese Ver-
unreinigungen wird sich daher die Bestimmung in der Hauptsache zu erstrecken
haben. Daneben sind von Wichtigkeit die Gehalte an Oxyden von Titan, Cal-
cium und Natrium. Uber eine geniigende Calcinierung der Tonerde gibt der
Glihverlust AufschluB.

Die Gehalte an Kieselsiure und Eisenoxyd sind bei einer guten Tonerde
meist so niedrig, daB man am zweckméaBigsten mit colorimetrischen Verfahren
arbeitet, wobei auf die Reinheit der Reagenzien besonders zu achten ist, ins-
besondere auf die der AufschluBmittel Soda-Borax und Natriumhydrogensulfat.

Kieselsdiure.

Es werden im folgenden zwei Verfahren angefiihrt: das colorimetrische und
das gewichtsanalytische. Das letztgenannte wurde frither allgemein angewandt,
ist jedoch bei den geringen Gehalten an Kieselsdure wegen der deshalb notwendigen
groBen Einwaage und der dafiir erforderlichen groflen Mengen an AufschluB-
mitteln wenig zu empfehlen.

a) Das colorimetrische Verfahren. 1,25 g Tonerde werden mit 2,6 g wasser-
freier Soda und 2,5 g gebranntem Borax (Borax ustus) innig gemischt und im
bedeckten Platintiegel zum Schmelzen gebracht. Um ein zu starkes Aufblihen der
Mischung und damit Verluste zu vermeiden, erhitzt man zweckmifBig zunichst
eine Seite des Tiegelrandes unter allmahlicher Steigerung der Temperatur. Wenn
die Mischung vollkommen geschmolzen ist, wird stérker erhitzt, bis die Schmelze
klar und blasenfrei ist. Dauer etwa 20 min. Unter Umschwenken des Tiegels
wird nunmehr die Schmelze an der Tiegelwand verteilt und dadurch schwach
abgekiihlt. Dann schreckt man den Tiegel in kaltem Wasser ab, wobei die Schmelze
glasartig erstarrt. Sie wird in heilem Wasser unmittelbar im Tiegel gelost und
die Lésung in ein 250 cm3-Becherglas tbergespiilt. Um die letzten Reste der
Schmelze in Losung zu bringen, filllt man den Tiegel mit 3 n-Salzsdure an und
erwirmt einige Zeit. Mit dieser Sdure wird die Losung des Aufschlusses angeséuert,
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wozu im ganzen 50 cm® 3 n-Salzsdure verwendet werden sollen. Dann ist bei
Einhaltung der angegebenen Verhiltnisse die Endlésung 1/,, an Salzsiure. Nun
werden etwa 10 Tropfen Wasserstoffperoxyd (3proz.) hinzugegeben, worauf man
einige Zeit kocht, um den UberschuB des Peroxydes zu beseitigen. Dann spiilt
man in ein 250 cm3-Koélbchen iber und filllt nach dem FErkalten auf. Je nach
dem Gehalt an Kieselsdure werden nun 50, 40 oder 20 cm3 dieser Losung ab-
gemessen und in einen 100 cm3-NeBlerzylinder gebracht, mit 2,5 cm3 20proz.
Ammoniummolybdatlosung versetzt, bis zur Marke verdinnt und gut umge-
schiittelt. Nach 10 min wird mit Losungen in gleich groen NeBlerzylindern ver-
glichen, die mit verschiedenen, aber genau gemessenen Mengen einer Pikrinsiure-
lésung angefirbt sind, deren Farbung einer bestimmten Menge SiO, entspricht.
(s. BII 4a, ,,Reinstaluminium®).

Zur Herstellung der Pikrinsiurelésung werden 0,030 g Pikrinséure zum Liter gelost. 1 cm®
dieser Losung im NeBlerzylinder auf 100 cm?® verdiinnt, entspricht dann hinsichtlich seiner
Farbe fast genau der Fiarbung, die 0,05 mg SiO, mit Ammoniummolybdat angefarbt im gleichen
Volumen hervorrufen. Dies wird durch Versuche iiberpriift.

Fir den Vergleich mit einer Analysenlosung stellt man sich eine Skala von
Losungen in NefBlerzylindern her, die einsn steigenden Gehalt an Pikrinsdure-
I6sung von je 0,2 cm? (0,2 bis 0,6 usw.) aufweisen. In diese Skala reiht man
dann den Zylinder mit der Analysenlésung an entsprechender Stelle ein und stellt
so den Gehalt dieser Losung an Kieselsidure fest. Man betrachtet dabei die Stirke
der Farbung, indem man von oben durch die ganze Schicht auf eine weile Unter-
lage hindurchschaut. Die verbrauchten Reagenzien ergeben einen Blindwert, der
zu beriicksichtigen ist. Die Berechnung ist folgende:

fo(a—1b)- 0 = % si0,

f=Wert an SiO,, der 1 cm? Pikrinsdurelosung auf 100 cm® im NeBlerzylinder
verdiinnt entspricht.

a=cm?3 Pikrinséurelésung, entsprechend dem Gehalt der Analysenlésung an SiO,.

b=cm3 Pikrinsdurelosung, entsprechend dem Blindwert der Reagenzien fiir die
angewandte Menge.

£ =Einwaage, d. h. entsprechend dem Anteil, der in den NeBlerzylinder iiber-
nommen wurde.

b) Das gewichtsanalytische Verfahren. 5g Tonerde werden in einer stark-
wandigen Platinschale von 10 cm Durchmesser mit 80 g Natriumhydrogensulfat
aufgeschlossen. Dabei steigert man die Hitze allmihlich unter 6fterem Um-
schwenken der Schale und erhitzt am Ende ziemlich stark mit einem Geblise,
bis eine klare, goldgelbe Schmelze entstanden ist.

Nach dem Erkalten bringt man sie in eine flache Porzellanschale von etwa
15 cm Durchmesser und 16st mit heiBem Wasser auf, wobei man 50 cm?® Schwefel-
sdure (1-+1) hinzugibt. Ist alles gelost, so wird bis zum starken Rauchen der
Schwefelsdure eingedampft. Nach dem Erkalten wird der Schaleninhalt mit heiBem
Wasser aufgenommen und die Losung von der abgeschiedenen Kieselsiure durch
Filtrieren befreit. Diese wird nach dem Veraschen gegliiht und gewogen. Durch
Abrauchen mit FluBsiure und einigen Tropfen Schwefelsiure ist sie auf Reinheit
zu priifen.

Eisen.

Fir die Eisenbestimmung werden 50 cm® der AufschluBlésung (s. S. 23,
Zeile 5 von oben) in einem 100 cm3-MeBkolben mit 5 cm3 50proz. Kalium-
rhodanidlésung versetzt, auf 100 cm? aufgefiillt und in einem Eintauchcolorimeter
mit einer Vergleichslosung verglichen, die 50 cm3 der Losung eines Aufschlusses



24 Aluminium.

ohne Tonerde (2/,,-Salzsdure, s.0.) 3 Tropfen 3proz. Wasserstoffperoxydlgsung,
5 cm?® Kaliumrhodanidlosung und so viel einer eingestellten Eisenlosung enthilt,
daB ihre Farbung anndhernd gleich der der Analysenlésung ist.

Fir die Eisenstammlésung werden 0,4912 g Mohrsches Salz [Fe(NH,),(SO,), - 6 H,01,
entsprechend 0,1 g Fe,O,, in Wasser und 20 cm?® Schwefelsdure (1 -+ 1) zu 1 Liter gelost.

Berechnung : CUAV . 1%0 — % Fe,0,
¢, = Konzentration der Vergleichslésung, d. h. g Fe,O4 in 100 cm3 der Vergleichs-
16sung.

V =Am Colorimeter abgelesene Schichthohe der Vergleichslosung.
A= Am Colorimeter abgelesene Schichthéhe der Analysenlésung.
E =Kinwaage in 100 cm? der Analysenlésung, im obigen Falle 0,25 g.

Bei sehr genauen Analysen ist das Ausschiitteln mit Alkohol-Ather (s. S.28)
zu empfehlen.

Gliihverlust. Zu seiner Ermittelung werden 2 g der calc. Tonerde in einem
gewogenen Platintiegel mit Deckel im elektrisch beheizten Ofen 1 Stunde bei
etwa 1200° geglitht. Den bedeckten Tiegel 14t man im Exsiccator 1/, Stunde
abkiihlen und wigt ihn dann.

Alkalien. Fiir ihre Bestimmung wird hier ein Verfahren angefiihrt, welches
zwar nicht vollig befriedigt, aber vereinbarungsgemifl angewendet wird (Allianz-
methode). Alle anderen bekannten Verfahren geben ebensowenig ganz zuver-
lassige Werte, so dal man sich auf das angefiihrte geeinigt hat.

10 g feingepulverte (10000-Maschensieb) Tonerde werden in einer Porzellan-
schale mit 30 em? konz. Salpetersiure iibergossen; dann wird auf dem Luftbad
vorsichtig bis zur Trockne eingedampft und, um die Salpetersiure vollstindig
auszutreiben, nachher kurze Zeit auf einem Brenner nachgeglitht. Man zerreibt
den trockenen Riickstand mit einem Pistill, nimmt dann mit 100 cm3 heilem
Wasser auf, fiigt 10 cm?® konz. Ammoniak und 15 cm? einer 10proz. Ammonium-
carbonatlosung hinzu und kocht etwa 15 min. Die Losung mufl dann noch deut-
lich ammoniakalisch sein. Nun wird filtriert und mit heiBem Wasser gut aus-
gewaschen. Filtrat und Waschwasser werden eingeengt, in eine gewogene Platin-
schale gespiilt und mit 2 cm3 Schwefelsdure (1-+1) versetzt. Man dampft zur
Trockne ein, verjagt die Ammoniumsalze und erhitzt den Riickstand bis zur
Rotglut. Er wird als Na,SO, ausgewogen und auf Na,O oder Na,CO, umgerechnet.
Um das Ergebnis nachzupriifen, bringt man das bereits gewogene Na,SO, mit
15 bis 20 cm? heiBem Wasser in Losung, versetzt es mit wenigen Kubikzentimetern
Ammoniak und Ammoniumcarbonat, filtriert wieder, engt ein, glitht und wigt
nochmals. Wenn das zuletzt festgestellte Gewicht niedriger ist als das erste, so
war die Fillung das erstemal nicht ganz frei von Tonerde.

Umrechnungsfaktor: auf Na,0=0,44, auf Na,CO;=0,75.

Calcium.

Um dieses zu bestimmen, verwendet man die Reste der AufschluBlosungen
von der colorimetrischen Si/Fe-Bestimmung, und zwar von mehreren Aufschliissen,
so daB man schlieflich iiber eine Menge verfiigt, die einer Einwaage von 5,0 ¢g
Tonerde entspricht. Man engt sie auf 300 bis 400 cm? ein, macht mit Natron-
lauge alkalisch und gibt hierbei zur sicheren Fillung des Calciums eine kleine
Menge festes Natriumoxalat (0,1 g) hinzu. Nach kurzer Zeit kocht man auf und
1aBt mehrere Stunden absitzen. Dann wird abfiltriert, und der Niederschlag, der
neben Eisenhydroxyd das gesamte Calcium und Titan enthélt, in wenig verdiinnter
Salpetersiure gelost, um etwa vorhandene Oxalsiure zu zerstéren. Die saure
Losung versetzt man in Gegenwart von Ammoniumsalzen nach dem Verdiinnen
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auf etwa 200 cm3 mit kohlensiurefreiem Ammoniak und fillt Eisen und Titan
als Hydroxyde aus. Im Filtrat wird Calcium mit Ammoniumoxalat gefallt und
als Oxalat bestimmt, das man denn auf Calciumoxyd umrechnet.

Titan.

Der bei der Bestimmung des Calciumoxydes anfallende Eisen-Titanniederschlag
wird in Schwefelsiure gelost und Titan colorimetrisch nach Weller bestimmt
(s. ,,Bauxitanalyse”, S.11).

2. Korund.

Korund, welcher einerseits in der Natur vorkommt, andererseits hauptsichlich
fiir technische Zwecke kiinstlich gewonnen wird, bietet bei der Untersuchung
dadurch besondere Schwierigkeiten, dafl er praktisch sdureunldslich ist und den
iblichen Aufschlufimitteln starken Widerstand entgegensetzt; doch kann er
schlieflich durch ldngeres Schmelzen mit Borax oder mit Kaliumpyrosulfat auf-
geschlossen werden.

Die Untersuchung von Korund erstreckt sich neben der Bestimmung des
Hauptbestandteiles, nimlich der Tonerde, auf die Verunreinigungen: Eisenoxyd,
Titandioxyd und Kieselsiure. In selteneren Fillen werden auch Calciumoxyd
und Magnesiumoxyd bestimmt.

Die Probe ist vor der Untersuchung in einem Diamantmorser sehr fein zu
pulverisieren und durch ein 10000-Maschensieb (DIN 100) abzusieben. Die Zer-
kleinerung ist so lange fortzusetzen, bis kein Riickstand mehr auf dem Sieb
verbleibt. Beim Zerkleinern und Pulverisieren im Diamantmorser gelangt Eisen
in die Probe. Es ist deshalb notwendig, dieses Eisen vor der Analyse wieder
mit einem Magneten zu entfernen. Die Probe wird vor der Verwendung zur
Analyse noch bei 105° getrocknet.

a) AufschluB mit Borax14,

1 g Korund wird mit ungefahr der 10fachen Menge entwéssertem Borax innigst
gemischt und im bedeckten Platintiegel (oder in einer kleinen Platinschale) zu-
nichst mit kleiner, sodann allméhlich mit immer groBerer Flamme erhitzt, bis
eine ruhig flieBende, klare Schmelze erzielt ist; diese wird sodann in etwa 100 cm3
heiflem, mit etwas Salzsdure versetztem Wasser geldst. Sollten noch unzersetzte
Reste von Korund vorhanden sein, so filtriert man sie ab und schmilzt sie noch-
mals wie vorher. Bei geniigendem Feinheitsgrad der Probe und hinreichend
langem Schmelzen gelingt es jedoch auch, durch einmaliges Schmelzen einen
vollstindigen Aufschluf zu erzielen. Die letzte Schmelze wird wieder in ver-
diinnter Salzsidure gelost und die Losung zu der Hauptmenge hinzugegeben.

Die Abscheidung und Bestimmung der Kieselsdure geschieht in der im Ab-
schnitt ,,Ton*, S. 12, angegebenen Weise. Ebenso ist dort schon die Bestimmung
von Al,O,; und die der Verunreinigungen beschrieben, so daf hier auf eine Wieder-
gabe verzichtet werden kann. Die unmittelbare Tonerdebestimmung kann auch
nach dem im Abschnitt ,,Bauxit®, S. 8, angegebenen Verfahren ausgefiihrt werden.

Da Korund in der Hauptsache aus Tonerde besteht, verwendet man ein An-
reicherungsverfahren, bevor man mit der Bestimmung der einzelnen sonstigen
Verunreinigungen beginnt. Zu diesem Zweck versetzt man die von der Kiesel-
siure befreite AufschluBlésung so lange mit Natronlauge (14-3) im Uberschu8,
bis sich das zunichst ausfallende Aluminiumhydroxyd wieder 16st. Man ver-
diinnt nun auf etwa 500 cm?, versetzt mit 5 cm?® 3proz. Wasserstoffperoxyd-
I6sung, kocht auf und 146t mehrere Stunden (am besten iiber Nacht) absitzen.
Hat man dann filtriert, so wird der Niederschlag in heifler, verdiinnter Salz-

14 Hilles, H.: Z. angew. Chem. Bd. 37 (1924) S. 255.
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sdure (20 cm3® Salzsdure, 5 cm® 3proz. Wasserstoffperoxydlésung und 75 cm3
Wasser) gelost. In der Losung bestimmt man die einzelnen Bestandteile nach
dem Abschnitt ,,Tonerde‘, S. 22ff.

b) AufsehluB mit Kaliumpyrosulfat.

1g Korund wird mit ungefahr der 10fachen Menge Kaliumpyrosulfat im
gerdumigen Platintiegel mit zunéchst kleiner, dann allméhlich gesteigerter Flamme
erhitzt, bis eine ruhig flieBende Schmelze erzielt ist. Es empfiehlt sich, wihrend
des Schmelzens 6fters mit einem dicken Platindraht oder einem Platinspatel das
zu Boden sinkende, unaufgeschlossene Material in der Schmelze zu verteilen.
Zuletzt erhitzt man mit der Flamme eines guten Teclubrenners. Zur Erzielung
eines vollstindigen Aufschlusses ist eine Schmelzdauer von mindestens 1 Stunde
erforderlich. Nach dem Erkalten der Schmelze erhitzt man den Platintiegel
nochmals, bis die an der Tiegelwand befindliche Schmelze in Flufl gekommen ist,
und gibt ihn dann in 100 cm3® Wasser, dem vorher 10 cm?® konz. Schwefelsdure
hinzugefiigt worden sind. Sollte sich herausstellen, daB der AufschluB nicht voll-
stindig war, so filtriert man durch ein mit Filterschleim versehenes, schnell
laufendes Filter und verascht. Den Riickstand schlieBt man noch einmal mit
wenig Kaliumpyrosulfat auf und 16st in der angegebenen Weise.

Um die Abscheidung der Kieselsdure zu vervollstindigen, dampft man nun-
mehr die vereinigten Filtrate ab, bis Schwefelsduredimpfe entweichen, nimmt
nach dem Erkalten mit etwa 150 cm3 Wasser auf, erwirmt gelinde bis zur Losung
der Salze, filtriert, nachdem sich die ausgeschiedene Kieselsiure abgesetzt hat, in
einen 250 cm3-MeBkolben und wiéscht mit heilem, schwach schwefelsdurehaltigem
Wasser aus. Die geglithte und gewogene Kieselsdure wird in iiblicher Weise mit
FluBsdure abgeraucht und ein etwa verbleibender Riickstand mit etwas Kalium-
pyrosulfat aufgeschlossen. Die geloste Schmelze gibt man der Hauptlésung zu
und verfahrt weiter wie zuvor unter a angegeben ist.

Es ist zu beachten, dafl beim AufschluB nach a oder b etwas Platin in Lésung
geht, welches bei manchen Bestimmungen stérend wirken kann. In diesem Fall
mul} es durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die heifle Losung entfernt
werden.

3. Aluminiumsulfat.

Das handelsiibliche Aluminiumsulfat enthéilt in der Regel 15% Al,Q,, in
manchen Féllen auch bis zu 18%. Fiir die Bewertung des Sulfats sind die Ge-
halte an freier Sdure und vor allem an Eisen wichtig. Die iibrigen Verunreinigun-
gen, wie Kieselsdure, Blei, Zink, Natrium, kommen nur in geringen Mengen vor
und kénnen meist unberiicksichtigt bleiben.

Aluminium.

Die Bestimmung des Aluminiumgehaltes kann nach einer der in Abschnitt A
genannten Methoden (Fillung mit Ammoniak, mit Oxin oder mit Ammonium-
phosphat) erfolgen, s. S. 4, 5, 6.

Eisen.

Die Bestimmung des vorhandenen Eisens wird colorimetrisch mit Kalium-
rhodanid ausgefiihrt. Diese Methode ist im Abschnitt B.II, 1, ,,Untersuchung
der Tonerde®, S. 23, beschrieben. Man verwendet 2 g Aluminiumsulfat.

Freie Sdure.

Die Bestimmung der freien Sdure im Aluminiumsulfat kann besonders deshalb
zu unrichtigen Ergebnissen filthren, weil man nie ganz sicher ist, ob ein Gehalt
an sog. freier Sdure nicht dadurch vorgetduscht wird, daf} ein Teil des Aluminium-
sulfats als basisches Salz vorliegt. Daraus ergibt sich, daB selbst dann, wenn
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man eine Bestimmung der Tonerde und eine Bestimmung der Gesamisdure vor-
nimmt und daraus den Gehalt an frerer Siure errechnet, unter Umstinden Fehl-
ergebnisse erhalten werden oder doch nur annahernd richtige Werte. Die sichersten
Befunde erhilt man nach den Angaben von H. Zschokke und L. Hiuselmann?®,
welche die Vorschrift von W. N. Iwanow!® abgeidndert haben.

Die Methode griindet sich darauf, daf ein neutrales Tonerdesalz mit Kalium-
cyanoferrat (II) bei Temperaturen von nicht iiber 85° gefallt wird. Dabei bleibt die
Séure in Losung und kann nach Abfiltrieren des Niederschlages titriert werden.
Der Zusatz von Bariumchlorid soll die vorhandene freie Schwefelsdure binden
und die ihr dquivalente Menge Salzsdure frei machen; ein UberschuB an Barium-
chlorid bildet mit Kaliumcyanoferrat(II) Komplexsalze, welche nicht weiter
storen.

Ausfiihrung. In ein MeBkolbchen von 100 cm? bringt man 10 cm3 einer etwa
7 bis 9g ALO,/l enthaltenen Aluminiumsulfatlésung, dazu 10 cm3 10proz. Ba-
riumchloridlésung, ferner 5 cm3 10proz. Kaliumeyanoferrat(II)-Losung (héchstens
6 Tage alt) und fiigt hierauf 60 cm? siedendes Wasser hinzu. Nun gibt man unter
Umschiitteln tropfenweise eine frisch bereitete, 2proz. Gelatinelosung zu, bis der
gebildete Niederschlag flockig wird und sich leicht absetzt, was nach Zusatz von
1 bis 1,5 cm3 der Fall ist. Nach dem Abkihlen fiillt man auf 100 cm?® auf und
filtriert durch ein Faltenfilter. 50 cm3 des Filtrates werden auf 100 cm? verdiinnt
und mit n/;,-Natronlauge unter Zusatz von Methylorange titriert. 1cm3 1/,
Natronlauge = 0,98 g freie Schwefelsiure je Liter obiger Losung. Die angegebenen
Vorschriften sind genaw einzuhalten. Ist die zu titrierende Losung neutral gegen
Methylorange, so miissen in einer new angesetzten Probe vor Beginn der Féllung
einige Kubikzentimeter 2/, ,-Schwefelsdure hinzugegeben werden. Ist im anderen
Fall der Gehalt an freier Sdure gro}, so bleibt das Filtrat triib; man korrigiert
dann in einer neuen Probe mit einigen Kubikzentimetern 2/, ,-Lauge vor dem Aus-
fallen. Die zugesetzten Mengen an Schwefelsiure oder im anderen Falle an
Natronlauge sind bei der Berechnung zu beriicksichtigen, um den wahren Wert
zu erhalten.

Andere Verunreinigungen. Zinkoxyd wird dadurch ermittelt, da man die
Losung des Aluminiumsulfates so lange mit Bariumacetat versetzt, bis die Schwe-
felsdure gebunden ist. Dann filtriert man und fallt Zink mit Schwefelwasserstoff.
Es sind dabei die Angaben von E. Brennecke!” zu beriicksichtigen. Da eine
Bestimmung von Zink in Aluminiumsulfat selten auszufiihren ist, soll hier nur
auf obige Literaturstelle verwiesen werden.

Das gleiche gilt fiir Arsen, das ebenfalls mit Schwefelwasserstoff gefallt wird
{FuBnote 17; 1. c. S. 631f.).

4. Metalle.

a) Reinstaluminium (Raffinade).

Reinstaluminium, vielfach auch Raffinadealuminium genannt, enthilt nur
noch sehr kleine Mengen an Verunreinigungen. Diese miissen colorimetrisch be-
stimmt werden. Im allgemeinen werden nur Kupfer, Eisen und Silicium ermittelt.
Doch findet man mit Hilfe eines Spektrographen manchmal noch Spuren von
Magnesium, Calcium und allenfalls Natrium.

Die colorimetrische Bestimmung der obengenannten Elemente wird stark von
duflerlich der Probe anhaftenden Verunreinigungen, wie Fetten und Staub, be-
einflult. Es ist z. B. zweckmiBig, fiir die Analyse runde Stibe von beispielsweise

15 Chemiker-Ztg. Bd. 46 (1922) S.302.

16 Chemiker-Ztg. Bd. 37 (1913) S. 805 bis 814.

17 ,,Schwefelwasserstoff als Reagens in der quantitativen Analyse* S.123ff. Stuttgart:
Verlag Ferd. Enke 1939.
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20 mm Durchmesser und 200 mm Lénge zu gieBlen, die GuBhaut abzudrehen und
den Stab dann durch Abdrehen in einem Stich zu zerkleinern. Man erhélt hierbei
eine zusammenhéngende Spirale und kann davon leicht die jeweils zur Analyse
erforderliche Menge abbrechen. Ist bei anders geformten Proben die GuBhaut
entfernt, so geniigt selbstverstindlich auch ein Anbohren der Probe in der all-
gemein iiblichen Weise.

Eisen 8,

Die das Eisen in dreiwertiger Form enthaltende Losung wird mit Kalium-
rhodanid versetzt und dann entweder unmittelbar im Pulfrich-Photometer oder
mit einer Losung bekanntem Gehaltes im einfachen Colorimeter verglichen. Beim
Colorimetrieren pflegt man vielfach das vorherige Ausschiitteln mit Alkohol-
Ather zu vermeiden und die wdsserige, saure Lésung unmittelbar mit Kalium-
rhodanid anzufdrben.

Da es sich jedoch gezeigt hat, daBl die auf diese Weise erhaltenen Rhodan-
farbungen nur beschrénkt haltbar sind, so wird hier ein Ausschiitteln der Losung
mit Alkohol-Ather gefordert.

2 g Aluminium werden mit etwa 3 cm?® 1proz. Quecksilber (II)-chloridlésung
versetzt und in 20 bis 30 cm?® konz. Salzsiure gelost. Die Salzsidure gibt man
zweckmifig in kleinen Anteilen hinzu, um ihr zu rasches Abdampfen zu ver-
hindern und erhitzt auf einer Heizplatte, um den Losungsvorgang zu beschleunigen.
Nach der Beendigung des Losens wird von dem Quecksilberkiigelchen abgegossen,
dieses in einem Porzellantiegel in etwas Salpetersdure gelost, die Losung einge-
dampft und der Riickstand bis zur Verfliichtigung des Quecksilberoxyds erhitzt.
Ein unmittelbares Verdampfen des metallischen Quecksilbers ist unzulissig,
da dann ¢mmer Verluste an den im Quecksilber befindlichen Fremdmetallen ein-
treten. Ein etwa verbleibender Riickstand wird in etwas Salzsdure und Salpeter-
sdure gelost und die Losung zur Hauptmenge hinzugegeben. Dann versetzt man
mit 30 cm?® Schwefelsdure (1 + 1) und raucht auf dem Sandbad bis zur kraftigen
Entwicklung von SO,;-Dampfen ab. Man 148t erkalten, 16st in 200 cm3 heiflem
Wasser, gibt die Losung in einen 250 cm3-MeBkolben und fiillt auf. Ein Teil der
Losung, dessen Eisengehalt zwischen 0,005 und 0,2 mg Eisen liegen soll, wird
in einem Scheidetrichter mit 5 cm?® Salzsiure, 10 cm® 50proz. Kaliumrhodanid-
losung, 25 cm3 Alkohol und 15cm?® Ather versetzt und ausgeschiittelt. Nach
kurzem Absitzen 148t man die Salzlésung ablaufen und gibt den Atherauszug in
ein trockenes 50 cm3-K¢6lbchen. Unabhingig von der vorhandenen Eisenmenge
wird das Ausschiitteln noch 3mal unter weiterer Zugabe von je 10 cm?® Ather
wiederholt. Die jeweiligen Atherausziige werden in das 50 cm3-Kolbchen gegeben;
man fiillt zum SchluB mit Ather bis zur Marke auf und colorimetriert.

Der geringe Eisengehalt der Reagenzien muf} beriicksichtigt werden. Man
bringt zu diesem Zweck dieselben Chemikalienmengen in ein Becherglas und
behandelt sie genau so wie die Analyse. Bestimmte organische Stoffe, wie Na-
triumoxalat, Weinsaure, Citronensiure usw., 16sen sich in Ather und stéren. Die
Glasgefille miissen vor ihrer Verwendung mit einer wisserigen Losung, welche
Salzsiure, Kaliumrhodanid und Alkohol-Ather enthilt, ausgeschiittelt werden,
da schon kleinste Staubteilchen eine merkliche Rotfirbung bedingen.

Die beschriebene Methode ist fiir die Verwendung eines Pulfrich - Photometers
gedacht. Fir dieses hat man durch Ausschiitteln von Eisenlésungen bekannten
Gehalts unter Beachtung der angegebenen VorsichtsmaBregeln eine Eichkurve
aufgestellt. Steht zum Vergleich nur ein einfaches Colorimeter zur Verfiigung,
so wird eine Eisenl6sung dhnlichen, aber bekannten Gehaltes in der gleichen Weise
ausgeschiittelt und in den Vergleichszylinder gegeben.

18 Steinhauser, K., u. H. Ginsberg: Z. anal. Chem. Bd. 104 (1936) S. 385.
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Silicium.

Die salzsaure Analysenlosung muB das Silicium als Kieselsdure enthalten,
und zwar in einer Form, welche mit Ammoniummolybdat anfirbbar ist*. Die
gelbe Losung (Silicomolybdénsdure) wird dann mit einer Pikrinsiurelgsung be-
kannten Wirkungswertes verglichen. Die Intensitidt der Farbe der Silicomolybdin-
sdure sowohl als auch ihr Farbton kann von mancherlei Umstéinden beeinfluflt
werden, wie von der Sdurekonzentration, von der Farbe storender Begleitelemente
(Cu, Fe, Ti) und von dem Auftreten organischer Verbindungen, welche bei der
Zersetzung von Carbiden entstehen konnen. Andere Fehlermoglichkeiten beruhen
auf dem Kieselsduregehalt der verwendeten Reagenzien und auf der Tatsache,
daB die verwendeten Bechergliser eine geringe Kieselsduremenge abgeben. Die
beiden zuletzt genannten Moglichkeiten werden durch Bestimmung des Blind-
wertes und dessen Abzug vom Analysenwert ausgeglichen. Manchmal tritt auch
eine leichte Tritbung dadurch auf, daB sich das zundchst bildende basische Alu-
miniumsalz in der tiberschiissigen Sdure unvollkommen 16st. Diese Triibung wird
beim Colorimetrieren vom Auge eliminiert, wihrend sie Photometer aller Art
mitmessen. Daher empfiehlt sich bei kleinen Siliciumgehalten das Colorimetrieren
mit NeBlerglisern.

Das Ermitteln des Siliciumwertes der Pikrinsiurelésung (30 mg/l) oder das
Aufstellen einer Eichkurve geschieht in folgender Weise: Man schlieft 214 mg
(unter Beriicksichtigung des Gliihverlustes) reinste getrocknete Kieselsdure mit
der 5fachen Menge Natriumkaliumcarbonat auf, 16st die Schmelze in Wasser und
verdiinnt die Losung auf 11. 1 cm? dieser Losung enthilt 0,1 mg Silicium.

Zum Zersetzen des Aluminiums benutzt man eine etwa 15proz. Natrium-
peroxydlosung. Man verwendet Natriumperoxyd statt Natronlauge und etwas
Wasserstoffperoxyd, weil das im Handel befindliche Natriumperoxyd meist
weniger SiO, enthélt (Blindwert) als Natriumhydroxyd ; die Héhe des Blindwertes
spielt bei der Bestimmung sehr kleiner Mengen Silicium (0,005% und weniger)
eine Rolle. Die Peroxydlosung erhélt man durch Eintragen von 147 g Na,0, in
11 Wasser, welches sich in einer stark gekiihlten Silber- oder Nickelschale befindet.
Diese Losung ist etwa 3 Tage haltbar. Je 80 cm? davon versetzt man mit wechseln-
den Mengen Silicatlosung und erhitzt 20 min in einer Nickelschale. Dann wird
die Losung unter Riihren mit einem Hartgummistab in 200 cm3 Wasser ein-
getragen, mit 60 cm?® 6 n-Salzsdure angesduert, gekocht, bis sie vollstindig klar
ist, und in einen 500 cm3-Kolben gegeben, welchen man bis zur Marke auffiillt.
90 cm3 hiervon werden mit 5 cm? einer 10 proz. Ammoniummolybdatlésung ** und
10 cm3 einer moglichst salzséurefreien Aluminiumechloridlésung (0,5 g/cm3) ver-
setzt. (Das Aluminiumchlorid stellt man durch Losen von Reinstaluminium in
Salzsiure und Ausfillen mit Salzsduregas her.) Nach !/, Stunde gibt man in ein
Vergleichsglas, welches dieselbe Menge an Aluminiumchloridlgsung enthilt, so
lange Pikrinsdurelosung, bis Farbgleichheit erzielt ist. Aus den erhaltenen Werten
wird der Siliciumwert der Pikrinsiurelosung (Faktor) errechnet. Arbeitet man
mit NeBlerglidsern, so bemit man die Pikrinsduremenge derart,, daB die Steige-
rung von Glas zu Glas einer Zunahme von 0,002 mg Silicium entspricht. Tragt
man die erhaltenen Werte auf Koordinatenpapier auf, so erhdlt man auf graphi-
schem Wege eine Eichkurve und damit den Siliciumwert der Pikrinsiureldsung.
 Durchfiihrung der Analyse. 2 g Metall werden durch anteilsweise Zugabe von
32 cm3 Natriumperoxydlésung in einer Nickelschale gelost. Man kocht 20 min,
kiihlt auf 50° ab, gibt die Losung unter Riihren mit einem Hartgummistab in ein

* Kieselssure, welche mit Schwefelsiure abgeraucht worden ist, 148t sich z. B. nicht
mehr anférben.
** Man 16st 100 g Ammoniummolybdat in einem 1-Liter-MeBkolben in 800 cm® Wasser,
fiigt 10 cm3 konz. Ammoniak hinzu und fillt auf.
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Becherglas, welches 80 cm3 Wasser enthélt, versetzt sie mit 70 cm3 6 n-Salzsdure,
erhitzt bis zum Klarwerden und bringt sie in einen 200 cm3-Kolben. Nun rétet
man die Losung mit einigen Tropfen 2/,,-Kaliumpermanganatlésung an, entfernt
den UberschuB der Firbung mit 1/;,-Oxalsdure, 148t abkiihlen und fillt auf.

100 cm3 der so vorbereiteten Lésung werden mit 5 cm? der 10 proz. Ammonium-
molybdatlosung versetzt und nach !/, Stunde entweder mit dem Pulfrich-
Photometer gegen die micht angefirbte Restlosung oder durch Einstufen in eine
Reihe NeBlergliser mit steigenden Mengen an Pikrinsiureldsung colorimetriert.
Bei sehr kleinen Mengen an Silicium kann man auch nach C. Urbach?® die gelbe
Lésung durch Zugabe von Natriumsulfit und Hydrochinon bis zur Blaufirbung
des Molybdinkomplexes reduzieren und in der blauen Losung den Vergleich vor-

nehmen.

Kupfer?,

Da Kupfer im Reinstaluminium im allgemeinen nur in sehr geringen Mengen
vorkommt, wird hier die Bestimmung mit Dithizon (Diphenylthiocarbazon) als
einzige Methode angefiihrt. Wegen der Empfindlichkeit dieser Methode ist be-
sonders darauf zu achten, daB in Reagenzien und Geréiten keine storenden Ver-
unreinigungen enthalten sind. Auch diirfen keine absorbierenden oder oxy-
dierenden Stoffe zugegen sein. Von der Reinheit der Reagenzien iiberzeugt man
sich leicht durch Ausschiitteln mit Dithizon. Alle Losungen sollen unter Ver-
wendung reinster Chemikalien und mit doppelt destilliertem Wasser angesetzt
werden.

Das rot-violette Kupferdithizonat wird aus der Analysenlésung nach Zusatz
der griinen Dithizonlésung?' mit einer Schiittelmaschine ausgeschiittelt. Man gibt
so viel griine Dithizonlésung (man lost 20 mg in 100 cm?® Kohlenstofftetrachlorid)
im UberschuB hinzu, daB man nach Beendigung der Fallung eine Mischfarbe erhalt.
Diese miBt man im Pulfrich-Photometer mit dem Filter S 75, bei welchem
die vorhandene griine Farbe des iiberschiissigen Dithizons keine Absorption be-
sitzt, also nur das rot gefirbte Kupferdithizonat gemessen wird. Durch Aus-
schiitteln von Kupferlésungen bekannten Gehaltes stellt man zunichst eine Eich-
kurve auf, aus welcher bei der Ausfiihrung der Analyse unmittelbar die Kupfer-
gehalte entnommen werden konnen.

Man l6st 5 g Reinstmetall mit Salzsdure unter Zugabe von 5 cm3 5proz. Queck-
silber (II)-chloridlésung, dampft nach Beendigung des Losens bis zur Krystall-
bildung ab, nimmt die Masse mit Wasser auf und filtriert durch ein schnell laufendes
Filter in einen 250 cm3-MeBkolben. Nach dem Waschen mit wenig Wasser wird
die Quecksilberkugel, welche immer etwas Kupfer zuriickhélt, in einen kleinen
Porzellantiegel gegeben und mit wenig Salpetersiure gelost. Dann dampft man
zur Trockne und erhitzt, bis das Quecksilberoxyd verfliichtigt ist. Den Riickstand
16st man mit einigen Tropfen Salzsdure und fiigt die Losung zu der im MeBkolben
befindlichen hinzu; der Kolben wird nun bis zur Marke aufgefiillt. Je nach dem
Kupfergehalt pipettiert man einen Teil (mit etwa 10 bis 15y Kupfer) in einen
Scheidetrichter von 100 cm3 Inhalt mit kurzem Ablaufrohr, verdiinnt, falls nétig,
mit Wasser auf etwa 50 cm3 und stellt dann mit Salzsdure (1-+1) so ein, dal
Kongopapier soeben blau wird. (Die Blindlosung, der dieselben Reagenzien zu-
gesetzt werden, ist an dieser Stelle erst mit verdiinntem Ammoniak zu neutrali-
sieren, bis Kongopapier nach Rot umschligt, bevor man die angegebene Séure-
menge zugibt.) Zur Verhinderung einer geringen Oxydation gibt man noch 0,5 cm?
einer 20proz., frisch bereiteten Hydroxylaminhydrochloridlésung hinzu. Dieser

19 Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse. S.60. Wien: Verlag Hain 1937.
20 Fischer, H.: Z. angew. Chem. Bd. 50 (1937) S. 922.
21 Reinigung des Dithizons, s. H. Fischer: Z. anal. Chem. Bd. 101 (1925) S. 1.
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Zusatz verhindert die schidliche oxydierende Wirkung des dreiwertigen Eisens.
Da immer Spuren von Quecksilber in der Lésung zuriickbleiben und diese eben-
falls mit Dithizon ausgefillt werden, mufl man zur Tarnung des Quecksilbers
Kaliumjodid zusetzen. Man kann jedoch annehmen, daB3 groBenordnungsméBig
immer die gleichen Mengen zuriickbleiben. Daher geniigt es, 2 cm? einer 1proz.
Kaliumjodidlosung hinzuzusetzen. AnschlieBend fiigt man zu der Losung im
Scheidetrichter 3 cm? Dithizonlésung, welche zum Ausfillen von 7 y Kupfer aus-
reicht. Ist mehr Kupfer vorhanden, so liit man die Schicht des Kohlenstoff-
tetrachlorids in ein 10 cm3-MeBkélbchen ab und extrahiert mit weiteren kleinen
Mengen an Dithizonlosung, bis die erwdhnte griin-rote Mischfarbe auftritt. Die
ausgeschiittelten Mengen werden in das Kolbchen gegeben, welches mit Kohlen-
stofftetrachlorid aufgefiillt wird. Die Blindlésung ist in genau der gleichen Weise
zu behandeln. Nun wird, wie angegeben, im Pulfrich-Photometer colorimetriert.

Steht fiir die colorimetrischen Messungen kein solches zur Verfiigung, so kann
man die Bestimmung in der im Kap. ,, Kupfer, S. 202, angegebenen Weise zu
Ende fithren.

b) Reinaluminium (Hiitten- und Umschmelzaluminium).

Der Reinheitsgrad des Hiittenaluminiums ergibt sich aus der Bestimmung
seiner Verunreinigungen, deren Gesamtmenge in Prozenten von Hundert abgesetzt
wird. Die deutsche Normung fiir Reinaluminium, DIN-Blatt 1712, nennt als Ver-
unreinigungen besonders Si, Fe, Ti, Cu und Zn. Auflerdem werden aber auch
noch einige der folgenden Elemente gefunden: Pb, Sn, Cr, V, Ga, Mn, Ni, Co, Ca,
Mg, Na, C, S, P, O,, N, H,. Ihr Auftreten und ihre Menge hingen einerseits
von der Beschaffenheit der verarbeiteten Tonerde und andererseits von der Her-
stellungsweise des Aluminiums ab. Das sog. Umschmelzaluminium kann auflerdem
noch Elemente wie Cd Sb und andere enthalten. Die Bestimmung der im DIN-
Blatt nicht genannten Elemente wird in der Regel nur in besonders gelagerten
Fillen vorgenommen, da sie im Metall nur in so geringen Mengen und meist auch
in der gleichen GréBenordnung vorkommen, dafl der Aufwand fiir ihre Bestimmung
in keinem Verhéltnis zu ihrer Bedeutung steht. Jedoch sollen auch fiir einen Teil
dieser Elemente hier Bestimmungsverfahren angefithrt werden.

Wihrend die begleitenden Metalle mit Ausnahme des Natriums, welches be-
sonders stark an der Oberfliche auftritt, gleichmdpig im Reinaluminium verteilt
sind, treten die Metalloide ganz unregelmiBig auf. Darauf muB bei der Probe-
nahme besonders Riicksicht genommen werden.

Silicium.

Die Bestimmung kann einmal bei Gehalten bis héchstens 0,7% Silicium durch
Saureaufschlul nach Otis Handy erfolgen und zum anderen durch Lésen mit
Natriumhydroxyd nach F.Regelsberger. Bei hoheren Gehalten an Silicium
ist die nur mit Sduren arbeitende Methode nach Otis Handy wenig brauchbar,
da zu leicht Verluste durch Entweichen von Siliciumwasserstoffen beim Losen
des Metalles auftreten.

a) Abgeiinderte Methode nach Otis Handy. 2 g Spine 16st man im bedeckten
Becherglas (500 cm3) mit 45 cm3 Mischsdure (700 cm3 Schwefelsidure (1 4-1) und
300 cm?® konz. Salpetersiure) und 20 cm?® konz. Salzsiure. Die Salzsiure gibt man
in Anteilen zu. Wihrend der Zersetzung sollen besiindig braune Dimpfe von
Stickoxyden iiber der Fliissigkeit stehen, um entweichende Siliciumwasserstoffe
zu Si0, zu oxydieren. Wenn nétig, gibt man nachtriglich noch etwas konz.
Salpetersdure hinzu.

Nach beendigtem Losen dampft man auf dem Sandbade ab, bis gerade SO,-
Diampfe auftreten, 148t unter Umschwenken fest werden und !/, Stunde kriftig
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rauchen. Der erkaltete Sulfatbrei wird mit etwa 250 cm® heiBem Wasser auf-
genommen. Man erhitzt, bis das Aluminiumsulfat gelést ist, filtriert durch ein
gehirtetes oder durch ein mit Filterschleim versehenes, schnell laufendes Filter,
wischt etwa 10mal mit kochendem Wasser aus, verascht und gliiht den Riick-
stand im Platintiegel. Da man dabei hiufig ein grau gefirbtes Gemisch von Si-
licium und Kieselsdure erhélt, wird der Riickstand mit etwa 2 g Natriumkalium-
carbonat geschmolzen, die Schmelze in Wasser gelost, mit 2 cm3 Schwefelsiure
(14 1) versetzt und abgeraucht. Man nimmt wieder mit Wasser auf, filtriert wie
angegeben, verascht und gliht. Nach dem Wégen raucht man mit FluBsiure
und 2 Tropfen Schwefelsdure ab, gliht und wigt wieder. Die Gewichtsdifferenz
zwischen der ersten und der zweiten Wigung ergibt das Gewicht der Kiesel-
sdure.

Die vereinigten Filtrate werden nochmals abgeraucht, um letzte Reste an
Kieselsdure zu erfassen. KEs handelt sich jedoch meist nur um Mengen von 0,5
bis 2 mg Si0,. Diese filtriert man auf ein gehirtetes Filter ab, wiischt gut aus,
glitht, wigt und raucht mit FluBsidure und Schwefelsidure ab.

b) Alkalischer AufschluB nach F. Regelsherger. Zu 2 g in einer Nickelschale
befindlichen Spénen gibt man 7 g Natriumhydroxyd in Plitzchen. — Bei Proben
mit mehr als 5% Silicium wird die Menge des Natriumhydroxyds auf etwa das
6fache der Einwaage erh6ht. — In die bedeckte Schale spritzt man nach und nach
etwa 50 cm® Wasser, kocht unter Ergénzung des Wassers etwa 10 min, 148t etwas
abkiihlen und spiilt alles in ein 600 cm3-Becherglas, welches 25 cm3 Schwefelsiure
(14+1) enthdlt. Mit einem Teil der Schwefelsdure 16st man vorher die in der
Nickelschale zuriickgebliebenen Reste heraus und gibt sie zu der Hauptmenge.
Es wird dann zur Trockne abgeraucht, mit etwa 300 cm® warmem Wasser auf-
genommen, die ausgeschiedene Kieselsdure auf ein mit Filterschleim versehenes,
schnell laufendes Filter abfiltriert, etwa 10mal mit heilem Wasser ausgewaschen
und das Filtrat nochmals zur Trockne eingedampft. Man nimmt wieder mit
Wasser auf, filtriert durch ein gehértetes Filter, verascht beide Filter gemeinsam
im Platintiegel, glitht, wégt, raucht mit FluBsiure und 2 Tropfen Schwefelsiure
ab, glitht wieder und wigt. Die Differenz ergibt den Kieselsiuregehalt.

Eisen.

a) Mit Titan (III)-ehlorid. Die Eisenbestimmung wird in der mit Permanganat
oxydierten Losung durch Titration mit Titan (III)-chloridlésung und Kalium-
rhodanid als Indicator vorgenommen. Man titriert auf farblos.

51 der etwa 1/;,-MaBlosung stellt man in folgender Weise her: 90 bis 100 cm3 der handels-
iblichen, etwa 15proz. Titan(III)-chloridlosung werden zusammen mit etwa 200 cm?® konz.
Salzsdure in eine Vorratsflasche aus braunem Glas (51 Inhalt) gegeben. Man fillt mit ab-
gekochtem dest. Wasser von etwa 50° auf, bis sich ungefahr 51 Losung in der Flasche be-
finden, und verschlieBt zum Umschwenken mit dem Schliffaufsatz. Zum Schutze der Losung
gegen die Wirkung des Luftsauerstoffes verwendet man eine Anordnung, wie sie in der Abbil-
dung 8. 14 angegeben ist. Wihrend des Abkiihlens wird die Luft iiber der Losung durch
einen langsamen Wasserstoffstrom verdringt. Die Uberlaufpipette wird in der in der Ab-
bildung angegebenen Weise angeschlossen. Anstatt Wasserstoff kann man auch Kohlensiure
verwenden.

Zur Einstellung benutzt man eine aus Eisenoxyd hergestellte 2/5,-Eisen (III)-chloridlésung.
Zur Herstellung von 21 dieser Losung erwirmt man 3,1936 g bei 105° getrocknetes Eisen-
oxyd nach Brandt mit 100 cm?® konz. Salzsiure und verdiinnt nach vollstindiger Losung
und Abkiihlung im 2 1-MeBkolben bis zur Marke. 20 cm? dieser Losung, entsprechend 0,022336 g
Eisen, werden auf etwa 75 cm? verdiinnt, mit 10 cm? Schwefelsdure (1 + 1) und 10 cm? 10 proz.
Ammoniumrhodanidlésung versetzt und auf farblos titriert. Da die Umsetzung des Titan (III)-
chlorides eine gewisse Zeit benotigt, mufl gegen Ende der Titration die Geschwindigkeit ver-
ringert werden. Zur Beschleunigung des Vorganges wird die Titration bei 60° vorgenommen,

f— 0,0022336
" cm3 Ti-Lsg.

= g Fe/cm?.
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2 g Aluminium werden in 30 cm? Natronlauge (1 + 3), zuletzt unter Erwérmen,
gelost. Man versetzt mit 40 cm3 Schwefelsdure (1-1) in einem GuBl und erhitzt
bis zum Klarwerden, verdiinnt mit kaltem Wasser auf etwa 250 cm? und oxydiert
mit einer Kaliumpermanganatlosung bis zur schwachen Rotfirbung. Die Losung
versetzt man nunmehr mit 10 ecm?® 10proz. Rhodanidlosung und titriert, wie an-
gegeben, mit der Titan (III)-chloridlésung auf farblos.

b) Mit Sulfosalicylséiure2? 23, Im folgenden soll noch die colorimetrische Be-
stimmung des Eisens mit Sulfosalicylsiure angefiihrt werden, da auch hierbei
eine vorhergehende Abtrennung des Eisens nicht notwendig ist und sich infolge-
dessen die Bestimmung sehr rasch ausfithren 1a3t.

0,5 g Spéne werden in einem 200 cm3-MeBkolben 2mal mit je 10 cm® Brom-
Salzsiure (Salzsdure (1 -+ 1) mit Brom geséttigt) bis zu beginnender Krystallisation
eingedampft und auf einer miBig warmen Heizplatte nachgetrocknet, bis die
Krystallmasse nur noch feucht ist. (Sie darf nicht ganz trocken werden, da sie
sich dann nicht mehr in Wasser 16st). Dann bringt man die Krystalle mit 20 cm3
Wasser in Losung und gibt zur Priiffung des pg-Wertes 2 Tropfen einer wisserigen,
kalt gesittigten Thymolblaulssung und ein Eckchen Mercks Universalindicator-
papier hinzu. .

Falls der pg-Wert nicht zwischen 3,5 und 4,0 liegt (bei einiger Ubung im Ein-
dampfen kommt dies ganz selten vor), neutralisiert man mit einem Tropfen Am-
moniak (1-+5) oder Salzsdure (14 5) nach. Darauf versetzt man mit 2 cm? einer
3proz. Wasserstoffperoxydlésung und 5 cm3 Sulfosalicylsdurelosung (s. unten).
Es wird bis zur Marke aufgefiillt, umgeschiittelt und ein Teil der Losung durch
ein trockenes Filter filtriert und mit dem Pulfrich-Photometer (Filter Hg 436)
photometriert, wobei eine Eichkurve verwendet oder gegen eine Vergleichslésung
adhnlichen Gehaltes mit einem Eintauchcolorimeter verglichen wird.

Herstellung der Sulfosalicylsiurelosung: 100 g Sulfosalicylsdure werden in 300 cm3 Wasser
gelost, mit 5 Tropfen Thymolblaulésung und bis zum Umschlag nach Gelb mit Ammoniak
versetzt. Man priift mit Mercks Universalindicatorpapier, ob der pgz-Wert von 3,5.erreicht
ist. Sonst neutralisiert man mit Ammoniak bzw. verdiinnter Schwefelsure nach. Zum Schlufl
verdiinnt man auf 500 cm3.

Eichkurve: Zur Aufstellung der Eichkurve fiir die Messung mit dem Pulfrich-Photometer
werden je 4,5 g wasserhaltiges Aluminiumchlorid (AICL; - 6 H,0) (das Aluminiumchlorid muf3
auf Abwesenheit von Eisen gepriift werden) in einen 200 cm3-MeBkolben gebracht, mit

wachsenden Mengen einer eingestellten Eisen (I1I)-chloridlésung und einigen Kubikzentimetern
verdiinnter Salzsidure versetzt und, wie oben beschrieben, eingedampft und angefirbt.

Kupfer.

Da Kupfer im Reinaluminium meist nur in ungefihr der gleichen GréBen-
ordnung wie im Raffinationsmetall vorkommt, geniigt es hier, auf diesen Ab-
schnitt, S. 30, zu verweisen. Falls man mit etwas groferen Kupfermengen rechnet,
verringert man zweckméifBig die Einwaage auf 2g. AuBerdem kann man den
Zusatz von Quecksilber (IT)-chloridlssung zur Beschleunigung des Losungsvor-
ganges weglassen, da sich das normale Reinmetall rasch auflost. Zur Bestimmung
kann man auch unmittelbar vom Filtrat der Siliciumbestimmung nach Otis
Handy ausgehen.

Titan?.
5 g Spdne werden durch anteilweises Eintragen in 50 cm? Natronlauge (1 -+ 3)
in einem 800 cm®-Becherglas zersetzt. Man verdiinnt dann auf etwa 600 cm3,

kocht auf, setzt 5 cm® 3proz. Wasserstoffperoxydlésung zu und 148t etwa 2 Stun-
den absitzen. Dann filtriert man ab, spritzt den Niederschlag in das Becherglas

22 Thiel, A., u. O. Peter: Z. anal. Chem. Bd. 103 (1935) S. 161.
2 Bauer, R., u. J. Eisen: Z. angew. Chem. Bd. 52 (1939) S. 459.
* Ginsberg, H.: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190 (1930) S. 407; Bd. 196 (1931) S. 188.
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zuriick und 16st ihn und die letzten Reste am Filter in verdiinnter Salzsdure
(5 cm3 konz. Salzsdure, 5 cm? 3proz. Wasserstoffperoxydlosung und 50 cm? heifles
Wasser). Nach Zusatz von 5cm3 Schwefelsdure (1-41) wird bis zum Rauchen
eingedampft. Man nimmt nun mit 10 cm® Schwefelsdure (141) und 40 cm?
heiflem Wasser auf, filtriert durch ein gehéirtetes Filter in ein 100 cm3-Kélbchen,
versetzt nach dem Abkiihlen mit 5 cm?® Phosphorsdure (1,7) und 5 cm?3 3proz.
Wasserstoffperoxydlésung und fiillt bis zur Marke auf. Die Losung wird entweder
gegen eine Blindlésung im Pulfrich-Photometer photometriert oder gegen eine
Vergleichslosung colorimetriert.

Die Vergleichslésung stellt man in folgender Weise her: 0,1668 g reinstes geglithtes Titan-
oxyd wird mit 3 g Kaliumpyrosulfat geschmolzen. Man 16st die Schmelze mit 5 proz. Schwefel-
séure, gibt die Lésung in einen LitermeBkolben und fiillt mit 5proz. Schwefelsdure bis zur
Marke auf. 1cm?=0,0001g Ti.

Wegen der Verunreinigungen, welche Titandivxyd enthélt, geht man bei sehr genauen
Bestimmungen von Titankaliumfluorid aus, welches mehrmals umkrystallisiert wird. (Lite-
ratur 1. c.)

Blei, Zink, Mangan.

Wegen der geringen Gehalte an den genannten Elementen zersetzt man 20 g
Spéne durch anteilweises Eintragen in 180 cm3 heile Natronlauge (14 3). Nach
Beendigung der Zersetzung verdiinnt man auf mindestens 2000 cm3, kocht kurze
Zeit auf und versetzt mit 100 cm? einer 10proz. Natriumsulfidlésung. Will man
zugleich auch Kupfer bestimmen, so mufl das Natriumsulfid frei von Polysulfid
sein. Man 148t etwa 10 Stunden absitzen und filtriert die Sulfide durch eine mit
Asbest praparierte Nutsche (Durchmesser 50 bis 60 mm), indem man zuerst vor-
sichtig von der iiberstehenden klaren Fliissigkeit abgieft und den Niederschlag
dann mit heiBem natriumsulfidhaltigem Wasser auswéscht. Eine Griin- Gelb-Farbung
des Filtrates durch geringe Mengen nicht ausgefillten Eisens kann unberiick-
sichtigt bleiben. Im Niederschlag befinden sich Cu, Pb, Fe, Cr, Ti, Ni, Mn, Zn,
Mg, Ca und Reste von Aluminium.

Man 16st ihn mit verdiinnter Salzsiure (10 cm? konz. Salzsdure, 5 cm? 3proz.
Wasserstoffperoxydlésung und 80 cm® Wasser) von der Nutsche, filtriert, wenn
notig, vom mitgerissenen Asbest ab, versetzt mit 10 cm3 Schwefelsdure (14 1)
und raucht ab.

&) Blei bestimmt man anschlieBend als Sulfat, s. Kap. ,,Blei®, S. 85.

8) Zink. Aus dem Filtrat von der Bleibestimmung entfernt man Kupfer elektro-
lytisch, versetzt dann das Elektrolysat mit etwa 20 g Ammoniumsulfat, um Nickel
und Kobalt bei der folgenden Schwefelwasserstoffallung in Losung zu halten, und
verdiinnt es auf etwa 400 cm3. Man stellt durch Zugabe von Ammoniak auf einen
pu-Wert von 3,1 bis 3,3 ein (Lyphanpapier) und fillt Zink durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in die auf 70° erwirmte Losung. Ungefihr 5 min vor Be-
endigung des Einleitens werden 10 cm3 einer 1proz. Quecksilber (IT)-chloridlésung
hinzugesetzt, um das Zinksulfid niederzuschlagen. Man filtriert durch ein schnell
laufendes, mit Filterschleim beschicktes Filter und wischt mit Waschwasser vom
pr-Wert 3,1 bis 3,3 aus, welches auBerdem etwas Ammoniumsulfat und Schwefel-
wasserstoff enthilt. Den jetzt erhaltenen Niederschlag (@) verwendet man fiir
die Bestimmung des Zinks, wihrend das Filtrat (b) zur Bestimmung des Mangans
aufbewahrt wird.

Den Niederschlag (a) einschlieBlich Filter behandelt man mit 20 cm3 10proz.
Konigswasser. Man verdiinnt etwas, filtriert vom Filterbrei ab, versetzt das
Filtrat mit 5 cm3 Schwefelsiure (1--1) und raucht nach Zusatz von etwas
Kaliumsulfat, um ein Ausfallen von basischem Zinksulfat zu vermeiden, ab. Dann
nimmt man mit wenig Wasser auf, verdiinnt auf etwa 50 cm?® und gibt 4 Tropfen
3proz. Wasserstoffperoxydlésung hinzu, sowie 3 cm?® konz. Phosphorsdure, um
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ein Mitfallen etwa vorhandenen Eisens zu verhindern, und 25 cm? Féllungs-
lésung. Die Fillungslosung enthédlt im Liter 27 g Quecksilber (IT)-chlorid und
39 ¢ Ammoniumrhodanid. Man rithrt 1/, Stunde krdftig, filtriert den Niederschlag
von Zinkquecksilberrhodanid auf einen Glasfiltertiegel G 4 ab und wéscht 5mal
mit moglichst wenig 2 proz. Fillungslésung aus, wobei jedesmal sehr gut abzusaugen
ist. Den Riickstand 16st man in 80 cm?3 Salzsdure (14 1), gibt die Losung in eine
Stépselflasche, setzt 5 cm3 Chloroform hinzu und titriert unter kraftigem Schiitteln
mit einer Kaliumjodatlosung bis zum Verschwinden der zuerst auftretenden
Violettfarbung des Chloroforms.

1. ZnHg(CNS), + 4 HCl + 4 KJO, + 4 H,0 — ZnCl, + HgCl, + 4KCN + 4H,80, + 2H, + 2J,;
2. 2J, + 2H, + 8 HCl + 2KJO, — 6 JCI + 2 KCI + 6 H,0 %.

Die Kaliumjodatlosung enthilt 3,929 g KJO; im Liter, 1cm? entspricht
0,0002 g Zink.

Man erhilt nach diesem Verfahren hohere Werte fiir Zink als nach den friiher
angewandten. Man sollte deshalb auch dltere Vorschriften diber zugelassene Héchst-
gehalte an Verunreinigungen in Metallen dahin berichtigen, daf3 man den zugelassenen
Héchstgehalt an Zink um etwa 0,02% erhiht.

v) Mangan. Aus dem Filtrat (b) vertreibt man den Schwefelwasserstoff und
fallt mit Ammoniak unter Zusatz von etwas Bromwasser Mangan und Eisen.
Nach dem Filtrieren wird der Niederschlag in verdiinnter Salpetersiure gelost
(10 cm3 konz. Salpetersiure, 3 cm® 3proz. Wasserstoffperoxydlosung, 80 cm3
warmes Wasser). Man dampft bis zur beginnenden Krystallisation ein, verdiinnt
mit etwa 30 cm3 heiflem Wasser, setzt noch einmal 10 cm?® konz. Salpetersiure
hinzu und 1iB8t auf Zimmertemperatur abkiihlen. Nun versetzt man mit 1/, g
Natriumwismutat und schwenkt wiederholt um. Nach !/, Stunde wird der Wismutat-
schlamm durch einen Glasfiltertiegel 1 G 2, welcher eine Auflage von Asbest
erhilt, abfiltriert und mit etwas kalter 3proz. Salpetersiure ausgewaschen.

Das Filtrat bringt man in ein NeBlerglas und fillt auf 100 cm® auf. In ein
zweites NeBlerglas gibt man 20 cm3 5proz. Salpetersiure und versetzt aus einer
Biirette mit einer Kaliumpermanganatlosung bekannten Gehaltes bis zum gleichen
Farbton. Verwendet man eine ?/;;-Kaliumpermanganatlosung, so ergibt sich die
Berechnung in folgender Weise:

cm? Verbrauch mal 0,0002 mal 100
Einwaage -

% Mn .

Zinn.

Seine Bestimmung erfolgt nephelometrisch dadurch, daB man Zinn (IT)-chlorid
herstellt und dieses auf Quecksilber (IT)-chlorid einwirken 148t Die bei der Reak-
tion auftretenden Triibungen von Quecksilber (I)-chlorid werden miteinander ver-
glichen. Man richtet die Einwaage so ein, daBl man einen Schwefelwasserstoff-
niederschlag mit einem Gehalt von 1 bis 3 mg Zinn erhilt; meistens sind dazu
etwa 10 g Spéne nétig. Im iibrigen verfihrt man, wie es im Kap. ,,Zinn*, S. 471,
angegeben ist.

Calcium.

Man zersetzt 25g Spine durch anteilweises Eintragen in 250 cm® Natron-
lauge (1 +3), verdiinnt auf etwa 800 cm?, setzt 5 cm3 5proz. Natriumoxalatlgsung
hinzu und kocht auf. Nach einer etwa 8stiindigen Wartezeit filtriert man den
Niederschlag durch ein schnell laufendes Filter, wischt ihn mehrere Male mit
heilem Wasser aus und gibt ihn in das Becherglas zuriick. Die letzten Reste
des Niederschlages 16st man mit verdiinnter Salzsiure (10 cm3 konz. Salzsiure,

% Kolthoff, J. M.: MaBanalyse Bd. I, 2. Aufl. S. 278 u. 496. Berlin: Springer 1931.
g%
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5 cm3 3proz. Wasserstoffperoxyd und 50 cm3 heiBes Wasser) vom Filter in das
Becherglas hinein. Nach dem Eindampfen der Losung zur Trockne réstet man
1/, Stunde auf dem Sandbad, um die Kieselsdure unldslich zu machen, 148t ab-
kithlen, gibt nochmals 10 cm3 konz. Salzsiure hinzu, dampft ein und réstet
wieder. Der Riickstand wird mit etwa 100 cm?® heiflem Wasser und 2 cm3 konz.
Salzsdure aufgenommen, bis zur Losung der Chloride erhitzt und die Kieselsiure
durch ein schnell laufendes Filter abfiltriert. (Bei unnétig langem Erhitzen oder
Stehenlassen der Losung in der Wirme geht ausgefallene Kieselsiure wieder in
Liosung.)

Zum Filtrat von der Kieselsdure fiigt man 2 cm3 Eisessig und so viel Am-
moniumacetat, daBl die Losung gerade essigsauer wird (Rotfirbung von blauem
Kongopapier), erhitzt auf 70° und féllt Calcium als Oxalat, indem man so viel
heife 10proz. Ammoniumoxalatlésung hinzugibt, bis die rotliche Farbung des
Eisenacetats in das Griingelb des Eisenoxalats umschligt. Hat sich der Nieder-
schlag iiber Nacht abgesetzt, so wird durch einen mit Asbest priaparierten Goochtiegel
abfiltriert. Man wischt 6mal mit heilem Wasser, trocknet bei 110° und wigt
als CaC,0, - H,O.

Das Calciumoxalat kann zur Kontrolle in bekannter Weise durch Erhitzen
mit 25 cm?® Schwefelsdure (141) in Losung gebracht und mit 2/;,-Kaliumper-
manganatlosung titriert werden. Der Eisenwert der Kaliumpermanganatlésung
ist mit 0,3589 zu multiplizieren, um den Calciumwert zu erhalten.

Calcium und Magnesium.

Man verfihrt zunichst wie bei der Calciumbestimmung angegeben. | Nach dem
Losen des Hydroxydniederschlages in verdinnter Salzsiure gibt man 20 cm3
25proz. Ammoniumchloridlésung hinzu und f&llt mit Ammoniak und Bromwasser
Eisen, Mangan, Titan und Reste von Aluminium. Die Fallung wird in der Weise
vorgenommen, dafl man zundchst erhitzt, bis der Geruch nach Ammoniak ver-
schwunden ist, um das Aluminiumhydroxyd durch Altern unloslich zu machen.
Darauf setzt man noch einmal etwas Ammoniak und Bromwasser hinzu, um die
letzten Anteile an Eisen und Mangan zu fillen. Nach Beendigung der Fillung
14Bt man absitzen und filtriert durch ein schnell laufendes Filter, welches mit
Filterschleim beschickt ist. Der Niederschlag wird in verdiinnter Salzsdure (10 cm3
konz. Salzsiure, 5 cm3 3proz. Wasserstoffperoxydlosung, 80 cm? heifles Wasser)
gelost, die Losung mit 10 cm3 25proz. Ammoniumchloridlésung versetzt und die
Fallung wiederholt.

Die vereinigten ammoniakalischen Filtrate engt man auf etwa 200 cm? ein,
sduert sie mit Essigsiure an und gibt in die etwa 70° heifle Losung 15 cm?® 5proz.
Ammoniumoxalatlésung. Nach dem Aufkochen 148t man mehrere Stunden auf
dem Wasserbad absitzen und filtriert durch einen mit Asbest praparierten Gooch-
tiegel (oder Porzellanfiltertiegel). Man wéischt einige Male mit heiem Wasser
und trocknet bei 110°.

Das Filtrat von der Calciumféllung versetzt man mit 15cm3? 15proz. Di-
ammoniumphosphatlésung, erwdrmt auf etwa 70 ° und macht schwach ammoniaka-
lisch. Dann lafit man die Losung aufkochen und gibt 1/; des Volumens an konz.
Ammoniak zu. Da die kleinen Mengen Magnesium nur langsam ausfallen, ist es
zweckmaBig, 6fters mit dem Glasstab umzuriithren. Man 148t tiber Nacht absitzen
und filtriert durch ein gehértetes Filter. Der Niederschlag wird mit 3 proz. kaltem
Ammonjakwasser ausgewaschen, im gewogenen Porzellantiegel getrocknet, ver-
ascht und bei 1200° geglitht. Man wigt als Mg,P,0, aus.

Nickel.

Man verfihrt zunichst, wie im Abschnitt ,,Calcium und Magnesium® an-
gegeben. Sollen Calcium und Magnesium nicht bestimmt werden, so kann die
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Fillung der Hydroxyde mit Ammoniak und Bromwasser wegfallen. In diesem
Falle wird die kieselsdurefreie, salzsaure Losung, etwa 200 cm3, sofort mit 10 cm?
einer 50proz. Weinsdurelosung und 15 cm3 einer 1proz. alkoholischen Ldsung von
Diacetyldioxim versetzt, zum Sieden erhitzt, worauf man tropfenweise Ammoniak
hinzugibt, bis die Losung gerade ammoniakalisch ist. Hat man aufgekocht und
2 bis 3 Stunden absitzen gelassen, so wird durch einen Glassintertiegel 1 G 4 oder
durch einen mit Asbest praparierten Goochtiegel filtriert, einige Male mit warmem
Wasser gewaschen und bei 110 bis 120° getrocknet. Man wigt als NiCH,,N,O,.
Der Umrechnungsfaktor ist f=0,2032.

Sollen Calcium und Magnesium mitbestimmt werden, so sduert man nach dem
Abfiltrieren des Magnesiumammoniumphosphates das Filtrat mit Salzsdure an,
setzt — wie angegeben — etwas Weinsdure hinzu und fithrt die Fallung in der
beschriebenen Weise aus. Man kann auch die Nickelfillung vor der Magnesium-
fallung ausfithren, ohne dafl ein Unterschied in den Ergebnissen fiir Magnesium
und Nickel zu erwarten ist.

Natrium.

20 g Spidne werden in 200 cm3 konz. Salzsdure gelost. In die stark gekiihlte
Losung leitet man zur Abscheidung des Aluminiumchlorids Salzsiduregas, anfangs
in raschem Strom, spiter etwas langsamer ein.

Das Salzsiduregas erhilt man auf folgende Weise: Man fiillt eine 5 1-Flasche etwa zur Hilfte
mit konz. Salzsiure und verschlieBt den Flaschenhals mit einem doppelt durchbohrten
Gummistopfen. Durch die eine Bohrung fiihrt man das Rohr eines 500 cm?® fassenden Tropf-
trichters, durch die andere ein rechtwinkelig gebogenes Glasrohr. Letzteres ist durch einen
Gummischlauch mit dem am Austrittsende erweiterten Einleitungsrohr verbunden. Die Er-
weiterung dieses Rohres darf nicht ganz in die Analysenlésung eintauchen, damit es sich
nicht mit auskrystallisierendem Aluminiumchlorid zusetzen kann. Den Trichter fiillt man
mit konz. Schwefelsdure und laft diese in die Salzsiure eintropfen. Die Geschwindigkeit.
der Gasentwicklung héngt von der Tropfgeschwindigkeit der Schwefelsiure und von der
Temperatur ab.

Wihrend des Einleitens wird in der Analysenlésung eine betrichtliche Menge
Wirme entwickelt, es mull daher stark mit Wasser gekiihlt werden, besser ist noch
eine Kiihlung mit Alkohol und Trockeneis.

Zum Abfiltrieren des Aluminiumchlorids legt man ein feinldcheriges Sieb-
plittchen in einen Trichter, setzt ihn auf eine Saugflasche und verbindet diese
mit der Wasserstrahlpumpe. Dann riihrt man das Aluminiumchlorid in der Ana-
lysenlésung auf und gieBt es in den Trichter. Auf dem Siebplittchen bildet sich
ein Polster aus Aluminiumchlorid, durch welches die Mutterlauge klar hindurch-
lauft.

Den ersten, unter Umsténden triiben Durchlauf filtriert man nochmals. Das
Aluminiumchlorid wird mit eisgekiiklter, konz. Salzsiure, welche durch Einleiten
von Salzsduregas noch besonders gesittigt wurde, gewaschen, bis die Krystalle
farblos sind. Das mdoglichst trocken gesaugte Aluminiumchlorid 16st man mit
heiBem Wasser und scheidet es noch einmal mit Salzsiuregas ab, wobei man in
der schon beschriebenen Weise verfihrt. Hat man das zweite Filtrat mit dem
ersten vereinigt, so engt man ein, bis Aluminiumchlorid auskrystallisiert, gibt das
Ganze in ein kleines Becherglischen und wiederholt das Einleiten von Salzsiuregas,
um moglichst die letzten Anteile Aluminiumchlorid zu entfernen. Das Ausfillen
ist beendet, wenn es gelingt, die Analysenlosung auf ein Volumen von 2 cm? ein-
zuengen, ohne daBl sich Aluminiumchlorid mitausscheidet.

Die eingeengte Endlésung wird mit 10 cm?® heilem Wasser aufgenommen und
die ausgefallene Kieselsdure durch ein kleines, gehiirtetes Filter abfiltriert. In
das Filtrat gibt man 3 cm?® konz. Salzsdure und dampft wieder auf etwa 2 cm3
ein. Die kalte, klare Losung wird mit 10 cm® Zinkuranylacetatlosung versetzt,
wobei sie sich infolge der Anwesenheit von Eisen von Gelb nach Rot verfirbt.
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Nach kurzer Zeit entsteht ein feiner, gelber Niederschlag, dessen Bildung durch
Reiben mit einem Glasstab beschleunigt werden kann. Nach etwa 1stiindigem
Stehen wird durch einen gewogenen Glassintertiegel 1 G'4 abgesaugt. Man spiilt
2mal mit je 5cm?® des Fillungsmittels die Reste des Niederschlages aus dem
Becherglas heraus und wéscht anschlieBend Becherglas und Niederschlag mit etwas
Alkohol, welcher mit Natriumzinkuranylacetat gesiittigt ist. Eine etwa auftretende
Triitbung im Filtrat (Ubersittigung an Salzen, durch den Alkohol ausgelost) kann
vernachlissigt werden, da es sich nicht um durchgelaufenes Natriumzinkuranyl-
acetat handelt. Man trocknet den Sintertiegel mittels Durchsaugen von Ather,
reibt ihn auBen sorgfiltig mit einem Lederlappen ab und wéigt nach 20 min
als NaZn(UQ,), - (CH,COO0), - 6 H,0. f=0,01495.

Die fiir die Bestimmung erforderlichen Lésungen bereitet man sich in folgender Weise:

a) 10 g Uranylacetat [(UO,); - (CH;COO0), - 2 H,0] 16st man in 6 g 30proz. Essigsiure
und 65 g Wasser.

b) 30 g Zinkacetat 16st man in 3 g 30proz. Essigsdure und 65 g Wasser.

Die Losungen a und b gieBt man zusammen und filtriert nach mehrstiindigem Stehen.
10 cm?® dieser Losung féllen etwa 8 mg Natrium.

Kohlenstoff.

Zu seiner Bestimmung wird bisher nur die nasse Verbrennung mit Chrom-
schwefelsdure verwendet. Hinsichtlich der dabei auftretenden Fehlermoglichkeiten
und ihrer Beseitigung sei vor allem auf die Dissertation von F. Oschwald2® hin-
gewiesen.

Die Apparatur zur Bestimmung des Kohlenstoffes besteht aus einem Corleis-
Kolben, auf dessen eingeschliffenem Kiihler noch ein Kugelkiihler sitzt. Vom
Kugelkiihler wird das entweichende Gas in 2 mit eingestellter Barytlauge gefiillte
Volhardsche Enten geleitet. Der durch die Apparatur zu leitende Luftstrom
muBl sorgfiltig von Kohlensiure befreit sein. Zu diesem Zweck durchstromt die
Luft einen Turm, welcher unten mit Kalilauge (1-+1) und oben mit Natronkalk
beschickt wird, und auBlerdem noch eine Spiralgaswaschflasche mit Barytlauge.
Die Volhardschen Enten mit eingestellter Barytlauge schiitzt man durch An-
schalten einer Spiralgaswaschflasche mit Kalilauge vor dem Eintritt von Kohlen-
siure. Das Ganze wird an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen.

Man gibt in den Corleis-Kolben von moglichst 1,5 1 Fassungsvermégen 50 cm3
einer kalten, gesittigten Chromsiurelosung, 150 cm?® einer Kupfersulfatiosung,
welche 100 g CuSO,-5H,0 im Liter enthilt, und 200 cm?® konz. Schwefel-
séure.

Nun wird ein nicht zu langsamer Luftstrom hindurchgesaugt, die Fliissigkeit
im Corleis-XKolben zum Sieden gebracht und 1 Stunde zum Zerstéren etwa vor-
handener organischer Bestandteile gekocht. Man 148t die Fliissigkeit im Corleis-
Kolben auf ungefihr 50° abkiihlen und schaltet nun die mit 15 cm? 2/, -Barium-
hydroxydlésung und 35 cm?® ausgekochtem Wasser gefiillten Volhardschen Enten
ein. Nach Entfernen des Kugelkiihlers gibt man 3 g gut gesduberte und entfettete
Bohrspine in den Kolben und setzt den Kiihler wieder auf. Dann verlangsamt
man den Gasstrom und steigert die Temperatur, bis ein langsames, gleichméaBiges
Sieden einsetzt. Es ist darauf zu achten, daB sich das Gaseintrittsrohr des Corleis-
Kolbens nicht durch auskrystallisierende Chromséure verstopft; durch ofteres
Schiitteln des Kolbens kann dies vermieden werden. Nach 1stiindigem Erhitzen
ist der Losungsvorgang beendet.

Die in den Volhardschen Enten enthaltene Bariumhydroxydlésung wird mit
Phenolphthalein versetzt und mit 2/;,-Salzsidure auf farblos titriert. Es ist un-
bedingt erforderlich, einen Blindversuch auszufiihren.

2 Beitrige zur Bestimmung des Kohlenstoffes in Aluminium. Eidgen. Techn. Hochschule
Zirich 1923.
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Ein Teil des Bariumhydroxydes kann durch kleine Mengen mit dem Luftstrom
iibergehender Schwefelsiure gebunden worden sein. Man gibt deshalb nach der
Titration einen geringen UberschuB an eingestellter Salzsiure hinzu und bestimmt
unter Verwendung von Methylorange als Indicator die Menge des vorhandenen
Bariumcarbonates, indem man nun den UberschuB an Salzsiiure mit 1/,,-Natron-
lauge zuriicktitriert.

Schwefel.

Der sich beim Losen von Aluminium in Salzsdure bildende Schwefelwasserstoff
wird in einer Cadmiumacetatlésung aufgefangen und das Cadmiumsulfid durch
Zersetzen mit Jodlosung und Titration der verbrauchten Jodmenge bestimmdt.

Zur Ausfiihrung der Analyse benétigt man einen Kohlensdureentwickler und
einen etwa 11 fassenden Erlenmeyerkolben, dessen Hals mit einem dreifach durch-
bohrten Stopfen verschlossen ist. Durch die eine Bohrung fiihrt man einen Tropf-
trichter zur Zugabe der Salzsiure, durch die zweite ein Glasrohr, bis auf den
Kolbenboden reichend, zum Einleiten von Kohlensiure und durch die dritte Boh-
rung ein Ableitungsrohr. Dieses letztere wird an einen Erlenmeyerkolben, welcher
mit einer 2proz. Natriumacetatlgsung beschickt ist, angeschlossen. Dieser Kolben
ist mit 2 kleinen Erlenmeyerkolben verbunden, welche Cadmiumlésung enthalten.
Da die Gummischlduche, welche man zur Verbindung der Glasrohre verwendet,
Schwefel enthalten, miissen die Glasrohre fest gegeneinander geschoben werden.
Durch Uberziehen eines etwas weiteren Glasrohres iiber die Beriihrungsstelle ver-
hiitet man die Abgabe von Schwefel aus dem Gummi. Verwendet man zum
AbschluB fiir den Zusatzkolben keinen Glasschliff, sondern einen Korkstopfen, so
dichtet man diesen mit einer Mischung von Talkum und Wasserglas, welche sehr
rasch erhirtet.

Man gibt in den Zersetzungskolben 20 g Spéne, iiberschichtet sie mit Wasser
und verschlieBt den Kolben. In die Erlenmeyerkolben, in welchen der entwickelte
Schwefelwasserstoff aufgefangen werden soll, fiillt man je 40 cm?® Cadmium-
Zinkacetatlosung. Diese Losung wird in der Weise hergestellt, dal man 20 g
Zinkacetat, 5 g Cadmiumacetat und 250 cm?® Eisessig in Wasser 16st und in
einem 11-Kolben zur Marke auffiillt. Nun leitet man einen langsamen Strom
von Kohlensiure durch die Apparatur und 148t langsam zunichst konzentrierte,
spiter verdiinnte Salzsiure zutropfen. Der Gasstrom wird durch die Natrium-
acetatlosung von mitgerissener Sédure befreit. Sind die Spidne gelost, so erhitzt
man den Inhalt des Zersetzungskolbens zum Sieden und im Anschluf daran
den Kolben mit der Waschfliissigkeit, um den gelosten Schwefelwasserstoff aus-
zutreiben.

Den Cadmiumsulfidniederschlag filtriert man auf ein kleines Filter ab und
wischt mit stark verdiinntem Ammoniak aus. An der Wandung des Einleitungs-
rohres haftet meist etwas gelbes Sulfid. Dieses wird mit einem kleinen Stiickchen
Filtrierpapier entfernt und in das Filter gegeben. Das Filter selbst bringt man
in ein kleines Becherglas, fiigt 10 cm? 1/;,-Jodlosung und 10 cm? 2 n-Salzsiure
hinzu, schiittelt einige Minuten und titriert nach Zugabe von einigen Tropfen
Starkelgsung mit 2/, ,-Thiosulfatlésung auf farblos. 1 em3 2/ -Jodlgsung entspricht
0,321 mg Schwefel.

Phosphor?.

Beim Zersetzen von Aluminium mit Salzsdure bildet sich aus dem in Form

von Phosphiden vorliegenden Phosphor Phosphorwasserstoff. Dieser wird durch

Verbrennen oxydiert und die dabei gebildete Phosphorséure in iiblicher Weise mit
Molybdénlosung gefallt.

7 Steinhauser, K.: Z. anal. Chem. Bd. 81 (1930) S.433; Bd. 91 (1933) S. 165.
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Zur Oxydation des Phosphorwasserstoffes zu Phosphorsiure verwendet man
die in der Abb. 3 gezeigte Apparatur. Da viele Sorten von Hahnfett Phosphate
enthalten, darf man die Schliffe der Apparatur zum Dichten nur in der oberen
Hilfte sehr schwach fetten. Der Wasserstoff, welcher durch die Apparatur hin-
durchgeleitet wird, durchstromt zuvor eine Gaswaschflasche mit verdiinnter
Natronlauge (Blasenzihler und Wasserstoffreiniger).

An der mit F bezeichneten Stelle brennt das Gemisch von Wasserstoff und
Phosphorwasserstoff, und die entstandenen Dadmpfe stromen durch das Einsaug-
rohr in die Absorptionsflasche. Das nach oben gebogene Glasrohr mit der
Wasserstoffflamme erhilt an der tiefsten Stelle einen Wassersack mit Hahn.

Die Zersetzung der Spéne geht infolge des Hineintropfens von Salzsdure in das
Zersetzungsgefd hiufig etwas stoBweise vor sich. Dies fithrt unter Umstdnden
zu einem Verloschen der Wasserstoffflamme. Aus diesem Grunde 148t man in
unmittelbarer Nihe der Austrittséffnung ein kleines Gasflimmechen mitbrennen,

Abb. 3. Apparatur zur Phosphorbestimmung.

Zur Bestimmung des Phosphors gibt man 30 g Spéne in den Zersetzungskolben,
bedeckt mit Wasser und verdringt die Luft durch Einleiten von Wasserstoff.
(Probe mit Seifenwasser auf Knallgas.) Erst wenn der Kolben frei von Knallgas
ist, wird auf 70 bis 80° erwirmt und der ausstrémende Wasserstoff entziindet.
In unmittelbarer Nihe der Ausstromdéffnung laBt man, wie bereits gesagt, ein
kleines Gasflimmchen mitbrennen. Zur Absorption der Gase werden die beiden
Waschflaschen mit je 2 cm3 Natronlauge (14 3) und etwa 200 cm3 Wasser gefiillt.
Nach dem Entziinden der Wasserstoffflamme wird die Ansauggeschwindigkeit mit
Hilfe der Wasserstrahlpumpe, wie oben beschrieben, eingestellt.

Nun 148t man zur Zersetzung der Spéine Salzsdure (1 -+ 1) so langsam zutropfen,
daB das Flimmchen eine Héhe von 2 bis 3 cm hat, und leitet nach beendeter
Zersetzung noch 1/, Stunde Wasserstoff durch die Apparatur, wobei die Losung
selbst schwach kochen soll.

Die phosphorsdurehaltige Absorptionslésung wird in ein Becherglas mit 4 cm?
Schwefelsiure (1 1) gegeben und eingeengt. Der Vorsto (Ansaugrohr) enthélt
immer einen weiBen Belag von SiO, und P,O;. Die Phosphorsiure 148t sich daraus
nicht mit Wasser herauslosen, daher verwendet man zu diesem Zweck eine sehr
verdiinnte FluBsiure (50 cm?® 3proz. FluBsiure: etwa 8 g 40proz. Fluflsdure ent-
sprechend, welche auf 50 cm3 verdiinnt werden). Man spiilt damit den Vorsto$3
bis zu der Siebplatte des ersten Absorptionsgefifles 3mal aus*. Der Angriff auf

* Wegen der oft bosartigen Geschwiire, welche beim Verdtzen der Haut mit FluBséure
auftreten kénne rwendung von Gummihandschuhen bei dieser Arbeit zweckmaBig.
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die Glasgefidfe selbst ist sehr gering. In einem Blindversuch wird der Phosphor-
gehalt der FluBsiure sowie der der Chemikalien ermittelt. Daher ist es notig,
die Menge der verwendeten FluBsdure durch Wigen genau festzuhalten.

Nach dem Durchspiilen gibt man die saure Losung in eine Platinschale, fiigt
die eingeengte Absorptionslésung aus den Waschflaschen hinzu und dampft ein.
Die tiberschiissige Schwefelsdure wird durch vorsichtiges Erhitzen verjagt. Dabei
darf die Temperatur nicht bis zur Rotglut gesteigert werden, weil sonst Verluste
an Phosphorsidure auftreten konnen. Nach dem Erkalten 16st man die Salze mit
wenig heilem Wasser und 2 cm? Salpetersiure (1 4-1) und gibt sie in ein 100 cm3-
Becherglaschen. Zu der Losung, deren Volumen nicht mehr als 50 cm? betragen
soll, setzt man 10 cm® konz. Salpetersiure und 10 g Ammoniumnitrat hinzu, er-
wérmt auf héchstens 65° und fallt mit 25 cm3 Ammoniummolybdatlésung. Durch
Reiben mit einem Glasstab wird die Fillung beschleunigt. Nach etwa 12 Stun-
den filtriert man durch ein kleines, schnell laufendes Filter, welches mit Filter-
schleim beschickt wurde, und wischt es mit einer heiflen Losung, welche 20 cm?
konz. Salpetersiure und 25 g Ammonjumnitrat auf 500 cm® Wasser enthilt,
aus. Das Ammoniumphosphormolybdat 16st man mit 2 bis 3 cm® Ammoniak
(1+1) in einen gewogenen Porzellantiegel hinein, dampft auf dem Wasserbade
zur Trockne und verfliichtigt die Ammoniumsalze durch gelindes Erhitzen iiber
einer kleinen Gasflamme. Man kann den Phosphor als gelbes Molybdat (NH,),PO,
- 12 MoO; (f=10,01639) oder als blau-schwarzes Phosphormolybdat P,O; - 24 MoO,
(f=10,01724) auswigen.

Die verwendete Ammoniummolybdatlésung wird wie folgt bereitet: 150 g Ammonium-
molybdat [(NH,)s - Mo,0,, - 4 H,0] werden in 750 cm® Wasser gelost, worauf man filtriert.
Dann setzt man weitere 250 cm3 Wasser hinzu und 148t die kalte Losung langsam unter kréf-
tigem Schiitteln in einen runden Kolben einflieien, welcher mit 1000 cm3 Salpetersaure (3 +7)
beschickt ist. Dabei soll keine Ausflockung von Molybdansiure, moglichst auch nicht voriiber-
gehend, auftreten. Im Laufe von 2 Tagen erhitzt man die Losung, mit der Temperatur langsam
auf 80° ansteigend, und verhindert dadurch die spdtere Ausscheidung von Molybdinsaure.

Nachdem man von der dabei ausgeschiedenen Molybdéinsédure abfiltriert hat, ist die Losung
gebrauchsfertig.

Stickstoff.

Er kommt im Aluminium in Form von Aluminiumnitrid vor.

Zu seiner Bestimmung bringt man 10 g Spéne in einen etwa 500 cm?® fassenden
Erlenmeyerkolben, welcher mit Tropftrichter und Kiihler mit Tropfenfinger ver-
sehen ist, gibt etwa 100 cm?® Wasser hinzu, erwérmt und 148t langsam Natronlauge
(14 3) hinzuflieBen. Der Stickstoff wird in Form von Ammoniak iibergetrieben
und in einem Vorlagekdlbchen, welches mit 30 cm3 1/, ,-Salzsdure beschickt ist,
aufgefangen. Zur Vorsicht schaltet man ein zweites Ko6lbchen dahinter. Die
Salzsdure wird in beiden Fillen mit Methylrot angefirbt. Nach Beendigung der
Zersetzung bestimmt man den UberschuB an Salzsiure in der iiblichen Weise
durch Riicktitration mit 1/,,-Lauge, die auf die Sdure eingestellt ist.
Aluminiumoxyd.

Die Bestimmung des Aluminiumoxyds wird zur Zeit am zweckmiBigsten durch
Zersetzen des Metalles mit einem Strom von wasserfreiem Salzsiuregas bei 250°
vorgenommen. Das Oxyd bleibt unzersetzt zuriick, wihrend das Metall als Chlorid
iibergeht. Bei der Ausfithrung der Bestimmung ist auf wollstindige Trockenheit
der Probe und der ganzen Apparatur zu achten. Um von vornherein ein méglichst
wasserfreies Salzsiuregas zu erhalten, stellt man dieses durch Zersetzen von
Ammoniumchlorid mit konz. Schwefelsiure her.

Die bis jetzt bekanntgewordenen Verfahren zur Bestimmung des Aluminium-
oxyds geben nur anndhernde Werte. Die Ursache ist darin zu sehen, daB einerseits
von Salzsduregas auch sehr diinne Oxydhéute angegriffen werden und daB zweitens
der im Metall enthaltene Kohlenstoff eine Reduktion des Oxydes bewirkt. Es
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soll hier die Methode selbst nicht weiter beschrieben, sondern nur auf die wich-
tigsten Arbeiten von G. Jander und neuerdings von O. Werner verwiesen
werden 28.

¢) Aluminiumlegierungen.

Die im vorigen Abschnitt beschriebenen Methoden zur Bestimmung der Ver-
unreinigungen im Aluminium kénnen auch in vielen Féllen ohne weiteres auf
die Bestimmung der betreffenden Legierungsbestandteile in Legierungen angewandt
werden. Daher sind im folgenden die Methoden, welche schon im Abschnitt ,,Rein-
aluminium‘ gebracht wurden, nicht mehr ausfithrlich beschrieben, sondern nur
noch die etwa notigen Anderungen angegeben worden.

Da ein groBler Teil der Legierungsbestandteile beim Erstarren des Metalles zur
Seigerung neigt, mufl auf diese Moglichkeit, besonders bei der Probenahme, Riick-
sicht genommen werden. Auf die Bestimmung der Metalloide, wie C, S, P, O,, N,,
wird hier nicht mehr eingegangen, da sich deren Bestimmung in Legierungen nicht
von der in Reinaluminium unterscheidet.

Silicium.

Die Bestimmung des Siliciums fiihrt man bei Legierungen mit wenig Magnesium
und weniger als 0,7% Silicium nach der Methode von Otis Handy, s. S. 31 im
Abschnitt ,,Reinaluminium‘‘, aus. Bei hoheren Gehalten an Silicium wendet man als
sicherste Methode grundsétzlich die Bestimmung nach Regelsberger an, s. S. 32.

Die Methode nach Otis Handy wird besonders gern dann angewandt, wenn
man aus dem schwefelsauren Filtrat Kupfer elektrolytisch abscheiden und an-
schlieBend noch andere Legierungsbestandteile, wie Mangan, Magnesium und
Nickel bestimmen will.

Enthalten die Legierungen Kupfer, Mangan und sonstige Schwermetalle in
groBeren Mengen, so mufl bei der Anwendung der Regelsbergerschen Methode
nach dem Ansduern mit Schwefelsdure der Metallschwamm durch Zusatz von
etwa 5 cm3 Salpetersdure (1 +1) und 1 bis 2 cm?® Wasserstoffperoxyd in Losung
gebracht werden. Sollte sich dann nach dem Abrauchen beim Aufnehmen der
Salze mit Wasser noch etwas MnO, in der Kieselsdure befinden, so sind noch
einmal einige Kubikzentimeter Salpetersiure (1 -+ 1) und etwas Wasserstoffperoxyd
hinzuzusetzen.

Bei der Abscheidung der Kieselsdure sei noch auf das Verfahren von L. Weiss?
hingewiesen, welches erlaubt, genaue Bestimmungen in sehr kurzer Zeit aus-
zufithren. Die Zeitersparnis wird dadurch erreicht, daBl ein Zusatz von Gelatine
die Abscheidung der Kieselsdure und ibr Unloslichwerden begiinstigt. Man ver-
fahrt folgendermaflen:

1 g Spidne werden in einer Nickelschale mit 8 g Natriumhydroxyd in Platzchen-
form und 30 cm3® Wasser aufgeschlossen. Den Schaleninhalt gibt man in ein
400 cm3-Becherglas, welches schon 60 cm3 Schwefelsiure (1--1) enthélt. Die
Nickelschale wird mittels wenig verdiinnter Schwefelsdure ausgespiilt. Man erhitzt
auf der Heizplatte so lange, bis die Kieselsidure ausflockt und man ein Volumen von
etwa 50 cm3 erhilt, gibt in die 60° heie Losung 10 cm? einer 1proz. Gelatine-
16sung unter krdftigem Umriihren hinzu, verdiinnt auf 100 cm3® und léft 20 min
absitzen. Dann wird durch ein Papierfilter filtriert und mit heilem Wasser gut
ausgewaschen. Das vorgetrocknete Filter wird noch nafl verascht und nach dem
Glithen bei 1100° gewogen. Man raucht in iiblicher Weise mit FluB- und
Schwefelsiure ab, gliiht, wigt den Riickstand und berechnet aus der Differenz
den Siliciumwert.

28 7. angew. Chem. Bd. 40 (1927) S. 488 und Bd. 41 (1928) S. 702. Siehe auch O. Werner:

Z: anal. Chem. Bd. 121 (1941) S. 385.
2 Weiss, L., u. H. Sieger: Z. anal. Chem. Bd. 119 (1940) S. 245; s. auch Kap. ,,Sili-

cium®, S. 301.
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Eisen.

Vorteilhaft wendet man die im Abschnitt ,,Reinaluminium®, S. 32 angegebene
Titration mit Titantrichlorid an. Man kann dazu jede Losung benutzen, welche
das Eisen in dreiwertiger Form enthilt. Die zweckméBigste Art der Abtrennung
des Eisens bis zur Titration ergibt sich aus dem auf S. 48 folgenden Abschnitt
,» Trennungsgénge*‘.

An dieser Stelle sei auch noch auf die colorimetrische Bestimmung mit Sulfo-
salicylsiure im Abschnitt ,,Reinaluminium®, S. 33 hingewiesen.

Kupfer.

a) Bei Abwesenheit von Blei. Man 16st 2 g der Legierung in 30 cm3 25proz.
Natronlauge, versetzt mit 50 cm® Schwefelsdure (1 +1) und gibt zum Losen des
Metallschwammes (Kupfer) 2 em?® konz. Salpetersiure hinzu. Zur Elektrolyse
verdiinnt man die Losung auf etwa 200 cm3, erhitzt auf 70° und scheidet das
Kupfer bei etwa 2V und 2 A unter Riithren auf einer gewogenen Winklerschen
Drahtnetzelektrode ab. Einzelheiten s. Kap. ,,Kupfer.

b) Bei Anwesenheit von Blei. In diesem Falle scheidet man Kupfer und Blei
zweckmiaBig in eimem Analysengang elektrolytisch ab; nennenswerte Mengen von
Mangan diirfen in der Lésung nicht vorhanden sein.

2 g der Legierung werden in einem hohen, bedeckten Becherglase mit 50 cm3
10proz. Natronlauge iibergossen, wobei man bei zu stiirmischer Reaktion all-
mihlich 50 cm? kaltes Wasser hinzufiigt. Nach Beendigung der Reaktion kocht
man einige Zeit, versetzt mit 3 cm3 3proz. Wasserstoffperoxydlosung, verdiinnt
auf 200 ecm3, filtriert den Riickstand nach mehrstiindigem Absitzenlassen ab und
wischt mit heilem Wasser griindlich aus. Der Niederschlag wird in 30 cm3 ver-
diinnter Salpetersiure (14-1) gelost und nach dem Erhitzen in einen Elektrolysen-
becher filtriert.

Nunmehr wird auf Zimmertemperatur abgekiihlt, auf 100 cm3 verdiinnt, 1 g
Harnstoff hinzugegeben und unter Riihren elektrolysiert. Als Anode benutzt man
eine Platinelektrode (Form nach Bertiaux), als Kathode eine Winklersche
Drahtnetzelektrode. Zunéchst elektrolysiert man 2 min mit 0,5 A und steigert
im Verlauf der nichsten !/, Stunde die Stromstirke bis auf 2 A. Nach Beendigung
der Elektrolyse spiilt man die Elektroden, ohne den Strom zu unterbrechen, sorg-
faltig und wigt Anode und Kathode.

Die Anode, welche Blei als PbO, enthélt, wird 1/, Stunde lang bei 180 ° getrock-
net und gewogen. Das auf diese Weise gewonnene Bleiperoxyd enthilt 86,6 % Pb,
(s. Kap. ,,Blei*, S. 87). Vgl. neuere Untersuchungen von L. Hertelendi® iiber
die Umrechnungsfaktoren fiir PbO,.

Mangan.

a) Nach Hampe. Die Manganbestimmung kann entweder nach der im Ab-
schnitt ,,Reinaluminium®, S. 35 angegebenen Methode colorimetrisch ausgefiihrt
werden oder nach Hampe mit Kaliumchlorat wie folgt:

Man 16st 2 g der Legierung in 30 cm3 Salpetersidure (141) und 20 cm3 Salz-
sdure (14-1) und vertreibt nach Beendigung des Losens die Salzsiure durch
mehrmaliges Eindampfen mit konz. Salpetersiure. Nach dem Einengen bis zur
oligen Konsistenz (Vol. etwa 10 cm?) versetzt man mit 10 cm?® konz. Salpeter-
sdure, erhitzt bis zum Sieden, gibt einige Kérnchen Kaliumchlorat in den Kolben
und anschlieBend weitere 3 g, um Mangan als Dioxyd auszufillen. Unter Bewegen
der Flissigkeit 1468t man noch einmal aufkochen, kiihlt ab, verdiinnt mit etwa
150 cm® Wasser und filtriert unmittelbar durch einen Goochtiegel mit Asbest-
polster. Es wird griindlich mit heiBem Wasser ausgewaschen. Enthilt die

30 Z. anal. Chem. Bd. 122 (1941)-8. 30.
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Legierung mehr als 1% Silicium, so ist eine vorherige Abscheidung der Kieselsidure
erforderlich. Man engt zu diesem Zweck bis zur Krystallbildung ein, nimmt
wieder mit konz. Salpetersiure auf und erwirmt. Jetzt liegt die Kieselsdure in
einer leicht filtrierbaren Form vor. Ist sie infolge der Anwesenheit von Silicium
dunkel gefirbt, so ist eine gesonderte Filtration zu empfehlen. Im anderen Falle
kann man sie mit dem Mangandioxyd zusammen abfiltrieren.

Der Mangandioxydniederschlag wird samt dem Filter in den Fillungskolben
zuriickgegeben und mit 50 cm? 1/;-Natriumoxalatlosung sowie 25 cm?® Schwefel-
sdure (14 5) versetzt. Man erwidrmt unter Bewegen der Fliissigkeit auf etwa 70°,
verdiinnt auf 200 cm3 und titriert mit ?/,,-Kaliumpermanganatlésung zuriick.

b) Bestimmung mit Arsentrioxyd3!. 0,2 bis 0,5 g Spéne werden in 3 cm3 50 proz.
Natronlauge unter Zusatz von etwas Wasser in der Wirme zersetzt; ist dies er-
folgt, so gibt man 30 cm?® Salpetersdure (1--1) hinzu und kocht bis zur Losung.
In dieser wird Mangan nach Procter Smith (Silbernitrat-Peroxydisulfat-Ver-
fahren, s. Kap.,,Mangan®, S. 243) bestimmt. Der Titer der Arsentrioxydlésung
wird mittels einer Leitprobe (Leichtmetallegierung) eingestellt.

Magnesium (nach H. Blumenthal3?).

Die Magnesiumféllung als Phosphat kann in Gegenwart von Eisen, Mangan,
Titan, Kobalt, Nickel und Resten von Aluminium erfolgen; Mangan wird aber
mitgefillt, spater im geglithten Phosphatgemisch bestimmt und nach Umrechnung
auf Mn,P,0, vom Gesamtgewicht abgesetzt.

Die Einwaage wéhlt man so gro$3, dafl die Auswaage an Mangan- und Magnesium-
pyrophosphat kleiner als 0,1 g ist, 16st die Spéne in dem Séuregemisch nach Otis
Handy, s. S. 31, und entfernt Kupfer und Blei entweder elektrolytisch oder mit
Schwefelwasserstoff. Aus der schwefelwasserstofffreien Losung werden anschlielend
durch Ubersittigen der Losung mit Natronlauge (1-+3) und unter Zusatz von
2 cm3 3proz. Wasserstoffperoxydlosung die Hydroxyde von Mangan, Eisen, Titan,
Nickel, Kobalt und Magnesium von der Hauptmenge des Aluminiums getrennt.
Man filtriert, spritzt den ausgewaschenen Niederschlag vom Filter in das Becher-
glas zuriick und 16st mit verdinnter Salzsiure (7 cm?® konz. Salzsiure, 5 cm?
3proz. Wasserstoffperoxydlosung und etwa 50 cm3 heiles Wasser). Bei Legierun-
gen mit groBeren Zinkgehalten ist die Trennung mit Natronlauge zu wiederholen,
da sonst der Niederschlag von Magnesiumammoniumphosphat auch Zinkammonium-
phosphat enthilt.

Zu der sauren Losung fiigt man 20 cm?® Weinséurelosung (1 4 1), 20 cm3 10proz.
Ammoniumphosphatlosung und 20 cm3® 25proz. Ammoniumchloridlésung, ver-
diinnt auf etwa 150 cm3 und stumpft die Sdure durch langsame Zugabe von 10proz.
Ammoniak ab. Als Indicator wird eine 0,04 proz. alkoholische Thymolblaulosung
verwendet, welche von Rétlich nach Griinblau umschligt. Die Analysenlosung
soll beim Neutralisieren vollig klar bleiben. Sie wird auf 70° erwédrmt und rasch
in 50 cm3 10proz. Ammoniak gegossen, worauf man mit Wasser nachspiilt. Nach
kurzer Zeit beginnt die Abscheidung eines krystallinen Niederschlages. Ein Aus-
fallen von Hydroxyden soll nicht erfolgen. Man fiigt noch /; des Volumens konz.
Ammoniak hinzu und rithrt von Zeit zu Zeit um; nach einigen Stunden ist das
gesamte Magnesium neben wechselnden Mengen von Mangan ausgefallen. Der
Niederschlag wird durch ein gehértetes Filter filtriert, mit ammoniakhaltigem
Wasser gewaschen, verascht, geglitht und als Pyrophosphat gewogen.

Den Mangangehalt des gegliihten Phosphatgemisches ermittelt man in der
Weise, da3 man den Tiegelinhalt mit einigen Kubikzentimetern Salpetersiure
(14-1) 16st und das Mangan nach der Wismutatmethode, s. S. 35, bestimmt.

31 Orlik, W.: Metall u. Erz (1939) S. 407.
32 Mitt. dtsch. Mat.-Priif.-Anst. Bd. 22 (1933) S. 42.
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Der ermittelte Mangangehalt wird in Mn,P,0, umgerechnet und von der Aus-
waage abgezogen. Aus der Differenz ist der Magnesiumgehalt zu errechnen.
Zink.

Die Bestimmung wird in der gleichen Weise ausgefiihrt, wie sie im Abschnitt
»Reinaluminium®, S. 34, beschrieben ist, wobei allerdings von einer kleineren
Einwaage, gew6hnlich 2 g, ausgegangen wird. Fehlen in der Legierung Nickel und
Kobalt, so kann man den Arbeitsgang wesentlich vereinfachen.

Man 16st in diesem Falle 2 g Spane mit Mischséure nach Otis Handy (s. S. 31)
und filtriert von der ausgeschiedenen Kieselsdure ab. Kupfer wird, wenn es vor-
handen ist, in rein schwefelsaurer Losung durch Elektrolyse entfernt und Zink
in der kupferfreien Losung anschlielend nach Zugabe von Phosphorsiure und
Wasserstoffperoxyd, wie S. 34 beschrieben, mit Rhodanid gefillt.

Nickel.

a) In Abwesenheit von Kobalt. [Die Nickelbestimmung wird im Filtrat von
der Magnesiumfillung nach H. Blumenthal (s. S.44) mit Diacetyldioxim aus-
gefithrt. Sie kann auch vor der Fallung des Magnesiums erfolgen. Eine gegen-
seitige Beeinflussung der beiden Fallungen tritt nicht ein. Man verfihrt so, wie
im Abschnitt ,,Reinaluminium®, S. 36, beschrieben.

b) Bei Anwesenheit von Kobalt. Ist neben Nickel noch Kobalt vorhanden, so
bestimmt man zunédchst die Summe der beiden Elemente elektrolytisch und dann
nach dem Ablésen des Niederschlages von der Platinelektrode durch Salpetersidure
(1+1) die vorhandene Nickelmenge mit Diacetyldioxim (s. S. 37).

Die elektrolytische Bestimmung wird in folgender Weise vorgenommen :

2 g der Legierung werden nach Otis Handy gelost und Kupfer, Blei, Wismut,
Cadmium usw. aus der auf 70° erwirmten Losung mit Schwefelwasserstoff ent-
fernt. Die von Schwefelwasserstoff befreite Losung, etwa 200 cm3, wird mit
Natronlauge (14 3) versetzt, bis das ausfallende Aluminiumhydroxyd gerade
wieder in Loésung gegangen ist, und mit 5 cm3 3proz. Wasserstoffperoxydlésung
unter Kochen oxydiert. Enthilt die Legierung gréBere Mengen an Chrom, so
findet sich immer noch ein Rest davon in den Hydroxyden. Man 16st diese daher
noch einmal mit verdiinnter Salzsiure (7 cm?® konz. Salzsiure, 5cm? 3proz.
Wasserstoffperoxydlésung und 50 cm? heilles Wasser) und wiederholt die Ab-
scheidung mit Natronlauge. Nach kurzem Absitzen wird filtriert und der Riick-
stand wieder in verdiinnter Salzsdure (s. 0.) gelost. In dieser Losung erfolgt die
elektrolytische Abscheidung nach Kap. ,,Nickel” (s. S. 259).

Soll auch Magnesium bestimmt werden, so fiihrt man die Féillung nach Blu-
menthal aus (s. S. 44).

Dann wird das ammoniakalische Filtrat von der Magnesiumfillung bei einer
Stromstirke von 4 bis 5 A unter Riihren elektrolysiert. Als Kathode dient eine
gewogene Drahtnetzelektrode, als Anode eine Platinspirale. Der Niederschlag
scheidet sich an der Kathode hellgrau und fest haftend ab. Die Abscheidung ist
nach 1/, bis 3/, Stunde beendet. Eine weitere Fortsetzung der Elektrolyse ist
nicht zu empfehlen, da sich dann, wenn alles Nickel abgeschieden ist, von der
Anode Platin 16st und dieses auf der Kathode wieder abgeschieden wird. Man
entfernt den Elektrolysierbecher, ohne den Strom zu unterbrechen, spiilt die
Elektroden mit heiflem Wasser sorgfiltig ab, taucht die Kathode in Alkohol und
trocknet bei 105°. Die Gewichtszunahme ergibt das Gewicht an Kobalt und
Nickel. Man 16st den Niederschlag mit Salpetersiure (1-+1) von der Kathode
ab und fallt Nickel wie tiblich mit Diacetyldioxim.

Titan.

Zur Titanbestimmung zersetzt man entweder, wenn die Legierung wenig
Silicium enthilt, 2 g Spéne mit Natronlauge, wie im Abschnitt ,,Reinaluminium*,
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S. 33, angegeben, oder man 16st besonders bei hohen Siliciumgehalten mit dem
Sduregemisch nach Otis Handy. Im letztgenannten Fall wird von der ab-
geschiedenen Kieselsdure abfiltriert, diese mit FluB-, Salpeter- und Schwefelsiure
abgeraucht, der verbliebene Riickstand mit wenig Kaliumhydrogensulfat auf-
geschlossen und die wisserige Losung der Schmelze zur Hauptmenge hinzu-
gegeben. Enthilt die Legierung Kupfer oder sonstige Schwermetalle, so werden
diese zundchst durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die auf 70° erwirmte
Losung als Sulfide gefillt und abfiltriert. Im tbrigen fithrt man die Bestimmung,
wie im Abschnitt ,,Reinaluminium®, S. 34, angegeben, aus.

Calcium.

Die Calciumbestimmung kann in der im Abschnitt ,,Reinaluminium®, S. 35,
angegebenen Weise ausgefiihrt werden. Es tritt nur insofern eine Anderung ein,
als man zweckméiBigerweise nach dem Abscheiden der Kieselsdure noch eine
Fallung der Schwermetalle mit Schwefelwasserstoff vornimmt.

Zinn.

Die Bestimmung wird, wenn groBere Mengen Zinn vorliegen, maBanalytisch
ausgefiihrt ; sind kleine Mengen vorhanden, so verfihrt man nach der im Abschnitt
,»Reinaluminium®, 8. 35, angegebenen Methode. Die maBanalytische Bestimmung
beruht auf der Oxydation von Zinn (1I)-chlorid zu Zinn (IV)-chlorid. Bei kupfer-
armen (weniger als 0,5% Kupfer) oder kupferfreien Legierungen kann die Titration
nach der Zementierung von Kupfer, Arsen und Antimon mittels Eisenpulver und
der anschlieBenden Reduktion mit Aluminiumspénen unmittelbar ausgefiihrt
werden. Zu beachten ist dabei, daB der Metallschwamm bei kupferhaltigem
Material, wenn kein Antimon vorhanden ist, meist auch etwas Zinn enthilt. Man
gibt daher vor der Zementation etwas Antimonlésung hinzu, s. Kap. ,,Zinn*, S. 468.
Bei Anwesenheit groBerer Mengen Kupfer ist vorher eine Abtrennung mit Schwefel-
wasserstoff und ein Auszug mit Natriumsulfid erforderlich.

&) Zinn in kupferarmen Legierungen. Man 16st 3 g Spéne in 60 cm?® Salzsdure
(1+1) und setzt gegen Ende der Reaktion !/, g Kaliumchlorat hinzu, um Zinn-
verluste durch Bildung von H,SnCl; zu vermeiden. Infolge des Chloratzusatzes
geht der vorhandene Metallschwamm in Losung. Man dampft zur Vertreibung
des Chlors bis zur Krystallbildung ein, nimmt den Krystallbrei mit etwa 50 cm3
Wasser und 2 em3 konz. Salzsdure auf und reduziert die Losung mit 1 g Ferrum
reductum, s. Kap. ,,Zinn“, S. 468.

B8) Zinn in kupferreichen Legierungen. Man lost 3 g Spine, wie angegeben,
dampft bis zur Krystallbildung ein, verdiinnt auf etwa 400 cm3 und leitet in die
auf 70° erwirmte Losung 1/, Stunde Schwefelwasserstoff ein. Danach filtriert
man durch eine mit Asbest praparierte Nutsche und wischt den Riickstand 3- bis
4mal mit Schwefelwasserstoff enthaltendem Wasser aus. Nach dem Entfernen
des Filtrats saugt man durch die Nutsche langsam 50 cm? einer 1proz. farblosen,
heiflen Natriumsulfidlosung. Die Sulfosalzlésung spiilt man in ein Becherglas,
sduert sie mit etwa 15 cm3 konz. Salzsdure an und 16st das ausgeféllte Zinnsulfid
durch Erhitzen. Nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffes wird mit Eisen-
pulver reduziert und anschlieend titriert, s. Kap. ,,Zinn*, S. 469.

Chrom3,
Chrom wird in salpetersaurer Losung mit Natriumwismutat zu Chromat oxy-

diert und mit Eisen (II)-sulfat und Kaliumpermanganat titriert.
Man 16st 2 g Spéine in 50 cm3 Salzsiure (14-1), fiigt bei Anwesenheit von

33 B.J. A.: Chem. Analysenmethoden (Schiedsanalysen) f. Aluminium und Aluminium-
legierungen. Deutsche Ausgabe: Bearbeitet von P. Urech. Verlag Aluminium-Zentrale
(1937) S.611f.
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Kupfer etwas Salpetersiure hinzu und tibersittigt nach Beendigung des Losens
die auf 200 cm3 verdiinnte Losung mit Natronlauge (1+3). Um Kupfer, Kobalt
und Nickel in Losung zu halten, setzt man 30 cm?3 einer 20proz. Kaliumcyanid-
l6sung hinzu und fillt die ibrigen fillbaren Elemente mit 15 cm3 einer 10proz.
Natriumsulfidlésung. Man kocht auf, 148t absitzen und filtriert. Der Niederschlag
wird in das Becherglas zuriickgespiilt und mit verdiinnter Salzsédure (10 cm?3 konz.
Salzséure, 3 cm3® Wasserstoffperoxyd, 75 cm?® heifles Wasser) gelést. Dann ver-
setzt man die Loésung mit 5 cm?® Schwefelsdure (14 1), dampft bis zum Rauchen
ab, nimmt wieder mit 80 cm3 Wasser auf und fiigt 30 cm?® Salpetersdure (1 1)
und 3 g Natriumwismutat hinzu. Durch 1/,stiindiges Kochen wird Mangan als
MnO, abgeschieden, ein Vorgang, der durch Zusatz einiger Kérnchen Mangan-
sulfat beschleunigt wird. Man filtriert nach dem Einengen auf 20 cm?® durch
einen Goochtiegel mit Asbestpolster und wéscht mit kalter, etwa 1/, ,-Salpetersiure
aus. Das Filtrat verdiinnt man auf etwa 150 cm3, gibt einen UberschuB an n/,,-
Eisen (IT)-ammoniumsulfatlésung hinzu und titriert mit /;,-Kaliumpermanganat-
I6sung bis zur schwachen Rotfirbung. Ein Blindversuch wird mit der gleichen
Menge Eisen (II)-ammoniumsulfatlosung versetzt und mit Kaliumpermanganat-
I6sung titriert. Die Differenz dieser beiden Bestimmungen ergibt die fir die
Chrombestimmung verbrauchten Kubikzentimeter an 2/;,-Kaliumpermanganat-
l6sung. 1 cm?® entspricht 0,0003467 g Cr.

Antimon.

Man 16st 2 g der Legierung in 50 cm3 Salzsdure (1-+1), welche mit Brom
gesittigt ist, dampft auf dem Wasserbad bis zur Krystallbildung ab, nimmt mit
Wasser auf und gibt die Losung in einen 200 cm3-MeB8kolben. Nach dem Auffiillen
zur Marke wird durch ein dichtes, trockenes Faltenfilter abfiltriert. Aus 50 cm?3
des Filtrats fillt man mit Schwefelwasserstoff, trennt und bestimmt Antimon
nach den Angaben im Kap. ,,Antimon®, S. 53.

Cadmium.

Man I6st 3 g Spéne mit Mischsdure nach Otis Handy und gibt nach dem
Abfiltrieren der Kieselsdure zum Filtrat so lange Natronlauge (1-3) hinzu, bis
das ausgefallene Aluminiumhydroxyd gerade wieder in Losung gegangen ist. Dann
wird auf etwa 400 cm?® verdiinnt, mit 10 g Kaliumcyanid versetzt, um Kupfer
in Losung zu halten, und darauf mit 20 cm? einer 10proz. Natriumsulfidlosung.
Nach dem Aufkochen 148t man absitzen und filtriert durch ein schnell laufendes
Filter ab. Zum Auswaschen wird ein Waschwasser verwendet, welches Natrium-
sulfid und Natronlauge enthilt. Der Niederschlag (samt dem Filter) wird in das
Fillungsbecherglas zuriickgegeben und unter kurzem Erwidrmen mit 20 cm?
Schwefelsdure (1-1) gelost. Hat man die Lésung auf etwa 50 cm3 verdiinnt,
filtriert und gegebenenfalls Reste von Schwefelwasserstoff verkocht, so stumpft
man mit Natronlauge ab, bis eben Cadmiumhydroxyd auszufallen beginnt, ver-
setzt mit 6 g Kaliumhydrogensulfat (krystallisiert), verdiinnt auf 200 bis 300 cm?
und kiihlt auf Zimmertemperatur ab. Nun wird mit 3,8 V unter kriftigem Riihren
40 min lang elektrolysiert. Nach Beendigung der Elektrolyse spiilt man, ohne
den Strom zu unterbrechen. mit Wasser ab, taucht die Elektrode in Aceton, trock-
net bei 105° und wégt.

d) Vorlegierungen.

Bei diesen Legierungen ist ganz besonders auf eine einwandfreie Probenahme
zu achten, da in ihnen meistens starke Seigerungen auftreten; dies gilt vor allem
fiir Kupferaluminium-Vorlegierungen und unter Umsténden auch fiir Magnesium-,
Mangan- und Nickel-Vorlegierungen, allerdings bei den drei letzten in geringerem
Umfang als bei den vorher erwihnten. Am einwandfreiesten zeigen sich Silicium-
Vorlegierungen, wenn ihre Gehalte in der Nihe des Eutektikums (13% Si) liegen.
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Um die infolge dieser Seigerungserscheinungen leicht auftretenden Unstimmig-
keiten moglichst auszuschalten, wihlt man fiir die Untersuchung zweckmiBig
gréBere Einwaagen und fiillt ihre Losungen auf ein groBeres Volumen auf.

Da die Bestimmungsmethoden fiir die Hauptbestandteile der Vorlegierungen
die gleichen sind wie die im Abschnitt 4¢, S. 42{f, und nur den erhéhten Gehalten
entsprechend geringere Losungsanteile fiir die Analyse entnommen zu werden
brauchen, wird hier auf den betreffenden Abschnitt verwiesen. Nur fiir die haupt-
sichlich im Handel anzutreffende Aluminium- Mangan-Vorlegierung (meist mit
10% Mn) soll ein kurzer Hinweis fiir die Manganbestimmung gegeben werden :

Man 16st die fein zerspante Vorlegierung in Salzsiure — zuletzt unter Zusatz
von etwas Kaliumchlorat — bringt die Losung in einen 1000 cm3-MeBkolben,
fillt auf und entnimmt zur Ausfilhrung der Manganbestimmung einen derart
bemessenen Anteil, daB bei der folgenden Titration etwa der Inhalt einer Biirette
an 2/,,-Kaliumpermanganatlésung ausreicht. Dann wird die zum Sieden erhitzte
salzsaure Losung mit Zinkoxydmilch neutralisiert, bis eine schwache Verfirbung
nach Gelbbraun infolge Abscheidung von Eisen (I1T)-hydroxyd entsteht, mit einem
geringen UberschuB an Zinkoxyd versetzt und sofort mit »/,,-Kaliumpermanganat-
16sung titriert. Die Titration ist beendet, sobald die Losung nach dem Absitzen
des Manganperoxydniederschlages eine schwach rote Fiarbung zeigt.

Die in den Vorlegierungen vorhandenen Verunreinigungen werden im all-
gemeinen nicht bestimmt, da man derartige hochprozentige Legierungen den Ofen-
chargen meist nur in so geringen Mengen zusetzt, daBl die Verunreinigungen keinen
wesentlichen Einflul auf die Zusammensetzung der Endlegierung ausiiben. Will
man sie in Ausnahmefillen doch bestimmen, so lassen sich die in den Abschnitten4b
und 4c angegebenen Methoden nach sinngeméBer Abadnderung dafiir verwenden.

¢) Trennungsginge.

Da es bei der Vielfalt der Aluminiumlegierungen und ihrer Legierungsbestand-
teile kaum moglich ist, einen allgemein anwendbaren Trennungsgang anzugeben,
und es auch vorteilhafter ist, im Analysengang Einzelanalysen mit der Trennung
mehrerer Elemente in einem Gang zu kombinieren, seien in diesem Abschnitt
drei Trennungsginge dieser Art als Beispiele gebracht.

Folgende Legierungen werden behandelt:

1. Ein Duralumintyp (Fe, Si, Cu, Mn, Mg).

2. Ein Silumintyp (Si, Fe, Cu, Mn, Mg, Ti, Ni, Co).

3. Eine Vielstofflegierung (Fe, Si, Cu, Mn, Mg, Ti, Ni, Pb, Sn, Zn, Cr, Co).

1. Duralumintyp (Fe, Si, Cu, Mn, Mg).

Si. Die Siliciumbestimmung wird mit einer Einwaage von 2 g Spédnen nach
Regelsberger, s. S. 32, ausgefiihrt.

Fe. Zur Eisenbestimmung 16st man 2 g der Legierung in 40 cm?3 Salzsiure
(1+41), gibt zum Losen des Kupferschwammes etwas Salpetersiure hinzu, engt
bis zur Krystallbildung ein, verdinnt auf 200 cm3, versetzt mit 15 cm3 konz.
Salzsdure und leitet in die auf 70° erwidrmte Losung Schwefelwasserstoff ein.
Nach dem Absitzen wird filtriert, das Filtrat mit 30 cm3 Schwefelsdure (1--1)
versetzt und abgeraucht. Man nimmt mit etwa 200 cm? heilem Wasser auf, gibt
10 cm3 Schwefelsdure (1-+1) hinzu, oxydiert und titriert mit Titantrichlorid
nach 8. 32.

Cu. Die Kupferbestimmung wird bei einer Einwaage von 2 g Spinen elektro-
lytisch nach S.43 ausgefiihrt.

Mg, Mn. Zur Bestimmung von Mangan und Magnesium l6st man 2 g Spéne
in Salpetersiure und scheidet nach S.43 Mangan mit Kaliumchlorat ab. Im
Filtrat bestimmt man Magnesium nach Blumenthal, s. S. 44.
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Die Mangan-Magnesium-Trennung ist auch zweckméBig in der von W. Orlik34
angegebenen Weise auszufiihren.

Man zersetzt 5 g Spéne, wie iiblich, mit Natronlauge. Der verbleibende Riick-
stand wird auf dem Filter mit 15 cm3 heiler Salpetersiure (1 4 1) in einem Becher-
glas gelost und das Filter mit heillem Wasser nachgewaschen. Nun fiillt man
die Losung in einem 500 cm3-MeBkolben auf, entnimmt 200 cm3, fiigt etwa 5¢g
Ammoniumperoxydisulfat hinzu und kocht. Mangan scheidet sich als gut fil-
trierbares Peroxyd ab. Man filtriert es ab und wischt es sorgfiltig mit heiflem
Wasser aus. Das Filtrat beniitzt man firr die Magnesiumbestimmung, die in
iiblicher Weise ausgefiihrt wird.

2. Silumintyp (Si, Fe, Cu, Mn, Mg, Ti, Ni, Co).

Si. Die Ausfiihrung der Siliciumbestimmung erfolgt nach Regelsberger,
s. 8. 32, mit 1 g Spanen.

Fe. Zur Eisenbestimmung zersetzt man 2 g der Legierung mit 40 cm® Salzséure
(1-+1), gibt zum Losen des Kupferschwammes etwas Salpetersdure hinzu, engt
bis zur Krystallbildung ein und verdiinnt auf 200 cm3. Bei manchen Silumin-
legierungen enthélt der Riickstand kleine Mengen von Eisen. Es ist daher er-
forderlich, nunmehr das Gemisch von Silicium und Kieselsdure abzufiltrieren, zu
glithen und mit FluB-, Schwefel- und Salpetersiure abzurauchen. Den Riickstand
schlieBt man mit etwas Kaliumhydrogensulfat auf, 16st die Schmelze mit etwas
heilem Wasser und gibt die Losung zur Hauptmenge hinzu. Die vereinigten
Filtrate werden mit 15 cm3 konz. Salzsidure versetzt, auf 70° erwirmt und mit
Schwefelwasserstoff gesittigt. Nach dem Absitzen filtriert man ab, gibt 30 cm3
Schwefelsdure (14 1) hinzu, raucht ab, nimmt mit etwa 200 cm3 heilem Wasser
auf, oxydiert und titriert mit Titantrichlorid nach S. 32.

Cu. Kupfer wird in 2 g Spénen elektrolytisch nach S. 43 bestimmt.

Mn. Man zersetzt 2 g Spidne mit 40 cm?® Salzsdure (14 1), gibt zum Losen des
Kupferschwammes etwas Salpetersdure hinzu und engt bis zur Krystallbildung
ein. Dann wird mit etwa 200 cm?® heiBem Wasser aufgenommen, von Silicium
und Kieselsdure abfiltriert, nach Zusatz von 15 cm? Salpetersiure (1 1) wieder
bis zur Krystallbildung eingeengt und weiter, wie auf S.35 angegeben, ver-
fahren

Ti, Ni, Mg. Zur Bestimmung von Titan, Nickel und Magnesium verfihrt
man zunichst so, wie es bei der Bestimmung des Eisens angegeben ist. Aus den
vereinigten Filtraten entfernt man entweder, wie bei der Eisenbestimmung an-
gegeben, Kupfer mit Schwefelwasserstoff oder durch Elektrolyse nach S.43.
Die von Kupfer und, wenn nétig, von Schwefelwasserstoff befreite Losung wird
mit 25proz. Natronlauge tibersittigt, mit 5 cm3 3proz. Wasserstoffperoxydlésung
versetzt, aufgekocht und iiber Nacht absitzen gelassen. Den Riickstand filtriert
man ab, 16st ihn in verdiinnter Salzsdure (7 cm® konz. Salzsiure, 5 cm3 3proz.
Wasserstoffperoxydlosung, 50 cm3 heiles Wasser) und fillt Titan (neben Eisen
und Mangan, welche hier nicht wichtig sind) mit Brom und Ammoniak, wie es
auf S. 36 bei der Bestimmung des Calciums und Magnesiums angegeben ist. Die
Fillung ist nach dem Lésen des Niederschlages in verdiinnter Salzsiure zu wieder-
holen. Im Riickstand bestimmt man nach Lésen in verdiinnter Schwefelsiure
(5 cm?® konz. Schwefelsdure, 5 cm? 3proz. Wasserstoffperoxydldsung, 50 cm? heiBes
Wasser) Titan colorimetrisch nach S.34. Im Filtrat wird die Magnesiumbestim-
mung nach H. Blumenthal, s. S. 44, und im Filtrat davon die Nickelbestim-
mung entweder elektrolytisch nach S.45 oder mit Diacetyldioxim, S. 37,
ausgefiihrt.

34 Metall und Erz Bd. 36 (1939) S. 407.
Analyse der Metalle. I. 4
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3. Vielstofflegierung (Fe, Si, Cu, Mn, Mg, Ti, Ni, Pb, Sn, Zn, Cr, Co).

Si. Die Siliciumbestimmung wird in 2 g Spénen nach Regelsberger, s. S. 32,
ausgefiihrt.

Fe. Zur Eisenbestimmung 16st man 2 g der Legierung in 40 cm?® Salzsdure
(1+1), gibt zum Losen des Metallschwammes etwas Salpetersdure hinzu, engt bis
zur Krystallbildung ein, verdiinnt auf 200 cm?, setzt 15 cm3 konz. Salzsaure hinzu
und leitet in die auf 70° erwidrmte Losung Schwefelwasserstoff ein. Nach dem
Absitzen wird abfiltriert, das Filtrat mit 30 cm?® Schwefelsdure (1-+1) versetzt
und abgeraucht. Dann nimmt man mit etwa 200 cm3 heiflem Wasser auf, gibt
10 em® Schwefelsdure (1-+1) hinzu, oxydiert und titriert mit Titantrichlorid,
s. S.32.

Pb. Zur Bestimmung von Blei 16st man 2 g der Legierung in 40 cm3 Salzsiure
(L1+1), gibt zum Losen des Metallschwammes etwas Salpetersidure hinzu, versetzt
mit Natronlauge (14 3) im UberschuBl und fillt mit Natriumsulfidlésung, nach-
dem man auf etwa 500 cm3? verdiinnt hat. Man erhitzt zum Sieden, 148t einige
Stunden absitzen, filtriert ab und 16st den Niederschlag in verdiinnter Salzsdure,
wobei wieder etwas 3proz. Wasserstoffperoxydlosung zugesetzt wird. Die Losung
wird mit 50 cm3 Schwefelsdure (14 1) bis zum Entweichen von SOz;-Dampfen
eingedampft und Blei als Bleisulfat bestimmt, s. Kap. ,,Blei, S. 85.

Cu, Sn, Cr. Zur Bestimmung von Kupfer, Zinn und Chrom 16st man 2 g Spéne
in 40 cm3 Salzsdure (14-1) und setzt gegen Ende der Reaktion 1/, g Kalium-
chlorat hinzu, um Zinnverluste durch Entweichen von H,SnCl; zu vermeiden.
Ist der vorhandene Metallschwamm in Losung gebracht, so engt man bis zur
Krystallbildung ein, verdiinnt auf etwa 400 cm? und leitet in die auf 70° erwirmte
Losung Schwefelwasserstoff ein. Danach werden die Sulfide auf einer mit Asbest
praparierten Nutsche abfiltriert und 3- bis 4mal mit Schwefelwasserstoff ent-
haltendem Wasser ausgewaschen.

Der Riickstand wird auf der Nutsche mit heiler, farbloser Natriumsulfidlosung
ausgezogen. Die Sulfosalzlosung dient zur Zinnbestimmung nach S. 46.

Die auf der Nutsche verbliebenen Sulfide 16st man in Salpetersdure und be-
stimmt Kupfer elektrolytisch nach S.43, wobei sich die vorhandene Menge an
Blei anodisch abscheidet.

Das Filtrat von der Sulfidfallung enthilt etwa vorhandenes Chrom. Man ver-
kocht den Schwefelwasserstoff, tibersdttigt mit 25proz. Natronlauge, gibt, um
Kobalt und Nickel in Losung zu halten, 30 cm? einer 20 proz. Kaliumecyanidlsung
hinzu und fillt durch Zusatz von 15 cm3 einer 10proz. Natriumsulfidlgsung. Im
ibrigen verfahrt man weiter, wie S. 46 angegeben.

Mn. Zur Manganbestimmung werden 2 g Spine in 40 cm?® Salzsiure gelost
und zum Losen des Kupferschwammes mit etwas Salpetersiure versetzt; die
Losung wird bis zur Krystallbildung eingeengt. Man 16st in etwa 200 cm3 heiBlem
Wasser, filtriert von Silicium und Kieselsdure ab, engt nach Zusatz von weiteren
15 cm?® Salpetersiure (14 1) wieder bis zur Krystallbildung ein und verfahrt
weiter wie auf S. 35 angegeben.

Ti, Mg, Ni, Co, Zn. Zur Bestimmung der genannten Elemente 16st man zu-
néchst 2 g Spéne, wie bei der Eisenbestimmung angegeben. Man entfernt die
Schwermetalle durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die auf 70° erwirmte
Losung und filtriert ab. Das Filtrat wird durch Kochen von Schwefelwasserstoff
befreit, mit 30 cm3® Schwefelsdure (14 1) versetzt und abgeraucht. Man nimmt
mit 200 cm3 heiem Wasser auf und ibersattigt mit 25proz. Natronlauge, gibt
etwas Wasserstoffperoxydlésung hinzu, kocht auf und lafit absitzen. Die Losung
bleibt mehrere Stunden stehen; dann wird abfiltriert, der Niederschlag in ver-
diinnter Schwefelsdure (5 cm?® konz. Schwefelsiure, 5cm? 3proz. Wasserstoff-
peroxydlosung, 50 cm?® heifles Wasser) gelost und die Abtrennung des Zinks in
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der angegebenen Weise mit Natronlauge wiederholt. In den vereinigten Filtraten
bestimmt man Zink nach dem Ansduern mit Schwefelsdure nach der auf S. 45
angegebenen Vorschrift.

Den bei der Behandlung mit Natronlauge erhaltenen Niederschlag 16st man in
verdiinnter Salzsdure (7 cm3 konz. Salzsiure, 5 cm3 3proz. Wasserstoffperoxyd-
losung, 50 cm?® Wasser) und fillt Eisen, Mangan und Titan mit Brom und Am-
moniak. Die Fallung ist zur quantitativen Abtrennung des Magnesiums zu wieder-
holen. Den Riickstand 16st man in verdiinnter Schwefelsidure und bestimmt Titan
colorimetrisch nach S. 34.

Im Filtrat bestimmt man Magnesium nach S. 44 und im Filtrat davon Nickel
und Kobalt gemeinsam elektrolytisch nach S.45. Zur Trennung der beiden Ele-
mente 16st man den Niederschlag von der Platinnetzelektrode ab und bestimmt
Nickel nach S. 37 mit Diacetyldioxim.

f) Aluminiumkritzen.

Aluminiumkréitzen weisen je nach ihrem Ursprung recht verschiedene Zu-
sammensetzung auf. Ausnahmslos bestehen sie aus einem metallischen und einem
oxydischen Teil. Daneben enthalten sie mehr oder weniger teilweise in Wasser
l6sliche Salze. Diese Salze riihren von Zusitzen her, mit welchen im Produktions-
gang das geschmolzene Metall abgedeckt wird. Infolge dieses Salzgehaltes sind
die Kritzen hygroskopisch, man muf} also trocknen, um den Feuchtigkeitsgehalt
zu bestimmen und ein trockenes Ausgangsmaterial fiir die Analyse zu erhalten.

Feuchtigkeit.
50 g Kratze werden im Trockenschrank bei 105° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Gewichtsverlust = Feuchtigkeit.

Wasserlasliche Salze. .

10 g der getrockneten Probe werden in einem 600 cm?-Becherglas mit etwa
400 cm3 Wasser so lange gekocht, bis die entweichenden Dampfe geruchlos sind.
(Infolge der Zersetzung von Carbiden, Phosphiden und Sulfiden bei der Behand-
lung mit Wasser entstehen Acetylen, Phosphorwasserstoff und Schwefelwasser-
stoff.) Man laBt absitzen, filtriert und wischt mit heiBem Wasser nach. Das
Filtrat wird in einer gewogenen Platinschale eingedampft und der nach dem
Eindampfen verbliebene Riickstand bei 105° getrocknet und gewogen. Gewichts-
zunahme der Platinschale = wasserlosliche Bestandteile.

Trennung der metallischen Bestandteile von den oxydischen.

Die weitere Analyse der Kritze gliedert sich in die Trennung des metallischen
Teils vom oxydischen durch Chlorieren und die Bestimmung der in jeder der
beiden Fraktionen enthaltenen Elemente. Um die Chlorierung durchfiihren zu
kénnen, mufB3 das Material absolut trocken sein; es wird deshalb zuvor bei 500°
im elektrisch beheizten Ofen gegliiht und dann erst einer Destillation im Chlor-
strom unterworfen.

Der am Filter verbliebene Riickstand von der Bestimmung der wasserléslichen
Salze wird wieder bei 105° getrocknet, vom Filter entfernt und gerieben. Dabei
zeigen sich oft Metallflitterchen, die sich nicht fein zerkleinern lassen, neben
staubformiger Substanz. Es ist dann zu empfehlen, den gesamten Riickstand zu
sieben, die Siebanteile getrennt zu wéigen und die Einwaage zur Analyse im Ver-
héltnis dieser Gewichte vorzunehmen. Die Einwaage von insgesamt 1 g wird in
ein Quarzglasschiffchen gebracht und mit diesem bei 500° im elektrisch beheizten
Ofen 1 Stunde gegliiht.

Die Trennung des metallischen Anteils von dem oxydischen wird durch Chlo-
rieren erreicht und in der im folgenden beschriebenen Apparatur vorgenommen
(Abb. 4); sie besteht aus folgenden Einzelteilen:

4%
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Ein an einem Ende rechtwinklig gebogenes und verjiingtes Quarzglasrohr, das
am anderen Ende einen Schliff besitzt. Léinge 670 mm, Weite 25 mm.
Zweiwegestiick mit Schliff, lichte Rohrweite 7 mm.

Schiffchen aus Quarzglas, 150 mm lang, 15 mm breit, 11 mm hoch.
Diffusionsstopfen aus Quarzglas, etwa 50 mm lang, locker im Rohr sitzend.
Vorlage, V-formiges, gebogenes Rohr aus gewohnlichem Geriteglas, dessen
einer Schenkel auf 9 mm Durchmesser verjiingt ist.

“~SnN K

Ausfiihrung. Die nach obigen Angaben gegliihte Probe wird samt dem Schiff-
chen in das Chlorierungsrohr eingefithrt. Davor setzt man den Diffusionsstopfen,
der verhindern soll, dafl das Sublimat nach riickwirts austritt. Die Vorlage am
Ende des Chlorierungsrohres wird mit 10 em3 Isopropylalkohol gefiillt. Nachdem
die Apparatur geschlossen ist, wird ein langsamer Chlorstrom hindurchgeleitet
und nach einigen Minuten das Rohr iiber die Lénge des Schiffchens mit einem
geeigneten Brenner méaBig erhitzt. Man stellt den Chlorstrom so ein, daf man
in der Vorlage die Gasblasen noch zidhlen kann. Die in der Probe enthaltenen
Metalle sublimieren als Chloride und schlagen sich an den kalten Stellen des Rohres

Brenner

Abb. 4. Apparatur zur Chlorierung von Kritzen.

nieder, Silicium destilliert als SiCl, bis in die Vorlage und wird dort festgehalten,
desgleichen auch ein Teil des Titans als TiCl,. Die Chlorierung ist beendet, wenn
der Isopropylalkohol stechend zu riechen beginnt. Man 148t dann noch einige
Minuten Chlor hindurchstreichen und verdringt darauf dieses durch reinen Stick-
stoff.

Der Inhalt der Vorlage wird in einer Platinschale vorsichtig abgedampft, der
Trockenriickstand mit einigen Tropfen Schwefelsdure befeuchtet und auf einem
Sandbad abgeraucht. Man nimmt dann mit heilem Wasser auf und filtriert die
Kieselsdure ab. Diese wird verascht, geglitht und durch Abrauchen mit Schwefel-
siure und FluBsiure auf Reinheit gepriift. Der erhaltene Wert ist auf elementares
Silicium umzurechnen. Ein etwa im Tiegel verbleibender Riickstand wird mit
wenig Kaliumhydrogensulfat aufgeschlossen und die Losung der Schmelze mit
der des Sublimates vereinigt. Das im kalten Teile des Rohres anhaftende Sublimat
spilt man mit Salzsdure (14 9) in eine Porzellanschale und dampft nach Zugabe
von 10 cm3 Schwefelsdure (1-4-1) bis zum Rauchen ein; dann wird mit Wasser
aufgenommen und filtriert. Bisweilen scheidet sich hier noch ein wenig Kiesel-
sédure ab, die man zweckméifBig mit der aus dem Isopropylalkohol erhaltenen
vereinigt. Die von Kieselsdure befreiten Filtrate fiilllt man auf 500 cm? auf und
bestimmt darin Eisen, Aluminium und Titan, wie im Abschnitt ,,Bauxit“ an-
gegeben, rechnet aber auf Fe, Al und Ti um. Die im Quarzschiffchen verbleibenden
oxydischen Bestandteile werden mit Kaliumhydrogensulfat aufgeschlossen und
in der gel6sten Schmelze in der gleichen Weise wie oben Si0O,, Fe, 0,3, ALO,, TiO,
und vielleicht auch noch CaO bestimmt (s. auch Bauxitanalyse).

Alle erhaltenen Werte sind unter Beriicksichtigung des Wasserloslichen auf
die urspriingliche getrocknete Substanz umzurechnen.
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A. Bestimmungsmethoden des Antimons.

I. Die maganalytischen Bestimmungsverfahren.

a) Nach Low.

Werden antimonhaltige Metalle durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiure zer-
setzt, so geht das Antimon in Antimon(III)-sulfat iiber. Ebenso verhalten sich
Antimonsulfide. Durch lingeres Sieden mit konz. Schwefelsdure werden sie voll-
stdndig zu einer klaren Losung zersetzt. Nimmt man die Flissigkeit dann nach
dem Erkalten mit Wasser und Salzsiure auf, so kann das Antimon entweder in
der Kalte mit Kaliumpermanganat oder heil mit Kaliumbromat unter Zusatz
eines Indicators (Methylorange oder Indigo) maBanalytisch ermittelt werden.

MabBfliissigkeiten. Als solche dienen entweder

1/:-KMnO4-Lésung (3,161 g KMnO, gelost in Wasser zu 1000 cm3)
oder
1/,0-KBrO;-Lésung (2,783 g KBrO; gelost in Wasser zu 1000 cm3).

1 cm?® der Losungen entspricht 6,088 mg Sb bzw. 7,288 mg Sb,0,.

Die MabBfliissigkeiten sind unter denselben Bedingungen einzustellen, unter
welchen die Untersuchung der Proben vorgenommen wird, z. B.:

0,2 g gepulvertes Antimonmetall von bekanntem Reingehalt werden in einen
etwa 250 cm3 fassenden FErlenmeyerkolben eingewogen und mit 10 cm3 konz.
Schwefelsdure so lange zum Sieden erhitzt, bis vollstindige Losung eingetreten ist.
Man 148t abkiihlen, gibt 50 cm® Wasser und etwa 15 cm3 Salzsdure (1,19) hinzu
und kocht auf. Will man mit Kaliumpermanganatlosung titrieren, so setzt man
weiter 100 cm® Wasser hinzu, kiihlt méglichst gut ab und 1aBt dle Titerlésung
unter stetem Umschwenken bls zur Rosafirbung hinzuflieBen. (Bei diesem Ver-
fahren darf obige Salzsiurekonzentration nicht iiberschritten werden, da sonst

* Bearbeiter : Blumenthal. Mitarbeiter: Ahrens, Toussaint, Wagenmann.
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ein Mehrverbrauch von Titerlosung eintritt.) Andernfalls titriert man die heifle
Loésung mit Kaliumbromatlésung, wobei man sich, um den Endpunkt der Oxy-
dation erkennen zu koénnen, einer Losung von Methylorange oder Indigo als Indi-
cator bedient. Der Indicator wird, sobald alles Antimon oxydiert ist, durch frei
werdendes Brom entfirbt. Da Indigolésung zur Entfirbung grofere Mengen der
Bromatloésung verbraucht als Methylorange, so ergibt sich hierbei ein geringer
Mehrverbrauch an MaBflissigkeit, der gegebenenfalls bei der Untersuchung der
Probe in Abzug gebracht werden mu8, sofern nicht die Titerstellung der Bromat-
16sung ebenfalls mit Indigolésung als Indicator vorgenommen wurde.

b) Nach Gyory.

Antimon(V)-chlorid wird in salzsaurer Loésung (s. unten) durch schweflige
Ssure zu Antimon(ITI)-chlorid reduziert. Nach dem Verkochen des Uberschusses
an schwefliger Siure wird unter Anwendung von Methylorange oder Indigo als
Indicator mit 1/, ,-Kaliumbromatlésung titriert. Zur Einstellung der MaBfliissig-
keit werden 0,2 g gepulvertes Antimonmetall in 30 cm® Bromsalzsiure, die aus
Salzsdure (1,19) hergestellt ist, durch Erwarmen gelost. Man verdiinnt mit 50 cm3
Wasser, verkocht den Bromiiberschuf}, fiigt etwa 50 cm3 Salzsidure (1,19) und
etwa 2 g kryst. Natriumsulfit hinzu und verjagt nunmehr den UberschuB an
schwefliger Sdure durch Kochen. Nach dem Verdiinnen mit etwa 100 cm?® Wasser
wird die heile Losung (bei etwa 70°) mit n/,,-Kaliumbromatlésung bis eben zur
Entfarbung des Indicators titriert.

Da Antimon(III)-chlorid bei zu grofler Konzentration in salzsaurer Lisung
abdestillieren und verlorengehen kann, so darf beim Verkochen der schwefligen
Saure das Volumen der Fliissigkeit nicht geringer als 50 cm?® werden. Beachtet
man diese VorsichtsmafBregel, so sind beide Verfahren einander gleichwertig und
filhren zu tbereinstimmenden Ergebnissen.

Stark salzsaure Antimon(V)-chlorid-Lésungen werden im iibrigen von schwef-
liger Sdure nur in Gegenwart von Bromwasserstoffsiure vollstindig reduziert.
Wird also nicht, wie vorgeschrieben, mit Bromsalzsiure, sondern mit Salzsiure
und Kaliumchlorat gelost, so mufl vor dem Reduzieren eine geringe Menge von
Bromwasserstoffsdure oder Kaliumbromid hinzugefiigt werden.

Einfluf anderer Metalle auf die mafanalytischen Verfahren fiirdie Antimonbestimmunyg.

Bei den geschilderten Verfahren fiir die mafanalytische Antimonbestimmung
stéren und diirfen nicht zugegen sein:

Arsen.

Sowohl durch Zersetzung mit Schwefelsdure als auch beim Reduzieren der
salzsauren Loésung mit schwefliger Sdure wird Arsen in die 3-wertige Form iiber-
gefiihrt. Es wird beim Titrieren der schwefelsauren Losung mit Kaliumpermanganat
zum Teil ebenfalls oxydiert und wiirde zu hohe Antimonwerte vortiuschen. Die
mit schwefliger Sdure reduzierte salzsaure Losung dagegen verliert beim Ver-
kochen des Reduktionsmittels, sofern geniigend Salzsiure zugegen ist, das Arsen
vollstindig als Arsen(III)-chlorid. Ist also Arsen zugegen, so 16st man die Legierung
in Bromsalzséure und reduziert nach Gyory mit Natriumsulfit, wobei man dafiir
Sorge trigt, dafl geniigend Salzsdure (1,19) hinzugegeben wird. Arsen wird sodann
vollstindig verflicchtigt. Aus den oben angefiithrten Griinden ist aber zu weit-
gehendes Konzentrieren hierbei zu vermeiden.

Ebenso verfihrt man mit Schwefelwasserstoffdllungen. Man kann diese aber
auch mit Schwefelsdure zersetzen, die Losung mit etwa 50 cm? Wasser aufnehmen,
etwa 50 cm3 Salzsdure (1,19), etwas Kaliumbromid und etwa 2 g Natriumsulfit
hinzufiigen und den UberschuB der schwefligen Siure verkochen, wobei aber
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nur auf etwa 50 cm?® eingeengt werden darf. Nach dem Verdiinnen mit Wasser
kann die Losung sodann mit Kaliumbromat titriert werden. Die titrierte Antimon-
16sung ist gegebenenfalls durch Destillation auf Arsengehalt zu priifen. Die Ab-
trennung des Arsens kann auch in der Weise bewirkt werden, dal man in die
Losung, welche 3 Teile Salzsédure (1,19) auf 1 Teil Wasser enthalten muf3, Schwefe!-
wasserstoff einleitet. Unter diesen Bedingungen fillt nur Arsen(III)-sulfid aus.
Man filtriert davon auf ein Asbestfilter ab und scheidet aus dem Filtrat durch Ab-
stumpfen mit Ammoniak und erneutes Einleiten von Schwefelwasserstoff nun-
mehr das Antimon als Sulfid ab.

Kupfer.

Ist Kupfer zugegen, so ergeben sich bei beiden Verfahren zu niedrige Antimon-
werte, da durch Kupfer der Luftsauerstoff katalytisch auf das Antimon(III)-
chlorid iibertragen und dadurch ein Teil des Antimons der Oxydation durch die
MaBfliissigkeit entzogen wird. Besonders stérend macht sich diese Nebenreaktion
bei dem Verfahren von Gyory bemerkbar, wihrend bei der Titration in schwefel-
saurer Losung kleine Mengen Kupfer keinen merklichen EinfluB ausiiben. Bei
exakten Bestimmungen ist es auf jeden Fall angezeigt, das Kupfer auszuschalten.
Man trennt es ab, indem man den Sulfidniederschlag mit farblosem Natriumsulfid
{(frei von Polysulfid) auszieht.

Eisen.

Bei dem Verfahren nach Low stort Eisen nicht, da es bei dem Zersetzen mit
Schwefelsdure in die 3-wertige Form iibergefiihrt wird. — Durch schweflige Siure
wird es dagegen groftenteils reduziert, so daBl das Verfahren von Gyory bei
Gegenwart von Eisen zu hohe Antimonwerte ergibt. Sofern also nach Gydry ge-
arbeitet wird, ist Antimon vorher durch Schwefelwasserstoff vom Eisen abzutrennen.

Halogene.

Beim Eindampfen Halogene enthaltender Fliissigkeiten mit Schwefelsdure nach
Low treten Verluste an Antimon ein. Auf die Fliichtigkeit von Antimon(III)-
chlorid wurde schon oben hingewiesen. Wurde die Fillung des Antimons mit
Schwefelwasserstoff in salzsaurer Losung vorgenommen, so muB der Sulfidnieder-
schlag vollig chlorfrei ausgewaschen werden. GréBere Antimonsulfidmengen 15st
man, da sie schwierig chlorfrei gewaschen werden konnen, in verd. Natriumsulfid-
16sung und scheidet das Sulfid aus der Sulfosalzlésung durch Ansiuern mit verd.
Schwefelsiure wieder ab. Man wischt mit kaltem Wasser aus, dem verd. Schwefel-
séure, Schwefelwasserstoff und etwas Ammoniumsulfat hinzugefiigt wurden.

II. Die gewichtsanalytischen Bestimmungsverfahren.

a) Als Antimon(IIT)-sulfid (8h,S,).

Diese Bestimmung wird, da sie zu zeitraubend ist, nur noch selten angewendet,
wie iiberhaupt das Antimon einfacher mafBanalytisch als gewichtsanalytisch er-
mittelt werden kann. Ausfiihrliche Beschreibung der Bestimmungsweise als Sb,S,
nach F.Henz, s. Treadwell, Analytische Chemie, IT. Bd. (1941) S. 179, und
H. Biltz, Z. anal. Chem. Bd. 66 (1925) S. 261.

k) Als Metall durch Elektrolyse.

Aus einer Natriumsulfidlésung scheidet sich das Antimon an mattierter Platin-
kathode (Netz oder Schale) festhaftend und metallisch glinzend unter folgenden
Bedingungen ab:

Man 16st den Antimonsulfidniederschlag in Natriumsulfidlésung unter Kochen
auf, entfirbt die Losung mit Natriumsulfit, filtriert und elektrolysiert wie folgt:



56 Antimon.

Badvolumen etwa 200 cm3, enthaltend mindestens 80 cm3? gesittigte reine
Natriumsulfidlésung und einige Gramm Kaliumcyanid, Anfangstemperatur 70 bis
80°, Stromstirke anfangs 0,5, spiter 1, zuletzt 1,4 A, Dauer der Elektrolyse
1 bis 2 Stunden, Elektrodenform: mattierte Platin-Netzelektrode. Die Antimon-
auswaage soll 0,3 g nicht iiberschreiten.

Bekanntlich erhdlt man mit der elektrolytischen Abscheidung des Antimons
aus der Sulfosalzlosung stets etwas zu hohe Werte. Es ist daher ein Abzug not-
wendig, dieser betrigt bei obigem Arbeitsgang und unter Anwendung einer nor-
malen, mattierten Netzelektrode fiir je 10% Sb etwa 0,1%.

Bringt man die ein fiir allemal fiir eine Kathode festgestellte Mehrauswaage
in Abzug, dann ist diese elektrolytische Methode den maBanalytischen gleich-
wertig.

Ist Zinn zugegen, so setzt man dem Elektrolyten 2 bis 3 g Natriumhydroxyd
zu. Kleine Arsenmengen storen nicht, sofern sie in 5-wertiger Form vorliegen. Um
das zu erreichen, werden dem heiflen Elektrolyten einige Tropfen einer 3proz.
Wasserstoffperoxydlosung hinzugegeben. GréBere Arsenmengen sind vorher durch
Abdestillieren als Arsen(III)-chlorid abzutrennen. Bei groBeren Antimonauswaagen
ist dennoch anzuraten, zur vollstdndigen Abtrennung des Zinns vom Antimon
den Metallniederschlag nochmals, und zwar in heiler polysulfidhaltiger Natrium-
sulfidldsung, die man durch Erhitzen von Natriumsulfidlsung mit Schwefel her-
gestellt hat, aufzulésen und die Elektrolyse wie oben angegeben zu wiederholen.

B. Die Trennung des Antimons von den Begleitmetallen.

Eine Trennung des Antimons von den begleitenden Metallen, die einen stérenden
EinfluB auf das Ergebnis des gewihlten Verfahrens ausiiben konnen, wird, wie
bei der Schilderung der Verfahren bereits ausgefiihrt, vorgenommen. Besondere
Schwierigkeiten kann hierbei nur die Abscheidung kleiner Mengen Antimon von
groBen Mengen anderer Metalle machen, vor allem, wenn diese in saurer Losung
mit Schwefelwasserstoff ebenfalls abgeschieden werden. Dieser Fall tritt z. B.
ein, wenn kleine Mengen von Antimon im Handelskupfer zu ermitteln sind. Hier
sei auf die von H. Blumenthal angegebene Arbeitsweise hingewiesen, die im
Kap. ,,Kupfer®, S.211, beschrieben ist. Nach diesem Verfahren kénnen auch Proben
von Handelsblei und Handelszink auf Antimongehalt untersucht werden.

C. Die Untersuchung von Erzen und Hiittenerzeugnissen.
L. Erze.

Antimon kommt in der Natur hauptséchlich in Form von Antimon(III)-sulfid, Sb,S,.
als Grauspiefiglanzerz vor. Das als Antimonblite bezeichnete Trioxyd (Sb,0;) stellt ein
durch Oxydation des Trisulfides entstandenes Mineral dar. Héaufig findet sich auch Antimon
ebenso wie Arsen in Kupfer-, Blei- und Silbererzen, z. B. als sog. Fahlerz.

Feingepulverte sulfidische Erze lassen sich im allgemeinen vollstindig mit
Bromsalzsiure auflosen oder durch Kochen mit konz. Schwefelsiure zersetzen.
Auch oxydische Erze konnen auf diesem Wege in Losung gebracht werden. Ein
gegebenenfalls verbleibender unléslicher Riickstand wird abfiltriert, vorsichtig im
Eisentiegel verascht und mit Natriumperoxyd aufgeschlossen. Sofern es vorzu-
ziehen ist, ohne weiteres mit Natriumperoxyd aufzuschlie@en, kann folgender
Arbeitsgang eingehalten werden:

Eine Einwaage von z. B. 1 g der Erzprobe wird im Eisentiegel mit Natrium-
peroxyd geschmolzen und die Schmelze mit heilem Wasser zersetzt. Sodann
sduert man mit Salzsdure an, wobei dafiir Sorge zu tragen ist, dafl bald ein
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geniigender UberschuB der Siure vorhanden ist, da sich sonst schwer 15sliches
basisches Antimonsalz abscheiden kénnte, und erwérmt, bis vollstindige Losung
eingetreten ist. Aus der heilen mit Ammoniak abgestumpften Losung werden
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff die Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe
ausgefillt. Den Sulfidniederschlag behandelt man mit heifler farbloser Natrium-
sulfidlésung, filtriert vom Unldslichen ab und wischt mit heiBem Wasser aus.
Durch Ansduern mit verd. Schwefelsdure wird nunmehr die Sulfosalzlésung zer-
setzt und, nachdem Schwefelwasserstoff eingeleitet worden ist, der Niederschlag
abfiltriert und mit schwefelsaurem schwefelwasserstoffhaltigem Wasser gut aus-
gewaschen. Danach spritzt man ihn in einen 500 cm3-Erlenmeyerkolben, 16st die
am Filter haftenden Reste mit wenig Ammoniumsulfidlésung ab und versetzt den
Kolbeninhalt mit etwa 30 cm3 Schwefelsédure (1 +1). Man dampft bis zum starken
Rauchen der Schwefelsiure ein und 148t so lange rauchen, bis die Fliissigkeit farblos
geworden ist. Nach dem Erkalten verdiinnt man die Lésung mit kaltem Wasser
auf etwa 50 cm?® und gibt 1 g Kaliumbromid und 2 g Natriumsulfit (Na,SO;) sowie
60 cm? Salzsdure (1,19) hinzu. Nun kocht man vorsichtig, um das Arsen als Tri-
chlorid zu verfliichtigen (Siedestab), bis auf etwa 50 cm? ein, verdiinnt sodann
mit heiBem Wasser auf etwa 100 cm3 und titriert die heile Losung mit 2/, ,-Kalium-
bromatlésung (Methylorange als Indicator). Die Titerstellung wird unter den
gleichen Bedingungen mit reinstem Antimonmetall ausgefiihrt.

Auf die Wichtigkeit des Kaliumbromidzusatzes bei der Reduktion von salz-
sauren Antimonsalzlésungen mit schwefliger Sdure sei nochmals hingewiesen.

Bei Erzen mit hohem Kieselsiuregehalt wendet man besser an Stelle des Auf-
schlusses mit Natriumperoxyd einen solchen mit Soda-Schwefel an. Die Weiter-
behandlung der wisserigen Schmelzlgsung erfolgt wieim vorhergehenden ausgefiihrt.

Die Bestimmung von Silber und Gold in Antimonerzen s. Kap. ,,Edelmetalle,
S. 178.

II. Antimonschlacken und Riickstinde.

Sofern die Beschaffenheit des Materials kleinere Einwaagen zuldfBt, ist es
zweckmiBig, diese ohne weiteres mit Natriumperoxyd im Eisentiegel aufzuschlieSen.
Liegen ungleichmifig zusammengesetzte Metallaschen vor, so 16st man zunéichst
mit Bromsalzsiure und schmilzt den Riickstand mit Natriumperoxyd.

ITI. Antimonhaltige Legierungen.

Diese werden gepulvert bzw. in Form von Bohrspénen mit konz. Schwefelsiure
oder Bromsalzsidure gel6st. Da hoch antimonhaltige Legierungen, z. B. Schrift-
metall, stark geseigert sein kénnen, so ist es angezeigt, auf diese Tatsache bei der
Bemessung der Einwaage Riicksicht zu nehmen. Es wird erforderlich sein, mit-
unter 10 g und mehr von der Probe einzuwigen. Man zersetzt die Einwaage zu-
nichst durch Kochen mit Salzsiure (1,19) und oxydiert dann mit Brom oder
Kaliumchlorat.

In allen Fillen, in denen man, von groferen Einwaagen ausgehend, zunichst
eine salzsaure Antimonldsung erhalten hat, verarbeitet man nur einen gemessenen
Anteil dieser Losung. In diesen leitet man z. B. Schwefelwasserstoff ein und be-
handelt den Sulfidniederschlag, nachdem man ihn mit schwefelsdure- und am-
moniumsulfathaltigem Schwefelwasserstoffwasser eisen- und chlorfrei ausge-
waschen hat, unter Beriicksichtigung der gegebenenfalls stérenden Bestandteile
(Kupfer, Arsen) weiter. Ist die Legierung praktisch kupferfrei (Schriftmetalle),
so kann ein gemessener Anteil der Losung auch nach Gydry weiter verarbeitet
werden. Wurde mit Salzsdure und Kaliumchlorat geldst, so ist vor der Reduktion,
wie oben ausgefiithrt, Kaliumbromid hinzuzufiigen.
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IV. Antimonmetall.

Auf unmittelbarem Wege bestimmt man darin den Antimongehalt, indem
man 0,2 g des gepulverten Metalls in Bromsalzséure 16st und nach Gyéry titriert.
Zu genaueren Werten fiihrt jedoch die Differenzbestimmung durch die Feststellung
der Nebenbestandteile. Man verfihrt hierbei ebenso wie bei der Untersuchung
von Handelszinn (s. Kap. ,,Zinn®, 8. 479), indem man eine gréfiere Menge (5 bis
20 g) in Bromsalzsdure oder Ké&nigswasser auflost und aus der (in Gegenwart
einer ausreichenden Menge von Weinsiure) mit Ammoniak oder Atznatron iiber-
sittigten Losung Kupfer, Blei, Wismut (Eisen), durch tropfenweises Zugeben
von verd. Natriumsulfidlésung ausfallt (s. Lunge-Berl, Bd. II, ,,Antimon®).
Mit dem Niederschlag wird wie iiblich verfahren.

Anstatt die Begleitelemente aus der alkalischen Tartratlosung auszuféllen,
kann man sie auch durch Verflichtigung des Antimons als Bromid von diesem
abtrennen. Man 16st zu diesem Zweck eine Einwaage von z. B. 10 g Handels-
antimon vorsichtig in einer Losung von 10 cm?® Brom in 12 cm?® Bromwasserstoff-
sdure (1,49) in einer gerdumigen Porzellanschale, die mit einem Uhrglas bedeckt
ist. Die Losung wird auf dem Wasserbade abgedampft, der Schaleninhalt wieder
mit Brom-Bromwasserstoffsiure aufgenommen und nochmals zur Trockne ge-
bracht. Die Schale wird schlieflich etwa 1 Stunde lang bei 130° im Trocken-
schrank erhitzt, ihr Inhalt sodann (unter dem Abzug) mit Salpetersidure (1,2)
aufgenommen, die Losung auf dem Wasserbade eingedampft und diese Operation
wiederholt. Man gewinnt auf diesem Wege die Nitrate der Begleitelemente, die
man sodann voneinander trennt und bestimmt.

Arsen wird hierbei ebenso wie Zinn als Bromid verflichtigt. Um Arsen zu
bestimmen, 16st man 5 g fein gepulvertes Metall in einer gesittigten Eisen(III)-
chloridlésung, indem man das Reagens in der Kélte unter hdufigem Umschiitteln
mehrere Stunden einwirken 148t. Aus der Losung wird dann das Arsen nach
bekannter Methode abdestilliert. Zur Trennung von etwa mit iibergegangenem
Antimon ist diese Operation mit dem Destillat zu wiederholen. Oder es wird
nach folgendem Analysengang verfahren: Man 16st 5g Antimon durch Kochen
in konz. Schwefelsdure, nimmt mit 50 cm® Wasser auf und figt 200 cm3
Salzsdure (1,19) hinzu. Man leitet sodann Schwefelwasserstoff ein, bringt das
Arsen(ITI)-sulfid auf ein Asbestfilter, wiascht zundchst mit Salzsiure, dann sorg-
faltig mit ausgekochtem Wasser aus und dampft den Niederschlag zusammen
mit dem Asbest mit Schwefelsiure ein, um sodann das Arsen durch Destillation
und Titration mit Jodldsung oder bei geringen Mengen als Arsen(III)-sulfid ge-
wichtsanalytisch zu bestimmen.

Schwefel ist ein hiufiges Begleitelement des Handelsantimons. Er liegt ge-
bunden als Sulfid vor und kann als Schwefelwasserstoff durch Kochen des fein
gepulverten Metalls mit Bromwasserstoffsdure gewonnen werden. Man bedient
sich dazu der bekannten, zur Schwefelbestimmung im Stahl gebrauchlichen Ap-
paratur und fiigt zu einer Einwaage von 5 g Antimon etwa 5 g schwefelfreies
(aus Carbonyleisen gewonnenes) Eisenpulver hinzu, um durch den bei dessen
Umsetzung mit Bromwasserstoffsiure sich bildenden Wasserstoff den Schwefel-
wasserstoff vollstindig iiberzutreiben. Letzterer wird z. B. in Cadmiumacetat-
16sung aufgefangen und das gebildete Cadmiumsulfid wie bekannt mit Kupfer-
sulfat umgesetzt.



Kapitel 3.

Arsen”.

A. Bestimmungsmethoden des Arsens unter Beriicksichtigung der bei der Analyse
storend wirkenden Elemente.

1. Die Destillationsmethode und die Bestimmung des Arsens im Destillat:
1. gewichtsanalytisch als Trisulfid,
2. mafanalytisch.

II. Colorimetrische Bestimmung kleinster Arsenmengen.

B. Die Untersuchung von Erzen und Hiittenerzeugnissen.
I. Erze.

I1. Hittenerzeugnisse.
1. Allgemeines.
2. Arsenmetall.
3. Oxyde und Salze.

A. Bestimmungsmethoden des Arsens
unter Beriicksichtigung der bei der Analyse
storend wirkenden Elemente.

I. Die Destillationsmethode und die Bestimmung des Arsens
im Destillat.

Fiir die Arsenbestimmung werden frither gebrduchliche Verfahren, wie z. B.
das gewichtsanalytische mit der Wigung als Magnesiumpyroarsenat oder die
Fillung als Silberarsenat und Titration des in verd. Salpetersédure gelosten Silbers
mit Ammoniumrhodanid nach Volhard, kaum noch angewandt.

Das jetzt wohl gebrduchlichste Verfahren beruht auf der Abtrennung des
Arsens durch Destillation als Trichlorid, wobei Hydrazinsulfat als Reduktions-
mittel] und Kaliumbromid als Beschleuniger wirken!. Im Destillat erfolgt die
Arsenbestimmung entweder gewichtsanalytisch als Arsentrisulfid oder maB-
analytisch durch Oxydation des As™ in der mittels Natriumhydrogencarbonat
alkalisch gemachten Losung mit Jod zu AsV.

Die Methode hat den groBen Vorteil, daBl Arsen von allen Begleitmetallen,
auch von Antimon, bei Benutzung eines geeigneten Destillieraufsatzes und be-
stimmter Siurekonzentration getrennt werden kann.

AufschluB8 und Destillation.

Je nach dem Arsengehalt werden 0,5 bis 2 g oder mehr Substanz mit Salpeter-
und Schwefelsdure zersetzt; dies geschieht am zweckméaBigsten in einem 500 cm3-
Erlenmeyerkolben, der weiterhin als Destillationskolben dienen kann. Zur Ent-
fernung der Salpetersiure raucht man bis zum Auftreten starker SO,-Dimpfe,
besser bis zur Trockne ab, nimmt dann mit 60 bis 80 cm3 Wasser auf, setzt etwas
Eisen(II)-sulfat hinzu? und kocht auf.

* Bearbeiter: Boy. Mitarbeiter: Borkenstein, Lahaye.
1 Jannasch, P., u. T. Seidel: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 43 (1910) S. 1218 bis 1223.
2 Fenner, G.: Chemiker-Ztg. Bd. 41 (1917) S. 793.
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Materialien, die durch Siure nicht zersetzt werden, schmilzt man mit Natrium-
peroxyd im Eisen- oder Nickeltiegel, 16st die Schmelze in Wasser und Salzsdure,
verkocht das entstandene Chlor und spiilt in das Destillationsgefil iiber.

Bei verschiedenen Metallen und Legierungen wird auch unmittelbar mit
Eisen(I1I)-chlorid und Salzsdure zersetzt und destilliert (s. Kap. ,,Kupfer, S. 216).

Man schliet nun den Kolben an den Destillationsapparat an — es empfiehlt.
sich, vorher einige Siedesteinchen zuzusetzen — und gibt durch das Zulaufrohr
100 cm?3 Salzsiure (1,19) und 15 cm?® einer Reduktionslésung, bestehend aus
100 g techn. Hydrazinsulfat und 200 g Kaliumbromid in 3000 cm?® Wasser,
hinzu. Eisenreiche und stark arsenhaltige Losungen bendétigen einen entsprechend
groBeren Zusatz an Reduktionslosung (etwa 30 cm?3).

H. Kubina und J.Plichta3 haben
gefunden, dafl in maBig sauren Losungen
bei der Destillation mit Hydrazinsulfat,
besonders im Kiihlrohr, ein grauschwarzer
Niederschlag von metallischem Arsen nach
der Gleichung: AsH; + AsCl; = 2 As
-+ 3 HCI entstehen kann; dies wird durch
eine Erhohung der Salzsdurekonzentra-
tion verhindert. Sind auf 200 cm?3 Lo-
sung mindestens 100 cm? Salzsdure (1,19)
vorhanden, so geht die Reduktion des 5-
wertigen Arsens unmittelbar unter Bildung
von Arsentrichlorid vor sich.

Hat man mit Schwefelsdure bis zum
Rauchen eingedampft und will man
Arsen maBanalytisch bestimmen, so darf
der Zusatz der Reduktionslosung erst
nach dem Verdiinnen mit Wasser und Zu-
gabe der Salzsiure erfolgen?, da sonst
durch die konzentrierte schwefelsaure
Losung Brom in Freiheit gesetzt wird.
Auch darf eine freie Schwefelsdure enthal-
tende Losung nicht zu weit abdestilliert

Abb. 5. Arsen-Destillationsapparat. werden, da sonst schweflige Sdure iiber-
gehen kann.

Man destilliert die Halfte der Fliissigkeit ab, setzt nochmals 100 cm?® Salz-
sdure (1-4-1) — je nach dem Arsengehalt — und 15 cm?® Reduktionslosung hinzu
und wiederholt die Destillation.

Hilt man obige Bedingungen ein und benutzt den nachstehend beschriebenen
Destillationsapparat, der ein Uberschleudern von Ldsungsteilchen verhindert, so
erfaBt man das gesamte Arsen und findet im Destillat kein Antimon (III)-chlorid.
Die Anwesenheit von Antimon!I-Verbindungen wiirde bei der Titration mit Jod
zu fehlerhaften Resultaten fithren, da jene ebenfalls oxydiert werden.

Mit dem Destillationsverfahren kann, wenn die Substanzen zur Zersetzung
weder Salpetersiure noch einen Schmelzaufschlufl mit Natriumperoxyd erfordern,
wie in Flugstiuben, Arsensalzen usw. 3-wertiges Arsen neber -wertigem folgender-
maBen bestimmt werden: Man destilliert zuerst mit Salzsiure das 3-wertige ab,
setzt dann in dem Destillationskolben Reduktionsfliissigkeit hinzu und erhilt
ein zweites Destillat, in welchem sich das Trichlorid aus dem reduzierten 5-wertigen
Arsen befindet.

3 Z. anal. Chem. Bd. 74 S. 235 bis 247.
4 Biltz, H., u. W. Biltz: Ausfithrung quantitativer Analysen. (1937) S. 335.



Bestimmungsmethoden des Arsens. 61

Den Destillationsriickstand kann man zur Bestimmung weiterer Elemente be-
nutzen.
Fiir die Destillation hat sich folgende Apparatur als zweckméBig erwiesen (Abb.5):

a) schweres Stativ,

b) Asbestdrahtnetz,

¢) Brenner,

d) AufschluB- und gleichzeitig Destillationsgefa (500 cm3-Erlenmeyerkolben).
e) ein mit Glashahn versehenes Zulaufrohr mit Marke bei 30 und 100 cm?,
f) Fraktionsaufsatz mit Spritzerfinger,

g) Kiihler,

h) VorstoB zur Erschwerung des Zuriicksteigens,

i) Vorlage — ein 500 cm3-Becherglas mit etwa 150 cm?® Wasser —

Der VorstoB h taucht mit der Rohrspitze eben in das Wasser der Vorlage i ein.
Die 3 Gummistopfen miissen antimonfrei sein.

Bestimmung des Arsens im Destillat:

1. Als Trisulfid.

Dieses Verfahren ist fiir kleinere Mengen von Arsen empfehlenswert. Man
leitet in das kalte Destillat Schwefelwasserstoff ein, bis der Niederschlag ausge-
flockt ist. Bei geringen Arsenmengen ist es ratsam, den iiberschiissigen Schwefel-
‘wasserstoff durch Einleiten von Kohlensdure zu entfernen, da hierdurch ein
besseres Zusammenballen des Niederschlags bewirkt wird. Zum Abfiltrieren des
Arsentrisulfids benutzt man einen Porzellanfiltertiegel (A2) oder Glasfiltertiegel
(1. G. 4), wischt mit Salzsdure und Wasser sorgfiltig aus, behandelt schlielich
mit etwas Alkohol*, trocknet bei 100° und wégt nach dem Erkalten.

Zur Priifung auf Reinheit 16st man das ausgewogene Sulfid mit heiler, 20 proz.
Ammoniumecarbonatlésung, der man ein paar Tropfen Ammoniak beigefiigt hat,
wascht sorgfaltig nach, trocknet und setzt das Gewicht eines etwaigen Riickstandes
vom ersten Gewicht ab (As,S; - 0,6090 = Asj).

2. Mapanalytische Bestimmung.

Man spiilt das Destillat in ein groBeres Titriergefa3, neutralisiert die Salz-
séure vorsichtig mit festem Natriumhydrogencarbonat und kann dann, da auf
diese Weise keine Erwdrmung eintritt, unmittelbar darauf titrieren.

Hat man die Hauptmenge der Sidure vorher mit Ammoniak abgestumpft,
wobei Erwirmung eintritt, so mufl nach dem Neutralisieren des Restes der Saure
mit Natriumhydrogencarbonat gekiihlt werden. Ammoniak, Alkalilaugen und
normale Carbonate diirfen nicht zur Restneutralisation verwandt werden, da sie
einen Mehrverbrauch an Jod bedingen.

Man titriert mit »/,,-Jodlosung. Zu ihrer Herstellung werden 12,7 ¢ Jod mit
20 g jodatfreiem Kaliumjodid in Wasser zum Liter gelost. Als Indicator dient
nach E. Merck eine frisch bereitete Losung von 1 g léslicher Stirke in 99 cm3
Wasser. 1 cm? 2/;,-Jodlosung = 0,0037455 g As.

Die Einstellung der Jodlosung geschieht mit reinstem Arsen(III)-oxyd5¢.
Hierbei ist zu beriicksichtigen, daBl hinsichtlich des Fliissigkeitsvolumens und
der Menge des Natriumhydrogencarbonats gleiche Bedingungen wie beim Analysen-
gang einzuhalten sind. — Im Destillat kann die Bestimmung des Arsens auch
mittels eingestellter Kaliumbromatlosung erfolgen, s. Kap. ,,Zinn*, S. 475.

* Zum Lésen freien Schwefels wird der Niederschlag mit absol. Alkohol, dann mit Schwefel-
kohlenstoff und schlieflich wieder mit Alkohol betropft und trocken gesaugt.

5 Handbuch f. d. Eisenhiittenlaborat. Bd. I S. 42.

¢ Treadwell, F. P.: Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie. Bd. II (1930) S. 556.
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I1. Colorimetrische Bestimmung kleinster Arsenmengen
(aus Metall u. Erz 1940 S. 303, C. Boy).

Ihre Grundlage ist die Methode nach H. W. Gutzeit. Sie beruht auf der
Frzeugung von Arsenwasserstoff und dessen Einwirkung auf Quecksilber(II)-
chloridpapier unter Bildung einer citronengelben bis gelbbraunen Firbung und
vollzieht sich nach der Gleichung (nach Treadwell?):

AsH, -+ 3 HgCl, = As(HgCl); + 3 HCI1
weiter: As(HgCl); + AsH, = 3 HCI + As,Hg;.

An Stelle von Quecksilber(II)-chlorid kann auch Quecksilber(II)-bromid ver-
wendet werden. Hinsichtlich der Einwirkung von Arsenwasserstoff auf das friither
beniitzte Silbernitrat wird auf die Arbeit von G.Lockemann und B. Fr.v.
Biilow? verwiesen.

Hager® macht darauf aufmerksam, dafl Phosphorwasserstoff und kleine
Mengen Schwefelwasserstoff das Quecksilber(II)-chloridpapier ebenfalls gelb firben,
wenn auch weniger intensiv. Schwefelwasserstoff kann durch Bleiacetatlosung,
Antimon- und Phosphorwasserstoff nach Dowzard!® durch Kupfer(I)-chlorid in
Salzsiure absorbiert werden.

Charakteristisch fiir die Arsenverbindung ist nach F.P.Treadwell! ihre
Unléslichkeit in 80proz. Alkohol. Antimonwasserstoff in geringen Mengen er-
zeugt keine Firbung, dagegen in etwas groBeren einen in Alkohol l6slichen braunen
Fleck. Die Empfindlichkeitsgrenze des Verfahrens liegt bei 0,0005 mg As.

Zur colorimetrischen Bestimmung kann man die schwach citronengelbe Farbe
in ihrer verschiedenen Tonung benutzen. Durch Vergleich der Farbung mit einer
Skala, die mittels desselben Apparates unter Zusatz einer Arsenlosung hergestellt
wird, erfahrt man die Menge Arsen. Das Verfahren erlaubt Schitzungen zwischen
0,0005 bis 0,005 mg Arsen. Bis 0,002 mg wird die entstandene minimale Farbung
durch Einwirkung von Ammoniakddmpfen — man hilt das Reagenspapier kurz
iiber eine offene Flasche mit 10proz. Ammoniak — vielfach verstirkt.

Fiir die rein citronengelbe Farbe ist die Grenze der Schéitzungsmoglichkeit
bei 0,005 mg erreicht.

Erforderliche Chemikalien. 1. Zinkspéne p. a. arsenfrei, 2. Schwefelsdure (1+ 1)
arsenfrei, 3. Natronlauge (20proz.), 4. Arsenlosung, von der 1 cm3 = 0,0005 mg As
enthilt. Man stellt sie her durch Losen von 0,1321 g As,O; in 5 cm?® 20proz.
Natronlauge. Dann verdiinnt man mit Wasser, neutralisiert mit Schwefelsiure,
setzt weitere 20 cm3 verd. Schwefelsdure zu und fillt auf 21 auf. Davon nimmt
man 2 cm3 und fiilllt unter Zusatz von 2 cm3 verd. Schwefelsdure auf 200 cm?.
In 1 cm? dieser Losung sind dann 0,0005 mg As enthalten.

Erforderliche Gerdte (s. Abb. 6). A. Ein Jenaer Erlenmeyerkolben von 150 cm?
mit einem passenden, einmal durchbohrten Gummistopfen, B. ein Glasrohr,
10 cm lang, 7 mm lichte Weite, unten verjiingt und schriig abgeschliffen, C. eine
Glaskappe, deren AuBenfliche gegen Lichteinwirkung mit Eisenlack iiberzogen
ist, D. Quecksilber(I1)-chloridpapier. Zur Herstellung li6t man nach Treadwell
Filterpapierstreifen 1 Stunde lang in einer 5 proz. alkoholischen Losung von Queck-
silber(IT)-chlorid liegen, hiingt sie dann iiber Glasstibe und 18t an der Luft
trocknen.

7 Le Bd. IS. 244

8 Uber den Nachweis kleinster Arsenmengen nach Gutzeit. Z. anal. Chem. Bd. 94 (1933)
S. 322.

9 Riidisiile, A.: Nachweis, Bestimmung und Trennung der chem. Elemente. Bd. I (1930)
S. 26.

10 Ebenda S. 25.

1 Treadwell: (wie bei FuBnote 6) Bd. I S.244.
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Ferner sind erforderlich: Watte mit Bleiacetat getrinkt und getrocknet, Blei-
acetat-Reagenspapierstreifen von Merck, Gummischnur.

Vor der Ausfiihrung des Verfahrens mufl besonders darauf Riicksicht genommen
werden, daB Fehlerquellen nicht von auBen hineingetragen werden. So soll vor
allem bei der Probenahme peinlichste Sauberkeit walten; wird z. B. ein Durch-
schnittsmuster von Platten, Blécken oder Barren entnommen, so miissen diese,
da in den Hiittenwerken und chemischen Fabriken der Staub meist Arsen ent-
hilt, erst von Staubteilchen gereinigt werden. Das geschieht durch Abbiirsten,
Behandeln mit verd. Salzsiure und Nachspiilen mit
destill. Wasser. Die Handwerkszeuge sind ebenfalls zu
reinigen.

Durch einen Blindversuch iiberzeugt man sich weiter-
hin von der Abwesenheit von Arsen in den zu verwen-
denden Chemikalien.

Zur Bestimmung selbst wigt man Metalle, die sich
in Schwefelsiure 16sen, unmittelbar in das 150 cm3-Erlen-
meyerkolbchen. Wismutmetall, das in Schwefelsdure
schwer loslich ist, wird mit den erforderlichen 2 g Zink
im Porzellantiegel durch Erhitzen legiert und dabei mit
einem Nickelspatel zu einem gleichméfigen Pulver zer-
rithrt. Dann bringt man dieses in das Kolbchen.

Metalle, die in Schwefelsdure unloslich sind, oder Che-
mikalien werden im Kolbchen eingewogen, mit Salpeter-
und Schwefelsdure aufgeschlossen und zur Trockne ge-
raucht, wobei zu beachten ist, daB die letzten Reste Abb.6. ‘:;f)[;;gt‘:fr‘f’mkm“gs'
Salpetersédure verjagt sein miissen.

Dann fithrt man in die Verjingung des Rohres zuerst die Bleiacetatwatte
und dariiber einen Streifen zusammengerolltes Bleiacetatpapier ein, verschlieft
die obere Offnung des Rohres mit Quecksilber(II)-chloridpapier und hilt dies
durch die Gummischnur fest. Nun setzt man dem Material im Kélbchen 2 g
Zink, 10 cm3 verd. Schwefelsdure und 20 cm® Wasser zu und schlieBt mit dem
das Rohrchen tragenden Gummistopfen. Dieses bedeckt man mit der Glaskappe.
Liegen oxydische Arsenverbindungen vor, so ist ein Zusatz von Salzsdure nétig.
Das Aufhéren der Wasserstoffentwicklung zeigt die Beendigung der Bestimmung an.

Da der citronengelbe Fleck durch die Einwirkung von Licht, Hitze und Nésse
schnell verblaBt, soll der Vergleich nach Ablauf der Reaktion sobald wie méglich
angestellt werden. Die Papiere mit den Flecken kann man lingere Zeit aufbe-
wahren, wenn man sie in geschmolzenes (nicht zu heiBes!) Paraffin taucht und
vor Licht geschiitzt hilt.

Infolge der fiir die Bestimmung beniitzten, einfach zu handhabenden Apparatur
ist man in der Lage, eine gréflere Anzahl von Analysen gleichzeitig auszufiihren.

B. Untersuchung von Erzen und Hiittenerzeugnissen.
I. Erze.

Als Arsenerze kommen praktisch in Betracht: Arsenkies (Mispickel: FeAsS), Arsenikal-
kies (FeAs,), Realgar (As,S,), Auripigment (As,S;) und selten Eisenarseniat (Skorodit: FeAsO,
-2 H,0). Chinesische Realgarerze enthalten nahezu 70% As.

Die Arsenbestimmung geschieht nach der Destillationsmethode. Dafiir wagt
man 0,5 bis 1 g ein, zersetzt im Destillationskolben mit Salpetersiure und raucht
mit Schwefelsdure zur Trockne. Den Trockenriickstand nimmt man mit wenig
Wasser auf und destilliert, wie bei A.I beschrieben. Die Untersuchung auf die
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weiteren Bestandteile erfolgt dann in der im Destillationsgefd3 verbleibenden
Losung nach entsprechender Verdiinnung, wobei man ohne Zerstérung des Hydra-
zinsulfats Schwefelwasserstoff einleiten kann. Soll aber das Hydrazin beseitigt
werden, so zersetzt man es mit Salpetersiure; dabei tritt starkes Schiumen auf.

Uber die Bestimmung der Edelmetalle in Arsenerzen s. Kap. ,,Edelmetalle®
S. 178.

II. Hiittenerzeugnisse.

1. Allgemeines.

Wegen seiner weiten Verbreitung ist das Arsen in den meisten Hiittenerzeug-
nissen enthalten. Darin wird es nach Zersetzung der Proben mit Salpetersiure
und Abrauchen mit Schwefelsdure nach A. I bestimmt. Handelt es sich um geringe
Gehalte an Arsen, so nimmt man grole Einwaagen, in welchen man es nach der
Oxydation zu AsV unter Zusatz von Eisen-Salz oder Magnesiamixtur in einem
Niederschlag anreichert, den man durch Fillen mit Ammoniak erhélt. In diesen
Vorfillungen wird es dann nach A.I bestimmt. Man beachte die Abschnitte
Arsen bei den einzelnen Kapiteln, insbesondere beim Kap. ,,Kupfer®, S. 216.

2. Arsenmetall.
Es wird hauptsichlich fiir Legierungszwecke verwandt, hat einen Arsengehalt von 95 bis
100% und ist praktisch eisenfrei.
Die Zerkleinerung der Analysenmuster mul} rasch vonstatten gehen, da pulverférmiges
Arsenmetall an der Luft leicht oxydiert.

Der Gehalt an Gesamiarsen wird aus 0,5 g Einwaage durch Losen in Salpeter-
sdure (1,40), Abrauchen mit Schwefelsdure und Destillieren nach A. I ermittelt.

Zur Bestimmung des oxydischen Arsens werden 5 g der gepulverten Probe
mit verdiinntem Ammoniak extrahiert; im Filtrat titriert man das Arsen in
tiblicher Weise wie beim Gesamtarsen. Die Differenz beider Analysenwerte ergibt
den Gehalt des Musters an metallischem Arsen.

Die Nebenbestandteile bestimmt man, wie bei B. I angefiibrt.

3. Oxyde und Salze.

Die Oxyde des 3- und 5-wertigen Arsens finden weitgehende Verwendung. Fiir die Unter-
suchung der ersteren verweisen wir auf das Deutsche Arzneibuch unter ,,Acidum arsenicosum*.
Dieses fiihrt nur eine Gehaltsbestimmung fiir ein Produkt von mindestens 99% As,O; an;
handelsiiblich sind aber noch etwa nachstehende Sorten!2:

a) Technisch reiner Arsenik, Spezialmarke mit mindestens 99,75% Arsentrioxyd.
b) Technisch reiner Arsenik mit 99,50% Arsentrioxyd.

Beide miissen farblos, klar durchscheinend oder rein weill, undurchsichtig sein.
c) Rohes Arsenmehl I. Qualitit mit 96% Arsentrioxyd.
~d) Rohes Arsenmehl II. Qualitdt mit 94% Arsentrioxyd.

Die Salze des 5-wertigen Arsens werden in grofen Mengen hergestellt, u.a. Natrium-
arsenat fir Impragnier- und Farbereizwecke, Calcium- und Bleiarsenat fir die Schidlings-
bekdmpfung. Fiir letztere sind die Vorschriften der Biologischen Reichsanstalt fiir Land-
und Forstwirtschaft, Berlin-Dahlem zu beachten. Vgl. auch Nachrichtenblatt fiir den deutschen
Pflanzenschutzdienst 18. Jg. Nr. 11 S. 97: ,,Uber die an Calciumarsenate zu stellenden An-
forderungen‘‘ von W. Fischer.

12 Siehe Zusammenstellungen ,,Was ist handelsiiblich?** in der Chemisch-Metallurgischen
Zeitschrift ,,Die Metallborse®s 1924/25.



Kapitel 4.

Beryllium®.

A. Bestimmungsmethoden des Berylliums.
I. Gewichtsanalytische Methoden:
1. als BeO:
a) durch Eindampfen und Gliihen,
b) durch Fillen als Hydroxyd und Glithen.
2. als Be,P,0,.
3. als BeSOy.
II. MaBanalytische Methoden.
II1. Colorimetrische Methode.
IV. Mikroanalytische Methode.

B. Die Trennung des Berylliums von den Begleitelementen.

C. Die Untersuchung von Erzen und Erzeugnissen.
I. Erze.

II. Erzeugnisse.

1. Berylliummetall.

2. Berylliumlegierungen:
a) Kupfer-Beryllium,
b) Nickel-Beryllium,
c) Eisen-Beryllium,
d) Berylliumsonderstihle,
e) Kupfer-Beryllium-Titan,
f) Kupfer-Beryllium-Zirkonium,
g) Beryllium-Aluminium.

3. Berylliumoxyd und Berylliumsalze:
a) Berylliumoxyd,
b) Berylliumnitrat.

Da dve analytische Chemie des Berylliums fiir die Praxis ein verhiltnismdifig junges Arbeits-
gebiet darstellt, diirfte es sich besonders bei verwickelteren Trennungen mit hohen Genauigkeits-
forderungen empfehlen, Vergleichsbestimmungen mit synthetischen Gemischen von bekannten
Gehalten durchzufihren. Als Berylliwumverbindungen, die in geniigender Reinheit zu erhalten
sind, konnen dafir dienen: BeSOy -4 H,0 und reinstes basisches Berylliumcarbonat.

A. Bestimmungsmethoden des Beryllinms
unter Beriicksichtigung der bei der Analyse
storend wirkenden Elemente.

I. Gewichtsanalytische Methoden.

1. Als BeO.

a) Durch Eindampfen wisseriger Losungen von Berylliumsalzen erhilt man
Riickstdnde, die bei starkem Glithen quantitativ in Berylliumoxyd iibergehen.
Berylliumchlorid und -nitrat hydrolysieren bereits beim Eindampfen fast voll-
stindig, Berylliumsulfat geht iiber verschiedene Hydratstufen schlieBlich bei etwa

* Bearbeiter: Jaeger. Fiir Legierungen: Ipavie.
Analyse der Metalle. 1. 5
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400° in das wasserfreie Sulfat iiber!, welches oberhalb 700° in BeO und SO, zer-
fallt. Aus diesen Umstéinden ergibt sich folgende Arbeitsweise:

ZweckméfBig wahlt man von der zu untersuchenden Ldsung einen Anteil,
welcher einer Auswaage von 100 bis 300 mg BeO entspricht, dampft diesen in
einer Platinschale zur Trockne, erhitzt vorsichtig weiter und steigert die Tem-
peratur schlieflich auf 1100 bis 1200°. Auswaage: BeO.

FluBsiure, Essigsdure und ihre Homologen storen diese Bestimmung, weil
erstere dem Berylliumoxyd sehr hartnéckig anhaftet und die anderen unter Um-
stinden dazu fithren, dafl ein Teil des Berylliums sich verflichtigt; sie miissen
also gegebenenfalls entfernt werden, z. B. durch Zusatz von iiberschiissiger Schwefel-
sdure beim Eindampfen.

b) Durch Fillen des Berylliums aus salz-, salpeter- oder schwefelsaurer Losung
mit alkalischen Mitteln erhdlt man Niederschlige, die unter gewissen Bedingungen
praktisch sidmtliches in der Losung vorhanden gewesene Beryllium enthalten.
Diese Niederschlige sind nur in Ausnahmeféllen als Be(OH), anzusehen?, denn
ihre Zusammensetzung hingt sehr stark sowohl von den Entstehungsbedingungen
als auch von der Art und Konzentration der sonstigen im Reaktionsgemisch be-
findlichen Stoffe ab. Dariiber hinaus zeigen sie die Erscheinung des ,,Alterns‘,
wodurch ihre Eigenschaften in chemischer wie physikalischer Hinsicht schwer
definierbar werden, denn man beobachtet alle Uberginge zwischen der stark
gequollenen ,,Hydroxydfillung mit Ammoniak in kalten Ljsungen bis zum san-
digen, schwer am Boden des Glases liegenden Niederschlag von Be(OH),. Der
Zunahme der Dichte dieser Fallungen geht parallel eine gesteigerte Schwerléslich-
keit in Sduren usw., die so weit fiihrt, dal das sandige Berylliumhydroxyd z. B.
in méiBig verd. Salzsdure sich einigermaflen rasch nur beim Kochen 16st. Wenn
man die Fallung in der Hitze moglichst langsam und in moglichst neutraler Lisung
entstehen 148t, erhdlt man Niederschlage, die sich gut filtrieren und auswaschen
lassen. Folgende Vorschriften haben sich bewédhrt fiir:

Die Fillung mit Ammoniak. Die salz-, salpeter- oder schwefelsaure Beryllium-
16sung, die etwa 100 mg BeO auf 100 cm? Fliissigkeit enthalten soll, wird in der
Kilte durch Zugabe von Ammoniak (14 1) so weit abgestumpft, dal eine geringe,
bleibende Ausscheidung entsteht. Hierbei ist zu beachten, daBl gut geriihrt wird
und etwa entstandene Klumpen sorgfiltig zerteilt werden. Dann erhitzt man
die Losung zu schwachem Sieden, riihrt und versetzt tropfenweise weiter mit verd.
Ammoniak, bis ein schwacher Ammoniakgeruch anhéilt. Je linger die Féallung
unter der schwach alkalischen Fliissigkeit (Indicator!) in der Wéirme stehenbleibt,
um so dichter wird sie; doch kann man sie auch sofort von der nur wenig erkalteten
Fliissigkeit abfiltrieren3. Wenn von reiner Berylliumlosung ausgegangen war, kann
ohne Auswaschen verascht werden. Man gliiht bei 1100 bis 1200° bis zur Gewichts-
konstanz.

Die Fillung mit Ammoniumearbonat. Eine dichtere und zum Auswaschen
besser geeignete Fillung erhilt man folgendermafBen: Man stumpft die freie Sédure
mit Ammoniak ab, verdiinnt die Lisung auf etwa 50 mg BeO je 100 cm3 und gibt
in der Kilte soviel kalt gestattigte Ammoniumcarbonatlésung zu, dafl eine kraftige
Triibung entsteht (5 bis 10 cm3); dann erhitzt man zum Sieden, setzt weitere
10 bis 15 cm® des Fallungsmittels zu und kocht so lange, bis der Niederschlag
dicht geworden und nur noch ein schwacher Ammoniakgeruch wahrnehmbar ist.

1 Cupr, V.: Z. anal. Chem. Bd. 76 (1929) S. 173.

2 Prytz, M.: Z. anorg. Chem. Bd. 180 (1929) 8. 355.

3 Hinsichtlich der Eigenloslichkeit des Berylliumhydroxyds und der dadurch bedingten
Fehler s. L. Moser u. J.Singer: Mh. Chem. Bd. 48 (1927) S. 674 — Z. anal. Chem. Bd. 93
(1933) S. 287.
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Dann wird heil3 abfiltriert, mit schwach ammoniakalischem, etwas Ammonium-
nitrat enthaltenden Wasser ausgewaschen, getrocknet und gegliiht.

Die Fillung durch Hydrolyse mit Ammoniumnitrit. Ein noch langsameres
Entstehen und damit dichteres Ausfallen des Berylliumniederschlages kann man
erreichen, wenn man sich des Ammoniumnitrits als Fillungsmittel bedient4. Hierzu
stumpft man die saure Berylliumlésung, die etwa 100 mg BeO auf 100 cm3 ent-
halten mége, vorsichtig mit Natriumcarbonat ab, bis ein geringer Niederschlag
bestehen bleibt, und 16st diesen mit einigen Tropfen Siure. Dann wird die Losung
unter Durchleiten von Luft auf 70° erwirmt und mit 50 cm® 6 proz. Ammonium-
nitritlésung fiir je 100 mg BeO sowie unter Umriihren mit 20 cm?® Methanol ver-
setzt. Hat man etwa 30 min gekocht, fiigt man nochmals 10 cm?® Methanol hinzu
und filtriert nach 10 min. Es wird mit heilem Wasser ausgewaschen, gegliiht.
und gewogen.

Die Fillung mit Ammoniak wird wegen der raschen und einfachen Ausfiihr-
barkeit angewandt, wenn die zu analysierende Losung keine oder nur geringe
Mengen an Alkalisalzen enthilt. Die beiden anderen Methoden eignen sich fiir
Fille, bei denen mit geringen Mengen solcher Salze zu rechnen ist; liegen erhebliche
Mengen davon vor, so 16st man die ausgefallenen Niederschlige noch einmal in
Salzsdure und wiederholt die Fillung.

2. Als Be,P,0,5.

Man versetzt die Berylliumlosung (250 bis 300 cm? fiir etwa 500 mg Auswaage)
mit 5 bis 10 g Ammoniumchlorid und fiigt in der Kilte so viel 25 proz. Ammoniak
hinzu, daB eine Féllung von Berylliumhydroxyd entsteht und die Lésung gegen
Methylrot (pg = 6,3) basisch reagiert. Nach Zugabe von 1 bis 1,3 g Ammonium-
phosphat wird angesduert, so dal die Lésung gegen Methylrot sauer reagiert
(pr = 4,2). Nun erwirmt man auf dem Wasserbade so lange, bis das Beryllium-
hydroxyd in einen feinkrystallinen, sich rasch absetzenden Niederschlag
(NHBePO, - x H,0) iibergegangen ist. Nach 1 bis 2 Stunden gibt man 150 cm3
heifles Wasser zu und neutralisiert mit Ammoniak gegen Methylrot. Der Nieder-
schlag wird dekantiert und mit heiler Waschlosung (1proz. Ammoniumnitrat-
lI6sung mit so viel Ammoniakzusatz, daf sie in der Warme gegen Methylrot basisch
reagiert) gewaschen, bis im Filtrat keine Phosphorsiure mehr nachweisbar ist,
geglitht und gewogen.

Bei Anwesenheit von Alkalisalzen trennt man das Beryllium vorher von diesen
durch gegebenenfalls doppelte Fillung mit Ammoniak.

3. Als BeSO, 5.

Man dampft die Berylliumlésung mit etwas iiberschiissiger Schwefelsiure zur
Trockne und macht den Riickstand bei 400° in einem Erhitzungsblock innerhalb
1 bis 2 Stunden gewichtskonstant. Zur Wigung stellt man den Tiegel in ein
verschlossenes Wigeglas, da das wasserfreie Sulfat hygroskopisch ist.

II. MaBanalytische Methoden.

1. In Salzen kann das Beryllium jodometrisch ermittelt werden®.
2. Alkalimetrisch wird es in Fluoriden bestimmt?.
3. Eine potentiometrische Bestimmung ist von M. Prytz® angegeben worden.

4 Mh. Chem. Bd. 48 (1927) S. 673.

5 Siehe Literaturangabe 1.

¢ Analyst Bd. 60 (1935) S. 291 — Z. anal. Chem. Bd. 108 (1937) S. 354.

7 Tschernichow u. Guldina: Z. anal. Chem. Bd. 101 (1934) S. 406 bis 413. — Zweni-
gorodskaja u. Gaigorowa: Z. anal. Chem. Bd. 97 (1934) S. 327.

8 Z. anorg. Chem. Bd. 180 (1929) S. 355.

5*
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II1. Colorimetrische Methode.

Sie ist von H. Fischer? beschrieben.

Den mafBanalytischen Methoden sowie der colorimetrischen, welch letztere auf der Bil-
dung eines blauen Farblackes von Berylliumhydroxyd mit Chiralizarin (1,2,5,8-Tetra-Oxy-
anthrachinon) beruht, kommt nur fiir Spezialzwecke Bedeutung zu. Die Genauigkeit der
colorimetrischen Bestimmung ist gering; sie eignet sich aber zur ungefahren Feststellung
geringer Berylliumgehalte z. B. in Gesteinen, Zwischen- und Abfallprodukten.

IV. Mikroanalytische Methode.

Sie kann nach Thurnwald und Benedetti-Pichler® ausgefiihrt werden.

B. Die Trennung des Berylliums von den
Begleitelementen.

Ist Beryllium von den Salzen der Alkali- und Erdalkalimetalle!® oder des
Magnesiums zu trennen, so geschieht dies durch gegebenenfalls doppelte Fillung
als Hydroxyd nach den unter A.I beschriebenen Methoden.

Fiir die Trennung von Aluminium, Eisen, Kupfer, Nickel und Zink wendet
man zweckmiBig die ,,Oxin‘“-Methode an, aber nur dann, wenn die genannten
Elemente im Vergleich zum Beryllium nicht in einem groBen Uberschu vorliegen,
sonst — wie z. B. bei den meisten Legierungen — gelten Sondervorschriften.

Zur Durchfiihrung der Trennungen mittels ,,0xin“ sind zwei Losungen er-
forderlich:

Oxinlosung: 50 g ,,0xin‘‘ (0-Oxychinolin) werden in 150 cm?® Eisessig gelost
und mit Wasser zu 1000 cm?® aufgefiillt.

Ammonsumacetatlosung: 137 g kiufliches Ammoniumacetat werden in Wasser
gelost, durch Zugabe von 25proz. Ammoniak gegen Lackmus neutralisiert und
zum Liter aufgefiillt.

Trennungen des Berylliums vom
Aluminium!?,

Beide Metalle mégen in saurer, zweckmaBig salzsaurer Losung vorliegen, und
es wird vorausgesetzt, daB man den Aluminiumgehalt wenigstens ungeféihr kennt.
Man stumpft die Losung durch Zugabe von Ammoniak (14-1) in der Kalte so
weit ab, daB eben eine geringe Menge des Niederschlages bestehen bleibt, und
16st diese durch Zugabe einiger Tropfen Salzsiure wieder auf. (Von der sorgfiltigen
Neutralisation hingt das Gelingen der Bestimmung ab! Bromkresolpurpur sei
schwach purpurfarbenl?; der pg-Wert der Losung soll etwa 4 betragen!4.) Nun-
mehr erhitzt man auf etwa 60° und fiigt unter Riihren langsam die Oxinlésung
derart zu, daB ein moglichst geringer Uberschuff davon zur Anwendung kommt.
Je nach der Konzentration des Aluminiums in der Losung bildet sich nun sofort
ein Niederschlag oder nicht; doch tritt, wenn man jetzt zur Bindung der freien
Mineralsiure Ammoniumacetat hinzufiigt, sicher ein Niederschlag auf, falls dies

9 Z. anal. Chem. Bd. 73 (1928) S. 54.

10 Mikrochemie 1931 (9) S.324 bis 332. Ferner: Mikrochemie, Festschr. f. Friedr. Emich
1930 S.1 bis 17, und Scheinziss: Betriebslab. (russ.) Bd. 4 (1935) S. 1047 bis 1052.

1 Willard u. Goodspeed: Industr. Engng. Chem., Anal. Edit. Bd. 8 (1936) S. 414.

12 Kolthoff u. Sandell: J. Amer. chem. Soc. Bd. 50 (1928) S. 1900.

13 Z. anal. Chem. Bd. 105 (1936) S. 128 bis 131.

14 Knowles, H. B.: J. Res. Nat. Bur. Stand. Bd. 15 (1935) S. 87 verlangt im Gegensatz
hierzu ein py von 6,8.
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nicht schon vorher der Fall war. Man setzt nun je nach der Aluminiummenge
weitere 25 bis 50 cm® Ammoniumacetatlésung zu und erhitzt zum Sieden. Dabei
ballt sich der Niederschlag zusammen und setzt sich gut ab. Falls die Losung
frei von Eisen war, ist die Fillung rein gelb; meist aber erhilt man durch
Spuren von Eisenoxinat schmutzig gelbgriin geféirbte Niederschlige, was jedoch
nicht stért, denn die fiarbenden, geringen Eisenmengen kdénnen in der Regel
vernachlissigt werden. Die iiberstehende Losung muB durch den Uberschu8 an
Oxin reingelb gefirbt sein; ein zu groBer Uberschuf bewirkt Triitbung der Losung
beim Erkalten oder gar schon in der Hitze durch auskrystallisierendes freies
Oxin, ein Umstand, der leicht zu erhéhten Auswaagen an Aluminiumoxinat
fithren kann.

Hat man keinen Anhalt fiir die vorhandene Aluminiummenge, so setzt man
der neutralisierten Ausgangslosung 100 cm® Ammoniumacetatlosung zu, erhitzt
auf etwa 80° und 1Bt die Oxinlésung am besten aus einer Biirette eintropfen.
Bei einiger Ubung erkennt man am Ausbleiben der Niederschlagwolke an der Ein-
laufstelle der Reagenslosung die Beendigung der Fallung. Der so erzeugte Nieder-
schlag konnte nun abfiltriert und getrocknet werden, besser aber ist es, eine neue
Probe unter Beriicksichtigung der festgestellten Reagensmenge anzusetzen und
die Zusitze in der vorgeschriebenen Reihenfolge vorzunehmen, also zuerst Oxin,
dann Ammoniumacetat zuzugeben.

Der Niederschlag wird im Glasfiltertiegel abgesaugt, mit warmem Wasser ge-
waschen und bei 130° getrocknet (Faktor fiir Al = 0,0587). Man kann jedoch
auch iber ein Papierfilter filtrieren, Oxalsiure darauf streuen, veraschen und als
Al,0; wigen. Da das Aluminiumoxyd dazu neigt, Kohle vom zersetzten Oxin
einzuschliefen, ist das Glithen unter Luftzutritt bei hoher Temperatur vorzu-
nehmen. Im Filtrat von der Aluminiumfillung wird Beryllium nach einer der
unter A. angegebenen Methoden bestimmt, wobei das in der Lésung noch vor-
handene Oxin nicht stort.

Bei einem sehr groBen UberschuB von Aluminium gegen Beryllium ist die
Oxinmethode in der angefiihrten Weise nicht ohne weiteres anwendbar. Man
verfahrt dann so, daBl man die Hauptmenge des Aluminiums durch Fillen mit
Chlorwasserstoff in &therisch-wésseriger Losung vom Beryllium trennt und das
Filtrat nach der Oxinmethode weiterbehandelts.

Eisenlt,

Man verfihrt dabei nach der fiir die Aluminiumbestimmung gegebenen Vor-
schrift, setzt der Losung jedoch auf 100 cm® Volumen 5 bis 10 cm? Eisessig und
einige Gramm Ammoniumtartrat zu. Dieser Zusatz bewirkt, daB die Eisenfillung
grobkrystallin und gut filtrierbar wird. Das Eisen muB in 3-wertiger Form vor-
liegen. Man filtriert durch einen Glasfiltertiegel und trocknet bei 110° (Faktor
= 0,1144). Der Niederschlag kann auch mit Oxalsiurezusatz zu Eisenoxyd ge-
glitht werden??,

Handelt es sich darum, Beryllium von sehr groem Eiseniiberschu83 zu trennen,
so entfernt man die Hauptmenge des Eisens durch Auséthern in salzsaurer Lésung.
Dabei geht Beryllium quantitativ in die wésserige Phase, bei der man dann zur
vollstindigen Ausscheidung des Eisens die Oxinmethode anwendet.

Eine weitere Trennung des Berylliums vom Eisen kann auch mit Kupferron
vorgenommen werdenls,

15 Havens, F. S.: Z. anorg. Chem. Bd. 16 (1898) S.15. — Churchill, H. V., R. W.
Bridges u. F. M. Lee: Industr. Engng. Chem., Anal. Edit. Bd. 2 (1930) S. 405.

16 NieBner, M.: Z. anal. Chem. Bd. 76 (1929) S. 135.

17 MaBanalytische Bestimmung: Berg, R.: S.77.

18 Ind. Chem. Bd. 9 (1934) S. 752 bis 755.
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Kupferit,

Man fillt aus saurer Losung, die auf ein Volumen von 100 cm?® 3 g Ammonium-
acetat und 10 bis 12 cm? Eisessig enthilt, das Kupfer durch tropfenweisen Zusatz
von Oxinlosung bei 60°. Nach kurzem Erwirmen auf 80 bis 90° wird hei durch
einen Glasfiltertiegel filtriert und mit heiBem Wasser gewaschen. Der Nieder-
schlag wird bei 110° getrocknet (Faktor = 0,1808); sein Kupfergehalt kann auch
nach dem Aufl6sen in 2n-Salzsdure jodometrisch ermittelt werden (1 cm3 1/,,-
Thiosulfat = 0,00318 g Cu). Uber die Ausfiihrung der Titration s. folgenden Ab-
schnitt.

Nickel®.

100 cm? der moglichst weitgehend neutralisierten Losung (10 bis 100 mg Ni)
werden mit 2 g Alkaliacetat und 5 cm3 Eisessig versetzt. Die Fillung des Nickels
erfolgt bei 60 ° mit Oxinlgsung, worauf man erwirmt, bis der Niederschlag krystallin
geworden ist, und filtriert. Der zundchst mit warmem, dann kaltem Wasser ge-
waschene Niederschlag wird mit Kaliumbromat titriert (1 em3 n/,,-Bromatlésung
= 0,000734 g Ni).

Ausfihrung der Titration®. Man 16st den Niederschlag in 2n-Salzsiure, setzt
einige Tropfen 0,2proz. alkoholische Methylrotlosung oder 1proz. Indigocarmin-
lésung zu und titriert mit 1/;,-Bromid-Bromat-Losung bis zum Ubergang von
Rot in Reingelb bzw. Griin in Gelb. Dann fiigt man weitere 1 bis 2 cm?® der Titrier-
losung im UberschuB zu und unmittelbar darauf Kaliumjodid. Nach Zugabe
des letzteren entsteht meist ein schokoladebrauner Niederschlag eines Jodadditions-
produktes, der beim nachfolgenden Titrieren mit Thiosulfat wieder in Ldsung
geht. Die Thiosulfatlésung wird so lange zugegeben, bis sich die Lésung aufgehellt
hat; dann setzt man Stirke zu und titriert zu Ende.

Zink.

Man verfahrt der fiir die Nickelbestimmung gegebenen Vorschrift entsprechend,
sduert fir je 100 cm? jedoch nur mit 2 cm? Eisessig an (pg 4 bis 6). Die Zinkoxinat-
fallung kann bei 140° getrocknet werden (Faktor = 0,1849), zweckméBiger aber
wird sie titriert (1 cm3 n/,,-Bromid-Bromat-Lésung = 0,000817 g Zn).

i Beryllium kann vom Zink auch mittels Chinaldinsiure®® getrennt werden.

Magnesium, Barium, Cadmium, Kobalt, Mangan, Thallium, Arsen, Antimon, Zink
s. L. Moser u. F. List22,
Chrom, Titan, Zirkonium, Thorium, Wolfram, Vanadin, Molybdin, Uran
s. L. Moser u. J. Singer?.
Barium, Blei?4.
Thallium, Arsen, Antimon, Chrom, Zirkonium, Thorium, Wolfram, Vanadin, Molybddn, Uran?s.
Titan2e,
Zirkontum 27,
Tantal-Niob28,
Gallium2°.

19 Berg, R.: S.82.] Die analytische Verwendung von o-Oxychinolin und seiner Deri-
20 Berg, R.: S. 18.} vate. Stuttgart: F. Enke 1938.
2 Z. anal. Chem. Bd. 100 (1935) S. 324 bis 327.
22 Mh. Chem. Bd. 51 (1929) S. 181.
23 Mh. Chem. Bd. 48 (1927) S. 673. — Tschernichow, J. A.: Chem. Zbl. 1936 II S. 3573.
2 Willard u. Goodspeed: Industr. Engng. Chem., Anal. Edit. Bd. 8 (1936} S. 414.
25 Jilek, A., u. J. Kota: Z. anal. Chem. Bd. 89 (1932) S. 345.
26 Dixon, B. E.: Analyst Bd. 54, (1929) S. 268.
27 Ruff u. Stephan: Z. anorg. Chem. Bd. 185 (1929) 8. 217.
28 Schoeller, W. R., u. H. W. Webb: Analyst Bd. 61 (1936) S. 235.
29 Ato, S.: Sci. Pap. Inst. phys. chem. Res., Tokio Bd.29 (1937) S.11 — Chem. Zbl.
19371 S. 1488.
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C. Untersuchung von Erzen und Erzeugnissen.
I. Erze.

Berylliummineralien sind selten. Das wichtigste, allein fiir die Gewinnung in Frage kom-
mende Material ist der Beryll (3 BeO - AL,O; - 6 8i0,). Fundorte sind iiber die ganze Welt
verbreitet, aber spirlich. Das Vorkommen ist durchweg an Pegmatite gebunden. Edle Varie-
tiaten des Berylls sind Aquamarin und Smaragd.

Technisch dargestellt werden aus dem Beryll: Berylliumoxyd, -chlorid, -nitrat, Natrium-
berylliumfluorid, Berylliummetall.

Bei der Untersuchung des Beryllminerals ist es zweckmaBig, die Gesamtanalyse
und die Bestimmung des Gehaltes an Berylliumoxyd als zwei getrennte Aufgaben
zu behandeln. Wihrend erstere naturgemiB zeitraubend ist und bei ihr an die
Genauigkeit der Gehaltsbestimmung fiir Beryllium weniger hohe Anforderungen
gestellt werden diirfen, 148t sich der Berylliumgehalt nach der im nachfolgenden
beschriebenen Methode mit hinreichender Genauigkeit in etwa 6 Stunden be-
stimmen.

Neben den Hauptelementen: Aluminium, Beryllium, Silicium kommen im Beryll
mehr oder weniger regelmiBig vor: Eisen, Mangan, Chrom, Magnesium, Calcium,
Natrium, Kalium, Lithium und in Sonderfillen auch Rubidium, Cisium, Vanadium,
Fluor, Sulfate und Phosphate (in technischen Mahlprodukten bisweilen auch Blei,
Schwefel und andere Elemente, die aus der mitvermahlenen Gangart stammen).
Es erleichtert die Arbeit sehr, wenn man durch eine spektralanalytische Vorunter-
suchung sich zunéchst Klarheit dariiber schafft, welche Elemente in der vorliegen-
den Probe iiberhaupt vorhanden sind. Der Analysengang 148t sich dann ent-
sprechend anpassen. Er gestaltet sich im allgemeinen wie folgt:

Hat man die Mineralprobe fein gepulvert und durch ein Sieb von 10000 Ma-
schen/cm? getrieben, so mischt man duBerst sorgfiltig eine nicht zu kleine Ein-
waage davon (im allgemeinen 2 g, in Sonderfillen bis zu 10 g) in einer Platin-
schale passender GréBe mit der doppelten Gewichtsmenge trockener, staubfeiner,
ebenfalls durch ein 10000 Maschensieb getriebener calcinierter Soda* und erhitzt
die Mischung (am besten im Muffelofen) 2 bis 3 Stunden auf etwa 1000°. Die
Masse schmilzt dabei nicht, sondern sintert lediglich etwas zusammen und bleibt
leicht zerreiblich (wichtig!). Die Kohlensdure der Soda entweicht fast restlos.

Nach dem Erkalten der Masse zerdriickt man sie so fein wie moglich und
verriihrt sie vorsichtig mit konz. Schwefelsdure. (Man vermeide auch hier un-
nétige Uberschiisse; fiir je 1 g Einwaage an Beryll wendet man zweckmiBig 4 cm3
Schwefelsdure an.) Nun fiigt man einige Tropfen Wasser hinzu, um die Reaktion
in Gang zu bringen, und erhitzt schlieflich auf dem Sandbad bis zum kriftigen
Rauchen. Dann wird der erkaltete Schaleninhalt mit Wasser iibergossen und
in ein Becherglas gespiilt, in das man so viel Wasser gibt, daf je Gramm Einwaage
etwa 100 cm® Losung vorhanden sind. Man oxydiert nun mit einigen Tropfen
‘Wasserstoffperoxyd und 148t unter héufigem Aufrithren des Bodensatzes die
Mischung 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade stehen, damit die wasserfreien
Sulfate des Berylliums und Aluminiums Zeit haben, sich zu hydratisieren und zu
I6sen. Dann setzt man der Losung tropfenweise unter Umriihren so viel 2proz.
QGelatinelosung zu, daBl die Kieselsiure ausflockt, 143t absitzen und filtriert.
(s. Kap. ,,Silicium®, 8. 301). Filtrat und Waschwésser ergeben das Hauptfiltrat.

Die Kieselsdure wird mit dem Filter in die zum Aufschluf beniitzte Platin-
schale gebracht, nach dem Veraschen des Filters nochmals mit Schwefelsiure
abgeraucht und mit schwefelsiurehaltigem Wasser ausgelaugt; das Filtrat wird

* In vielen Vorschriften wird die 6fache Menge Soda empfohlen; ein derartiger Uber-
schuB ist nicht nur unniitz, sondern sogar schidlich, weil er spéiter eine unerwiinschte An-
haufung von Natriumsalzen in der Analysenlésung zur Folge hat.
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dem Hauptfiltrat zugefiigt. Nunmehr gibt man die Kieselsdure abermals in die
Platinschale, welche man inzwischen gewogen hat, zuriick, verascht, gliiht stark
und wigt. Danach verflichtigt man die Kieselsdure durch Behandeln mit FluB-
und Schwefelsdure in iiblicher Weise und wigt die Schale zuriick. Es verbleibt
meist nur ein geringer Riickstand.

Dieser wird mit Schwefelsdure abgeraucht, in Wasser gelost und dem Haupt-
filtrat zugegeben. Sollte dabei aber keine riickstandfreie Lésung erzielt worden
sein, so filtriert man und schlieBt den kleinen, ungelést gebliebenen Anteil, der
gewohnlich aus etwas unzersetztem Beryll besteht, durch Schmelzen mit wenig
Soda auf. Dieses Schmelzprodukt wird genau wie der HauptaufschluB behandelt.
Man erhilt auf diese Weise einen Korrekturwert fiir die Kieselsaure ; die schwefel-
saure Losung der Basen fiigt man dem Hauptfiltrat zu.

Die vereinigten schwefelsauren Filtrate werden mit Ammoniak abgestumpft
und mit Schwefelwasserstoff geséttigt, um Platin und vorhandene Metalle der
Schwefelwasserstoffgruppe auszufdllen. Man filtriert die Sulfide ab und unter-
sucht sie in bekannter Weise. Das Filtrat wird durch Kochen vom Schwefelwasser-
stoff befreit, mit Wasserstoffperoxyd oxydiert (UberschuB verkochen!) und im
MeBkolben auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt — zweckmiBig fiir je 1g
Berylleinwaage 100 cm3 —. Nunmehr verfdhrt man nach folgendem Schema:

100 cm3® werden zur Bestimmung von Eisen, Calcium und Magnesium
benutzt. Man fillt in der siedenden Losung nach Zugabe von etwa 5 g Ammonium-
chlorid durch tropfenweisen Zusatz von Ammoniak (14 1), filtriert ab und wischt
den Niederschlag von Eisen-, Aluminium- und Berylliumhydroxyd einige Male
aus, spilt ihn in das Becherglas zuriick, 16st ihn in einigen ecm? Salzsiure, ver-
diinnt, gibt Ammoniumchlorid zu und féllt erneut mit Ammoniak. Hat man
filtriert und griindlich ausgewaschen, so wird in den vereinigten Filtraten Calcium
als Oxalat und Magnesium als Magnesiumammoniumphosphat gefillt. In den
vom Filter mit Salzséiure gelosten Hydroxyden bestimmt man Eisen durch Titra-
tion nach Zimmermann-Reinhardt.

100 cm?® der im MeBkolben befindlichen Losung benutzt man zur Bestimmung
von Aluminium und Beryllium. Man stumpft durch Zugabe von Ammoniak
in der Kilte vorsichtig ab, bis gerade etwas Niederschlag bestehenbleibt, und
16st diesen durch Zugabe einiger Tropfen Salzséure in der Wirme wieder auf.
Dann wird Aluminium zusammen mit dem Eisen mittels Oxinlésung und Am-
moniumacetat nach S. 69 gefdllt. (Bei 1g Berylleinwaage werden etwa 50 cm?
Oxinlésung benétigt.) Man filtriert ab, wdscht mit warmem Wasser aus, ver-
ascht unter Oxalsdurezusatz, glitht und wigt (Al,O; + Fe,0;). Den Aluminium-
wert erhdlt man nach Abzug des Gehaltes an Eisen(III)-oxyd, den man durch
Titration ermittelt hat.

Im Filtrat von der Oxinfillung des Eisens und Aluminium befindet sich nun-
mehr das Beryllium (zusammen mit Calcium und Magnesium, falls diese vor-
handen sind). Man fillt es nach der gegebenen Vorschrift mittels Ammoniak
ohne Riicksicht auf den Gehalt der Lésung an Oxin. Dadurch gelangt etwa vor-
handenes Magnesium in den Berylliumniederschlag und wird dann mitgewogen.
Man kann zwar den bereits gefundenen Gehalt an Magnesiumoxyd von der Aus-
waage absetzen, empfehlenswerter aber ist es, falls sich die Anwesenheit von
Magnesium erwiesen hat, die ausgewogenen Oxyde mit Schwefelsdure in die
Sulfate iiberzufiihren, zu losen und nach Zusatz von Ammoniumchlorid eine
nochmalige Fillung des Berylliums vorzunehmen. Praktisch kommt es kaum
vor, dal auf Magnesium Riicksicht zu nehmen ist.

Dagegen wird aber erfahrungsgemi8 das zur Auswaage gelangte BeO immer
noch einen gewissen Gehalt an Kieselsdure aufweisen, der aus den Glisern und
Reagenzien stammt und das Resultat unter Umstinden erheblich beeinflussen
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kann. Man wird daher das im Platintiegel befindliche Berylliumoxyd mit etwas
FluB- und Schwefelsiure abrauchen und dann stark glihen. Das Ergebnis ist
meist eine merklich niedrigere Auswaage, mit der man sich in vielen Fillen zu-
frieden geben kann, obwohl auch jetzt noch Beimengungen im Berylliumoxyd
nachweisbar sind. Gewdhnlich handelt es sich dabei um geringe Mengen an Phos-
phor, Vanadium und Mangan, die jedoch den erhaltenen Wert fiir den Beryllium-
gehalt praktisch nicht mehr beeinflussen.

Fiir die Bestimmung der Alkalimetalle ist eine besondere Einwaage erforder-
lich. Man mischt 2 bis 5g der Probe mit der 4fachen Gewichtsmenge reinen
Calciumcarbonats und gliitht bei 1200 bis 1300 ° mehrere Stunden. Das Glithpro-
dukt wird in Salzsiure gelost und die Kieselsdure in bekannter Weise abgeschieden.
Aus dem Filtrat davon fillt man nacheinander: Beryllium, Aluminium, Eisen
usw. mit Ammoniak, Magnesium u. a. mit Oxin, Calcium mit Ammoniumecarbonat,
so daB man ein Endfiltrat erhéilt, in dem Natrium und andere Alkalimetalle be-
stimmt werden konnen.

Zum SchluB soll noch eine Methode angefiilhrt werden, die zur raschen und
befriedigend genauwen Ermittelung des Berylliumgehaltes eines Berylls empfohlen
werden kann:

Genau 1 g des fein gepulverten Berylls wird in der Platinschale mit 6 g Kalium-
hydrogenfluorid (auf Blei priifen!) geschmolzen. Hierzu geniigen ein Bunsen-
brenner und eine Schmelzdauer von wenigen Minuten, um einen véllig wasser-
klaren FluB zu erzielen. Durch Schwenken der Schale verteilt man die Schmelze
wihrend des Erstarrens moglichst gleichméBig iiber den Schalenboden, iibergieit
dann mit konz. Schwefelsiure und erhitzt langsam auf dem Sandbad. Es tritt
eine ruhige und gleichméiBige Gasentwicklung ein, sidmtliche Kieselsdure ver-
fliichtigt sich mit dem iiberschiissigen Fluor, und es hinterbleibt ein fluor- und
kieselsdurefreies Gemisch der Sulfate. Man nimmt mit Wasser auf, setzt einige
Tropfen Wasserstoffperoxyd zu und erwirmt lingere Zeit, da sich die wasser-
freien Sulfate nur langsam l6sen. In der klaren Losung stumpft man die iiber-
schiissige Sdure mit Ammoniak ab, setzt 5 g Ammoniumchlorid hinzu und fillt
in der Siedehitze mittels Ammoniak die Hydroxyde von Eisen, Aluminium und
Beryllium. Diese werden abfiltriert, ausgewaschen und in moglichst wenig Salzsdure
gelst. In dieser Losung erfolgt die Fallung mit Oxin nach S. 68. Der Niederschlag
wird auf einen Glasfiltertiegel abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Im Filtiat
fillt man das Beryllium als Hydroxyd, glitht im Platintiegel und wigt. Es empfiehlt
sich, auch hier noch einmal zur Entfernung der Kieselsdure mit FluB- und Schwefel-
sdure abzurauchen.

I1. Erzeugnisse.

1. Berylliumetall.

Dieses ist im Handel als regulinisches Metall entweder in Gestalt unregel-
miBiger krystalliner Brocken oder kleiner Barren und Stibe und in einer anderen
Form als ,,Flitter‘, welche ein Haufwerk von dendritischen Krystallen sehr unter-
schiedlicher Grofle darstellen. Vom regulinischen Metall zerkleinert man eine
angemessene Menge durch Zerschlagen bzw. Zerdriicken am besten in einer Reib-
schale aus Sintertonerde. Das Flittermetall kann unzerkleinert eingewogen werden.
In beiden Fillen wihle man die Einwaage nicht zu klein, da, besonders beim
Flittermetall, bei kleinen Einwaagen kein zuverldssiger Durchschnitt zu erfassen
ist. Will man in dieser Hinsicht ganz sicher gehen, so zerlegt man eine Menge
von etwa 100 g in 3 Siebfraktionen — grob, mittel, fein —, stellt deren Gewichte
fest und setzt nun die Gesamteinwaage (5 g) aus 3 Teileinwaagen im Gewichts-
verhéltnis der Siebfraktionen zusammen.
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Bei der Analyse bestimmt man im allgemeinen den in verd. Siure unloslichen
Riickstand, Aluminium, Eisen und Kieselsiure*. Das eingewogene Metall *wird
derart gelost, da man es in einem 500 cm?3-Erlenmeyerkolben mit 100 bis 200 cm?3
Wasser bedeckt und langsam Salzséure (1,19) zugibt. Sobald keine Gas abgebenden
Partikelchen mehr in der Fliissigkeit schwimmen, filtriert man die Losung durch
einen Glasfiltertiegel, wischt den Riickstand mit Wasser aus, trocknet ihn bei
150° und wégt. Im Riickstand befinden sich Berylliumoxyd, Aluminiumoxyd,
Kieselsdure, bisweilen auch Berylliumcarbid und Graphit, je nach der Herstellungs-
weise des Metalls.

Das Filtrat wird nach vorheriger Oxydation des Eisens mit Wasserstoffperoxyd
im MeBkolben auf 500 cm3 aufgefiillt.

Zur Bestimmung des Eisens titriert man 100 cm? der Losung nach Zimmer-
mann-Reinhardt mit 2/;,- oder /,,,-Permanganatlésung. Ist der Eisengehalt
sehr gering, so wird er colorimetrisch mit Rhodanid ermittelt. Dazu raucht man
einen gemessenen Anteil der Losung mit einem geringen UberschuB an Schwefel-
sdure ab, 16st in etwa 5proz. Schwefelsdure, oxydiert mit Salpetersidure, versetzt
bekannte Bruchteile dieser Lésung mit Rhodanid und vergleicht mit Lésungen
von bekanntem Gehalt an Eisenl!L.

Aluminium wird durch Fillen (in 50 bis 100 cm3) mit Oxin bestimmt. Man
erhilt zundchst die Summe von Eisen- und Aluminiumoxyd, und kann, falls der
Eisengehalt schon ermittelt ist, aus der Differenz den Gehalt an Aluminium
errechnen. Meist aber wird man sich mit der Bestimmung der Summe von Eisen-
und Aluminiumoxyd begniigen. Sehr geringe Mengen an Aluminium lassen sich
colorimetrisch mit alizarinsulfosaurem Natrium bestimmen3®.

Silicium, falls solches in der Losung vorhanden ist, findet man als Kiesel-
sédure im Riickstand nach dem Abrauchen mit Schwefelsiure, wie es fiir die colori-
metrische Eisenbestimmung vorgenommen wird. Nach dem Auswigen muBl die
Kieselsdure auf Reinheit gepriift werden.

Beryllium selbst bestimmt man im Filtrat von der Oxinfdllung des Eisens
und Aluminjums durch Féllen mit Ammoniak.

Bemerkung. Die Addition der so gefundenen Prozentgehalte fiir Be + Al + Fe
-+ Si + Riickstand ergibt selten 100. Dies hat seinen Grund darin, daB jedes
Berylliummetall einen gewissen Gehalt an Berylliumoxyd besitzt, der teilweise
beim Losen der Einwaage mit in Losung geht. AuBerdem befinden sich im tech-
nischen Metall bisweilen geringe Mengen von Alkalien und wasserloslichen Beryl-
liumsalzen, die aber meist vernachléssigt werden kénnen. Will man sie bestimmen,
so extrahiert man eine gréfere Probe des Metalls erschopfend mit destill. Wasser,
dampft den Auszug ein und kann nun den Riickstand auf Beryllium, Alkalimetalle,
Chlor usw. priifen.

2. Berylliumlegierungen.

Bei der Analyse dieser Legierungen ist folgendes zu beachten: Enthilt die zu
untersuchende Legierung, etwa eine Vorlegierung od. dgl., nennenswerte Mengen
Beryllium, dann verfihrt man nach den unter B, S. 68 angegebenen Trennungs-
methoden. Auch hier ist das abgeschiedene Berylliumoxyd auf Reinheit zu priifen.

Bei Legierungen mit geringen Berylliumgehalten ist zundchst der Hauptbe-
standteil der Legierung zu entfernen; dann wird die das Beryllium enthaltende
Losung so weit konzentriert, daf die erforderlichen Trennungsverfahren ange-
wandt werden konnen.

Die folgenden Abschnitte bringen einige ausgearbeitete Vorschriften:

* Spektroskopisch lassen sich gewdhnlich in techn. Erzeugnissen aufler diesen nock zahl-
reiche andere Elemente nachweisen, wie z. B. Cu, Ni, Cr, Ti, Zr usw. Sie sollen hier unberiick-
sichtigt bleiben.

30 Stock, Priatorius u. Priess: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 58 (1925) S. 1571.
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Untersuchung von Erzen und Erzeugnissen.

a) Analyse von Kupfer-Beryllium-Legierungen.

1g Spéne (hinsichtlich der Einwaage wird auf den SchluB des Abschnitts
verwiesen) 16st man in 5 cm?® Salpetersdure (1,4) und 5 cm?® Wasser, fiigt 10 cm?
Schwefelsdure (14 1) hinzu und erhitzt auf dem Sandbad bis zum Entweichen
von Schwefelsiureddmpfen. Hat man die Sulfate mit etwa 150 cm® Wasser in
Loésung gebracht, so wird von der abgeschiedenen Kieselsdure abfiltriert und
diese bestimmt. Das Kupfer wird durch Elektrolyse an einer Platinkathode ab-
geschieden.

Den entkupferten Elektrolyten bringt man zum Sieden, versetzt mit 2 cm?
Salpetersdure (1,4) und kocht weitere 3 min. (Das bei der Elektrolyse teilweise
reduzierte Eisen wird dadurch oxydiert.) Hierauf wird abgekiihlt und schwach
ammoniakalisch gemacht. Eisen, Beryllium und Aluminium fallen als Hydr-
oxyde aus. Zur vollstindigen Ausfillung und besseren Zusammenballung des
Niederschlags ist es zweckmiBig, die Féillung einige Stunden stehen zu lassen;
hierauf wird filtriert und mit ammoniak-, ammoniumchloridhaltigem Wasser
(1 g Ammoniumchlorid und 1 ecm?® Ammoniak auf 100 cm?® Wasser) ausge-
waschen. Ist mehr als 0,3% Nickel vorhanden, so mull die Fillung wiederhoit
werden.

Im Filtrat fillt man das Nickel mit Diacetyldioxim und bestimmt es durch
Auswigen des bei 110° getrockneter: Niederschlages oder, falls nur wenig Nickel
vorhanden ist, durch Vergliihen des Niederschlages zu NiO.

Der Hydroxydniederschlag von Beryllium, Aluminium und Ejsen wird mit wenig
Salzsdure (14 1) sorgfiltig vom Filter gelost, die iiberschiissige Sdure mit Am-
moniak abgestumpft, und etwa schon ausgefallenes Hydroxyd mit einem Tropfen
Salzsdure wieder in Losung gebracht. Nach dem Verdiinnen der Losung auf 250 cm3
erwarmt man auf 50 bis 60° und fallt mit 5proz. essigsaurer Oxinlésung und Am-
moniumacetatlosung das Aluminium und Eisen als Oxinat (s. unten). Die Menge
der Oxinlosung sowie die der Ammoniumacetatlésung richtet sich nach dem vor-
handenen Aluminium- und Eisengehalt. Fiir ein Millimol Eisen oder Aluminium
bendtigt man 10 em3 5 proz. Oxinlésung (5 g 0-Oxychinolin werden in 24 cm3 50 proz.
Essigsiure gelost und hierauf mit 75 cm3 Wasser verdiinnt). Fiir einen Uberschuf3
an Oxinlosung muB} jedoch gesorgt werden, und dieser wird an der Gelbfirbung
der iiberstehenden Fliissigkeit nach dem Absitzen des Eisen- und Aluminium-
Oxinat-Niederschlages erkannt.

Die Ammoniumacetatlésung wird durch Loésen von 150 g kryst. Ammoniumacetat in
1000 cm® Wasser und Zusatz von Ammoniak bis zur neutralen Reaktion erhalten.

Die Fallung mit Oxin wird derart vorgenommen, dal man zu der auf 50 bis 60°
erwirmten Losung zuerst die essigsaure Oxinlosung hinzufiigt und hierauf tropfen-
weise 50 cm3 neutrale Ammoniumacetatldsung unter Umriihren zuflieBen 148t.
Nach einer Wartezeit von 1 bis 2 Stunden wird der Oxinatniederschlag abfiltriert,
mit warmem Wasser gut gewaschen, vorsichtig verascht und hierauf bei 1200°
gegliiht. Auswaage: Al,0; + Fe,0,. Sind in der Legierung mehr als 0,5% Al + Fe
enthalten, so gliiht man den Niederschlag nur bei 800°, schlieft ihn im Platin-
tiegel durch Schmelzen mit Kaliumhydrogensulfat auf, 16st die Schmelze mit
warmem Wasser und fillt das in Losung gegangene Platin mit Schwefelwasser-
stoff. Hat man es abfiltriert, den Schwefelwasserstoff aus dem Filtrat vertrieben,
das Eisen mit Salpetersidure oxydiert, so fillt man die Hydroxyde mit Ammoniak
in der Kélte. Nach einigen Stunden wird filtriert, mit ammoniak- und ammonium-
chloridhaltigem Wasser gewaschen, der Niederschlag mit wenig Salzsiure(l-+1)
gelost und die Oxintrennung, wie oben beschrieben, wiederholt. Das Filtrat, in
welchem sich die kleinen mitgerissenen Mengen Beryllium befinden, wird mit
dem von der ersten Oxinfiallung vereinigt.
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Diese vereinigten Filtrate macht man schwach ammoniakalisch, 148t das da-
durch ausgefallene Berylliumhydroxyd einige Stunden stehen, filtriert, wischt
mit ammoniak-, ammoniumnitrathaltigem Wasser (1 g Ammoniumnitrat und 1 cm3
Ammoniak auf 100 cm® Wasser), trocknet, verascht vorsichtig und gliiht bei
1200°. Auswaage: BeO.

Die Eisenbestimmung wird in einer Sondereinwaage vorgenommen. Hierzu
16st man 2 g Spéne in Salpetersdure (1 -+ 1), raucht mit Schwefelsdure ab, scheidet.
das Kupfer durch Elektrolyse ab und oxydiert den kupferfreien Elektrolyten
mit Salpetersiure in der Warme. Dann werden die Hydroxyde mit Ammoniak
gefillt, nach S. 75 gewaschen, abfiltriert und in Salzsdure geldst; in der Losung
wird das Eisen mit 2/;,- oder 2/,,,-Kaliumpermanganatlésung nach Zimmer-
mann-Reinhardt titriert. Die daraus berechnete Menge an Fe,O, wird von
der Auswaage AL, O; + Fe,O,; abgesetzt; der Rest ergibt Al,O; bzw. Aluminium.

Die Einwaagen richten sich nach den Berylliumgehalten der betreffenden
Legierung bzw. Vorlegierung:

Bei einer Kupfer-Beryllium-Vorlegierung mit 10% Beryllium wéahlt man eine
Einwaage von 1 g, unterteilt nach der Oxintrennung das Filtrat und verwendet.
zwei Finftel davon firr die Fallung des Berylliumhydroxyds. Bei einer Kupfer-
Beryllium-Legierung mit, 2 bis 4% Beryllium wird 1g eingewogen. Bei einer
Legierung mit 0,5 bis 1% Beryllium betrigt die Einwaage 2 g, und bei Kupfer
mit weniger als 0,5% Beryllium wird eine solche von 5 bis 10 g gewéhlt. Fiir
die Berylliumbestimmung wird dann das gesamte Filtrat von der Oxinfillung
verwandst.

b) Bestimmung des Berylliums in Nickel-Beryllium-Legierungen.

o) 1 g Spine wird in Salpetersiure (1 1) gelost, mit 10 bis 15 cm® Schwefel-
sidure (1-41) versetzt und bis zum Entweichen von Schwefelsdureddmpfen auf
dem Sandbad erhitzt. Die Sulfate bringt man mit Wasser in der Warme in Losung
und filtriert von der Kieselsdure ab. Das Filtrat, etwa 300 cm?, wird mit 5g Am-
moniumchlorid versetzt und mit Ammoniak schwach ammoniakalisch gemacht.
Nach einigen Stunden filtriert man, wéscht mit ammoniak-, ammoniumchlorid-
haltigem Wasser, 16st den Hydroxydniederschlag mit Salzsdure (1 1) und wieder-
holt die Fillung mit Ammoniumchlorid und Ammoniak. Ist in der Legierung
mehr als 0,1 bis 0,2% Mangan vorhanden, so wird nach dem Waschen mit am-
moniak-, ammoniumnitrathaltigem Wasser die erste Hydroxydféllung mit Schwefel-
siure (144) gelést. Dann verdiinnt man nach dem Abstumpfen der Sdure auf
200 cm3, figt 5 g Ammoniumperoxydisulfat hinzu und kocht !/, Stunde; das
ausgeschiedene Mangandioxyd wird abfiltriert, und jetzt erst die zweite Hydr-
oxydfillung vorgenommen. Der nun von mitgerissenem Nickelhydroxyd befreite
Niederschlag von Berylliumhydroxyd (mit kleinen Mengen Aluminium- und
Eisenhydroxyd) wird mit wenig Salzsdure (1--1) geldst und in der Losung die
Trennung mit Oxin, wie bei a) ,,Kupfer-Beryllium-Legierungen beschrieben,
durchgefiihrt.

f) Hat man den Berylliumgehalt einer Nickel-Beryllium-Vorlegierung mit.
10% Beryllium festzustellen oder aber Nickel mit kleineren Mengen als 0,5%
Beryllium zu untersuchen, so miite man die Ammonijakfillung mehrere Male
wiederholen, um das Nickel vom Beryllium und den kleinen etwa vorhandenen
Mengen Aluminium zu trennen. Es ist daher zweckméBig, einen anderen Analysen-
gang einzuschlagen, falls nur die Bestimmung von Beryllium und Aluminium
verlangt wird. Dazu wird die Abtrennung des Nickels und der kleinen Mengen
Eisen durch elektrolytische Abscheidung an einer Quecksilberkathode vorge-
nommen wie unter d) ,,Bestimmung des Berylliums in Berylliumsonderstidhlen‘
ausfithrlich beschrieben wird.
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Nach dem Abfiltrieren der Kieselsdure wird die iiberschiissige Schwefelsiure
mit Natronlauge abgestumpft und aus der ungefihr 400 cm?® betragenden, nun
schwach schwefelsauren Losung das Nickel an einer Quecksilberkathode durch
einen Strom von 4 A bei 40 cm? Quecksilberoberfliche und einer Spannung von
etwa 13 V zur Abscheidung gebracht. Nachdem der Elektrolyt farblos geworden
ist, wird abgehebert, Ammoniumchlorid hinzugefiigt und mit Ammoniak das
Beryllium- und Aluminiumhydroxyd ausgeféllt. Ist in der Legierung mehr als
0,1 bis 0,2% Mangan vorhanden, so wird der Niederschlag mit Schwefelsiure
(1+4) vom Filter gelost, die iiberschiissige Sdure mit Ammoniak fast neutralisiert,
die Losung auf 200 cm?® verdiinnt, mit 5g Ammoniumperoxydisulfat versetzt
und !/, Stunde gekocht. Das Mangan fillt als Mangandioxyd aus und wird ab-
filtriert. Ist weniger Mangan vorhanden, so unterbleibt die Abscheidung mit
Ammoniumperoxydisulfat. Im Filtrat fallt man das Beryllium und Aluminium
mit Ammoniak unter Zusatz von Ammoniumchlorid in der Kéilte. Nach einigen
Stunden wird filtriert, der Niederschlag mit wenig Salzsdure (1-+1) geldst und
die Oxintrennung wie unter a) , Kupfer-Beryllium-Legierungen‘ beschrieben,
durchgefiihrt.

Die Einwaagen richten sich nach den Berylliumgehalten der betreffenden
Legierung bzw. Vorlegierung, wie dies schon am Schlusse der Analysenvorschriften
fiir Kupfer-Beryllium-Analysen angegeben wurde. Jedoch werden bei Gehalten
von weniger als 0,5% Beryllium als Einwaage nicht mehr als 5g genommen,
da sonst die elektrolytische Abscheidung so groBier Mengen Nickel zu viel
Quecksilber und zu lange Zeit (etwa 8 Stunden) benétigen wiirde.

¢) Bestimmung des Berylliums in Eisen-Beryllium-Legierungen.

«) 1 bis 5 g Spine — je nach dem Berylliumgehalt — werden in Salzsdure
(1,19) gel6st; man oxydiert die Losung mit Salpetersiure, macht die Kieselsiure
durch Trocknen bei 120° unldslich, filtriert, engt das Filtrat von der Kieselsiure
ein, versetzt mit Salzsiure und dampft noch einmal auf dem Wasserbad ein.
Es wird nun mit wenig Salzsidure (1 4 1) aufgenommen und das Eisen durch Aus-
dthern nach Rothe vom Beryllium getrennt. In der wisserigen Phase befinden
sich das gesamte Beryllium, Mangan und wenig Eisen neben etwa vorhandenem
Aluminium. Hat man den Atherrest auf dem Wasserbad verdampft, so fiigh
man der Losung 10 bis 15 cm3 Schwefelsdure (1 1) hinzu, erhitzt bis zum Ent-
weichen von Schwefelsiuredimpfen auf dem Sandbad, bringt die Sulfate mit
Wasser in Lésung und stumpft mit Ammoniak die iiberschiissige Saure ab, ver-
setzt mit 2 g Ammoniumperoxydisulfat und kocht 1/, Stunde. Das Mangan-
dioxyd wird abfiltriert, im Filtrat das Beryllium mit Ammoniak als Beryllium-
hydroxyd gefillt und die Trennung von Aluminium und den beim Ausithern in
die wisserige Phase gegangenen geringen Mengen Eisen mit Oxin, wie unter
a) ,,Analyse von Kupfer-Beryllium-Legierungen beschrieben, durchgefiihrt.

) Die Trennung des Berylliums von den vorhandenen groBen Mengen Eisen
148t sich auch durch Abscheidung des letzteren aus schwach schwefelsaurer Losung
an einer Quecksilberkathode durchfiihren.

Man 16st 1 bis 5 g Spane in verd. Schwefelsdure, oxydiert die Lésung mit Wasser-
stoffperoxyd, zerstort dieses durch Kochen, stumpft die iiberschiissige Siure mit
Natronlauge so weit ab, bis sich die Lésung durch Bildung von basischem Eisen(IIT)-
sulfat braun firbt, und setzt hierauf 2 cm?® Schwefelsiure (1 - 1) hinzu. Zur katho-
dischen Abscheidung des Eisens nimmt man, falls die Einwaage 5 g betragen hat,
etwa 1/; der Losung und elektrolysiert mit einem Strom von 4 A bei 40 cm? Queck-
silberoberflédche und einer Spannung von etwa 13 V. In dem MaBe, wie der Elektro-
lyt an Eisen verarmt, wird nach und nach die schwach saure Lésung zugefiigt.
Ist alles Eisen kathodisch abgeschieden, so wird abgehebert, die Sdure mit
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Ammoniak abgestumpft und das Mangan durch Kochen mit Ammoniumperoxydi-
sulfat als Mangandioxyd abgeschieden. Hat man es abfillriert, so wird im Filtrat
nach Zusatz von Ammoniumchlorid mit-Ammoniak das Berylliumhydroxyd ge-
fillt, dieses in wenig Salzsiure (1+1) gelést und die Trennung mit Oxin vom
gegebenenfalls vorhandenen Aluminium und kleinen nicht abgeschiedenen Resten
Eisen durchgefiihrt. Das Berylliumoxyd wird mit FluBlsdure-Schwefelsédure ab-
geraucht, um etwa mitgerissene Kieselsdure zu entfernen, und hierauf bei 1200°
gegliiht.

Ist in der Eisen-Beryllium-Legierung noch Phosphor vorhanden, so muf} das
bei 1200° geglithte BeO mit Kaliumhydrogensulfat aufgeschlossen, die Schmelze
mit Wasser ausgelaugt, dann der Phosphor mit Ammoniummolybdatlésung be-
stimmt und als P,0; vom BeO in Abzug gebracht werden.

d) Die Bestimmung des Berylliums in Beryllium-Sonderstihlen.

(Trennung des Berylliums von Chrom, Nickel, Eisen, Kobalt, Molybdin, Mangan,
Aluminium.)

Die Berylliumbestimmung in Sonderstihlen kann nur nach vorausgehender
Entfernung des Chroms, Nickels, Eisens, Kobalts, Molybdéns und Aluminiums
erfolgen. Zu diesem Zweck kann man 2 Wege einschlagen:

) Man 16st 1 bis 2 g Spéne in Ko6nigswasser, versetzt die Losung mit 30 cm?3
Perchlorsdure (1,59) und erhitzt auf dem Sandbad so lange, bis Perchlorsédure-
dimpfe entweichen. Nach 10 min dauerndem, kraftigem Rauchen* ist das ganze
Chrom zu Chromat oxydiert. Man 148t abkiihlen, verdiinnt mit Wasser und
filtriert von der abgeschiedenen Kieselsédure und etwa vorhandener Wolframséure
ab. Im Filtrat werden nach Zusatz von Ammoniumchlorid mit Ammoniak Eisen,
Aluminium und Beryllium geféllt und hierauf einige Stunden absitzen gelassen.
Dann filtriert man, wischt die Hydroxyde mit ammoniak-, ammoniumnitrat-
haltigem Wasser, 16st sie mit wenig Schwefelssure (1 1), verdiinnt die Losung
mit Wasser auf 300 cm3, stumpft die iiberschiissige Siure mit Ammoniak ab,
fiigt 2 g Ammoniumperoxydisulfat hinzu und kocht !/, Stunde. Das ausgefallene
Mangandioxyd wird abfiltriert, das Filtrat mit 5 g Ammoniumchlorid versetzt
und die Fillung mit Ammoniak wiederholt, um mitgerissenes Nickel, Kobalt**
und Molybdin zu entfernen. Hat man den Niederschlag nach einigen Stunden
abfiltriert und mit wenig Salzséure (14 1) gelost, so wird das Eisen durch Aus-
dthern entfernt und hierauf nach Vertreiben des Atherrestes die Trennung mit
Oxin wie unter a) ,,Analyse von Kupfer-Beryllium-Legierungen“ beschrieben,
durchgefiihrt.

Statt mit Perchlorsiure kann man auch mit Schwefelsdure abrauchen, die
Sulfate mit Wasser in Losung bringen, die Kieselsiure abfiltrieren, den Uberschuf3
an Siure abstumpfen, Ammoniumperoxydisulfatlésung hinzufiigen und durch halb-
stiindiges Kochen das Chrom zu Chromat und das Mangan zu Mangandioxyd
oxydieren, vom letzteren abfiltrieren und hierauf die doppelte Fillung unter
Zusatz von Ammoniumchlorid mit Ammoniak durchfiihren.

B) Weit einfacher liBt sich die Trennung des Berylliums und Aluminiums
von den in Sonderstihlen noch vorhandenen Legierungsbestandteilen, wie Chrom,
Nickel, Kobalt, Molybdin und Mangan mittels eines anderen Verfahrens als des
eben beschriebenen durchfiithren. Es beruht auf der Tatsache, dafl in schwach
schwefelsaurer Lésung alle Metalle, die edler als Mangan sind (Mangan wird nur
zum Teil abgeschieden) an einer Quecksilberkathode abgeschieden werden. Beryl-

* Vorsicht beim Arbeiten mit Perchlorsiure! s. Kap. ,,Wolfram®, S.409.
~** Bei groBeren Mengen Kobalt ist die Trennung mit Ammoniumchlorid-Ammoniak nicht
einwandfrei, und es ist zweckmaBig, die Trennung der stérenden Metalle vom Beryllium durch
Abscheidung an einer Quecksilberkathode, wie spater beschrieben, vorzunehmen.
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lium, Aluminium, Titan, Zirkonium, Thorium, Vanadium, Magnesium, Cer und Cal-
cium bleiben in Losung.

1 bis 5 g Spiine — je nach Berylliumgehalt — 1lost man in Konigswasser, ver-
setzt die Lésung mit 15 bis 50 cm?® Schwefelsdure (1 -+ 1) und erhitzt sie auf dem
Sandbad bis zum Entweichen von Schwefelsiuredimpfen. Die Sulfate werden
mit Wasser in Losung gebracht. Nachdem man die Kieselsdure abfiltriert hat,
wird im Filtrat die iiberschiissige Schwefelsdure mit Kali- oder Natronlauge so
weit abgestumpft, bis sich die Loésung durch basisches Eisen(III)-sulfat braun zu
farben beginnt. Nun fiigt man noch 2 cm?® Schwefelsdure (1 -+ 1) hinzu, verdiinnt
auf 400 cm® und elektrolysiert mit einem Strom von 4 A bei einer Quecksilber-
kathodenoberfliche von 40 cm2 Anode ist eine Platinspirale; die dabei nétige
Spannung betrigt etwa 13 V und hingt vom Badwiderstand ab. Fiir eine ge-
niigende Menge Quecksilber muB3 gesorgt werden, da sonst durch die Amalgam-
bildung die Kathode nicht geniigend freies Quecksilber enthalten und die voll-
standige Abscheidung der obengenannten Metalle stark verzogert wiirde. Bei
einer Einwaage von 2 g geniigen 50 cm?® Quecksilber bei einer Kathodenoberfliche
von 40 cm2. Bei einer gréBeren Einwaage wird das Quecksilber entsprechend
oft erneuert. Weiteres s. Kap. ,,Cer und Thorium® S. 137.

Nachdem der Elektrolyt farblos geworden ist, was nach etwa 3 bis 10 Stunden
der Fall ist (je nach der Gréfe der Einwaage), wird die Lésung abgehebert und
mit etwas Ammoniumchlorid versetzt. Aus ihr f4llt man mit Ammoniak Beryllium,
Aluminium und kleine Mengen nicht abgeschiedenen Chroms. Die abfiltrierten
Hydroxyde werden mit Schwefelsiure (1 4-4) gelost; der UberschuB an Saure wird
mit Ammoniak abgestumpft. Dann versetzt man mit 2 g Ammoniumperoxydi-
sulfat, kocht und filtriert das ausgefallene Mangandioxyd ab. Im Filtrat werden
mit Ammoniak unter Zusatz von Ammoniumchlorid Beryllium und Aluminium
gefallt. Man filtriert nach einigen Stunden, 16st mit wenig Salzsdure (1 + 1) und
filhrt in der Losung die Trennung mit Oxin durch wie unter a) ,,Analyse von
Kupfer-Beryllium-Legierungen* beschrieben.

¢) Untersuchung von Kupfer-Beryllium-Titan-Legierungen.

Nach dem Lgsen von 1 bis 5 g Spénen (je nach dem Gehalt an Beryllium und
Titan) in Salpetersdure (1 4-1), Abrauchen mit 10 bis 30 cm3 Schwefelsdure (1 4-1)
bis zum Entweichen von Schwefelsdureddmpfen wird nach dem Abkiihlen mit
Wasser versetzt und, nachdem sich die Sulfate vollstindig gelést haben, von der
Kieselsdure abfiltriert. Diese verflichtigt man mit FluBsdure-Schwefelsiure,
schlie8t einen etwaigen Riickstand von Titanoxyd durch Schmelzen mit Kalium-
hydrogensulfat auf, 16st und fiigt die Losung dem Hauptfiltrat zu. Nach der
elektrolytischen Abscheidung des Kupfers und Oxydation der kleinen vorhandenen
Menge Eisen wird die Fillung des Berylliums, Aluminiums, Titans und Eisens
mit Ammoniak unter Ammoniumchloridzusatz in der Kilte vorgenommen. Die
Losung darf nicht warm werden, da sich in der Wéirme schwerlésliche Metatitan-
sdure bildet. Nach einigen Stunden filtriert man ab, wischt mit ammoniak-,
ammoniumchloridhaltigem Wasser aus und l6st die Hydroxyde mit wenig Salz-
sdure (141) vom Filter. Die Trennung des Titans und der kleinen Mengen an
Aluminium und Eisen vom Beryllium erfolgt mit Oxin, wie dies unter a) ,,Analyse
von Kupfer-Beryllium-Legierungen® beschrieben wurde. Der gegliihte Oxinat-
niederschlag, der aus TiO, + AL,O; -+ Fe,0; besteht, wird mit Kaliumhydrogen-
sulfat aufgeschlossen, die Schmelze mit Schwefelsdure (1 4-3) in Lésung gebracht,
diese in einem MeBkolben aufgefiillt und die Bestimmung von Titan, Eisen und
Aluminium wie iiblich auf gewichtsanalytischem oder colorimetrischem Wege
vorgenommen. Im Filtrat von der Oxinfillung wird das Beryllium mit Am-
moniak gefillt und nach dem Glithen bei 1200° als BeO gewogen.
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f) Untersuchung von Kupfer-Beryllium-Zirkonium-Legierungen.

Hat man 1 bis 5 g Spéne (je nach Gehalt an Zirkonium und Beryllium) in Sal-
petersdure (1 4 1) gelost, die Lésung mit 10 bis 30 cm?3 Schwefelsdure (1 + 1) bis zum
Entweichen von Schwefelsiureddmpfen erhitzt, so werden die Sulfate mit Wasser
in Losung gebracht und von der Kieselsdure durch Filtrieren befreit. Das Kupfer
scheidet man aus dem Filtrat durch Elektrolyse ab, oxydiert den Elektrolyt mit
Bromwasser, entfernt das tiberschiissige Brom durch Kochen, versetzt nach dem
Abkiihlen mit 5 g Ammoniumchlorid und fiigt hierauf einen geringen UberschuB
von Ammoniak zu. Nach einigen Stunden werden die Hydroxyde abfiltriert, mit
ammoniak-, ammoniumchloridhaltigem Wasser gewaschen und mit 60 cm3 Salz-
sdure (14 1) vom Filter gelost. Man verdiinnt die Losung auf 300 cm3, versetzt sie
zur Fillung des Zirkoniums mit einer wisserigen Losung von 0,3 g Phenylarsinsiure
und erhitzt dann zum Sieden. (Es ist zu priifen, ob geniigend Phenylarsinsidure
zugefiigt wurde.) Nach 10 min wihrendem Kochen und halbstiindigem Absitzen
iiber kleiner Flamme wird filtriert, der Niederschlag mit 1proz. warmer Salzsiure
gewaschen, vorsichtig verascht (im Abzug wegen der arsenhaltigen Dimpfe) und
schlieBlich bei 1100° gegliiht (ZrO,). Im Filtrat fillt man Beryllium, Aluminium
und die kleinen Mengen an Eisen mit Ammoniak, 148t einige Stunden stehen,
l6st mit wenig Salzsiure und fiithrt die weitere Trennung mittels Oxin durch,
wie unter a) ,,Analyse von Kupfer-Beryllium-Legierungen® beschrieben.

Wird nur die Bestimmung des Berylliums gewiinscht, so kann die Fillung des
Zirkoniums, Aluminiums und der kleinen Mengen an Eisen zusammen erfolgen.
Hierzu werden nach der elektrolytischen Kupferabscheidung die ausgefillten Hydr-
oxyde mit wenig Salzsdure (1 1) gel6st; in der Losung wird die Oxinfillung, wie
unter a) ,,Analyse von Kupfer-Beryllium-Legierungen‘‘ beschrieben, durchgefiihrt.
Zirkonium, Aluminium und Eisen fallen als Oxinate aus, werden zu Oxyden gegliiht
und koénnen hierauf weiter getrennt werden. Beryllium befindet sich im Filtrat
und wird mit Ammoniak gefillt und durch Glithen in Oxyd iibergefiihrt.

g) Die Bestimmung von Beryllium in Beryllium-Aluminium-Legierungen.

Ist in einer Legierung viel mehr Aluminium als Beryllium vorhanden, so
muB, um nach erfolgter Trennung eine geniigend grofe Auswaage an BeO zu haben,
die Einwaage vergrofert werden; dadurch erhidlt man jedoch sehr groBe volu-
mindse Aluminiumoxinatniederschlége, die schon nennenswerte Mengen Beryllium
einschlieBen kénnen. Es miiite deshalb nach dem Glithen und AufschlieSen des
Aluminiumoxinats eine Wiederholung der Trennung erfolgen. Daher ist es besser,
eine grobe Vortrennung vorzunehmen, bei der die Hauptmenge des Aluminiums
abgeschieden wird. Die restlichen Anteile an Aluminium, die beim Beryllium
bleiben, stéren dann bei der weiteren Trennung nicht.

o) Diese Vortrennung kann nach der Methode von F. S. Havens® erfolgen,
indem man durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die gekiihlte,
dtherische Salzsdurelosung die Hauptmenge des Aluminjums als AIClL; - 6 H,0
ausfillt (s. auch Kap. ,,Aluminium‘). Das Filtrat (Glasfilternutsche) enthilt
das gesamte Beryllium neben kleineren Mengen an Aluminium, dessen vollstindige
Abtrennung dann mit Oxin erfolgt.

f) Die Abtrennung der Hauptmenge des Aluminiums kann auch durch Hydro-
lyse der verdiinnten, schwach alkalischen Aluminat- und Beryllatlésung bei Siede-
hitze erfolgen:

0,5 bis 1 g Spine werden mit wenig Salzsiure gelost; nachdem die Kiesel-
siure abgeschieden ist, wird das auf ungefihr 100 cm® gebrachte Filtrat mit

31 Z. anal. Chem. Bd. 93 (1933) S. 294. — Fischer, W., u. W. Seidel: Z. anorg. u. allg.
‘Chem. Bd. 247 (1941} S. 333ff.
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20proz. Natronlauge so lange versetzt, bis sich der zuerst gebildete Niederschlag
wieder gelost hat. Dann fiigt man 5cm?3 20proz. Natronlauge im Uberschu
zu, spiilt die alkalische Losung in eine Nickelschale, verdiinnt mit Wasser auf
400 cm? und kocht unter sténdigem Ersatz des verdampften Wassers 2 bis 3 Stun-
den. Das durch das Kochen hydrolysierte und noch unreine Berylliumhydroxyd
wird abfiltriert und das Filtrat auf die Abwesenheit von Beryllium mit alkalischer
Chinalizarinlosung (Blaufdrbung) gepriift. Sollte die Chinalizarinreaktion auf
Beryllium positiv ausfallen, so muBl noch einige Zeit gekocht werden, um die
letzten Reste an Beryllium, die jedoch meistens so klein sind, daB sie vernach-
lassigt werden kénnen, abzuscheiden. Das unreine Berylliumhydroxyd (mit etwa
0,1 bis 0,2 g Al (OH);) 16st man mit warmer Salzsiure (14 1) und fillt es mit
Ammoniak wieder aus. Nach einigen Stunden wird filtriert, der Niederschlag
mit wenig Salzsiure (1 1) gelost und die Trennung von dem zum Teil mitgeris-
senen Aluminiumhydroxyd mit Oxin, wie unter a) ,,Analyse von Kupfer-Beryllium-
Legierungen‘‘ beschrieben, durchgefiihrt. War die mitgerissene Menge Aluminium-
hydroxyd verhéltnisméBig groB, so empfiehlt es sich, den Aluminiumoxinatnieder-
schlag zu glihen, mit Kaliumhydrogensulfat aufzuschlieflen, aus der Lésung der
Schmelze das Aluminium mit den kleinen mitgerissenen Mengen Beryllium als
Hydroxyd mit Ammoniak auszufillen, in wenig Salzsiure (14 1) zu lésen und
die Trennung mit Oxin zu wiederholen. In den vereinigten Filtraten der Oxinat-
niederschlige wird das Beryllium mit Ammoniak gefdllt, nach einigen Stunden
abfiltriert, wie iiblich gewaschen, vorsichtig verascht und bei 1200° zu BeO gegliiht.

3. Berylliumoxyd und Berylliumsalze.

Das Oxyd findet fiir keramische Spezialzwecke (schwer schmelzbare Gerite, Kathoden-
korper fiir Radioréhren) Verwendung; Natriumberylliumfluoride dienen zur SchweiBmittel-
erzeugung; das Chlorid wird in der Leichtmetall-Legierungstechnik und das Nitrat fiir die
Herstellung von Gasgliihlichtkérpern verwendet.

a) Beryllinmoxyd.

Bestimmt werden: Gliithverlust, BeO, Al,0;, Fe,0;, CaO, Alkalien, SiO,, SO,
P,0;, F, MnO, V,0;; fiir praktische Zwecke interessieren meist nur die Gehalte
an BeO, Al,O;, Fe,0,, SiO,.

Zunichst verschafft man sich durch qualitative Priifungen eine Vorstellung
von Art und Menge der Verunreinigungen, insbesondere priift man auf Fluor
(zweckméBig mit Zirkon-Alizarinsulfosiure). Da mit dem Vorhandensein von
Kieselsédure im Berylliumoxyd stets gerechnet werden muB, ist der Analysengang
ein anderer, je nachdem, ob Fluor anwesend ist oder nicht.

Bei Abwesenheit von Fluor verfahrt man wie folgt:

Zur Gliihverlustbestimmung gliiht man 0,5 bis 1 g im Platintiegel bei 1200°
bis zur Gewichtskonstanz.

Fiir die Bestimmung von Eisen, Aluminium, Beryllium und Kieselsiure
verfahrt man genau wie fiir ,,Berylliummetall”, S.74, angegeben. Die Einwaage
von 1 bis 5 g wird in Ldsung gebracht, indem man sie in der Platinschale etwa
30 min unter Umriithren mit Schwefelsiure (1 1) erhitzt, bis die Schwefelsiure
kriftig raucht. Dabei wandelt sich das Berylliumoxyd (auch hochgegliihtes und
dadurch in Sauren schwer l6slich gewordenes) in Sulfat um, das man durch lingeres
Erwirmen mit schwefelsdurehaltigem Wasser in Losung bringt. Klirt sich die
Losung nicht véllig, so setzt man einige Tropfen einer 2proz. Gelatinelosung zu,
um fein verteilte Kieselsiure zum Ausflocken zu bringen, filtriert ab, gliiht und
wigt den Riickstand. Dieser wird dann mit FluB- und Schwefelsiure abgeraucht,
worauf abermaliges Glithen und Wigen folgt. Die Differenz der beiden Wigungen
ergibt das Gewicht der Kieselsdure. Der im Platintiegel verbleibende Riickstand

Analyse der Metalle, I. 6
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wird mit wenig Natriumpyrosulfat geschmolzen, die Schmelze gelést und die
Loésung der Hauptlosung zugefiigt. Sollte auch hier noch unaufgeschlossenes
Material zuriickbleiben, so wiederholt man die Schmelze, diesmal mit Natrium-
carbonat, 16st, raucht mit Schwefelsdure ab, bestimmt die Kieselsdure und fiigt
das Filtrat gleichfalls der Hauptlésung zu.

Den Gehalt an Alkalien ermittelt man durch erschépfendes Auslaugen einer
Probe von 10 g mit Wasser. Im Filtrat findet man je nach dem Herstellungsproze8
des Oxydes: Na, K, Ca, Be, NH,, SO,. Bei den vielen hier moglichen Untersuchungs-
methoden mufl durch eine qualitative Analyse der Weg fiir eine quantitative
Trennung und Bestimmung gewiesen werden.

Zur Bestimmung der Schwefelsdure 16st man eine Probe von 2 bis 5g in
konz. Salpetersidure in der Wirme; dies erfordert je nach der Héhe der Glithtem-
peratur und der Feinheit des Oxydes Stunden bis Tage. Die Lésung wird auf
200 bis 500 cm3 verdiinnt und die Schwefelsdure mit Bariumchlorid oder -nitrat
gefillt.

Phosphorsiure wird ebenfalls in salpetersaurer Losung bestimmt. Man 16st
1 bis 2 g in heiler konz. Salpetersdure und verfihrt nach der bei ,,Beryllium-
nitrat* gegebenen Vorschrift.

Bei Anwesenheit von Fluor3® mischt man die Einwaage mit der 4fachen
Gewichtsmenge Natriumkaliumcarbonat und schmilzt etwa 1 Stunde. Dann wird
der Tiegel samt der Schmelze in einer gerdumigen Porzellanschale mit 100 cm?®
Wasser gekocht, bis die Schmelze zerfallen ist, worauf man den Riickstand (A}
abfiltriert und auswiéscht.

Das Filtrat wird 1 Stunde lang unter Zusatz von einigen Gramm Ammonium-
carbonat gekocht, nach dem Erkalten mit weiteren Mengen dieses Salzes ver-
setzt und 12 Stunden beiseite gestellt. Kieselsiure, Tonerde usw. scheiden sich
hierbei ab, werden abfiltriert und mit ammoniumcarbonathaltigem Wasser ge-
waschen (B).

Das Filtrat hiervon, welches das gesamte Fluor enthilt, daneben aber auch
noch Phosphor- und Kieselsdure, wird stark eingekocht, dann mit Wasser ver-
diinnt und in der Siedehitze mit Salpetersédure gegen Phenolphthalein neutralisiert.
Reste von Kieselsiure entfernt man mit dem Schaffgotsch-Reagens [250 g Am-
moniumcarbonat -+ 180 cm® Ammoniak (0,91) 4 Wasser auf 1 Liter aufgefiillt;
hierin gelést 20 g frisch gefilltes Quecksilberoxyd], von dem man 20 cm? anwendet.
Der ausgefallene Niederschlag (C) wird abfiltriert, das Filtrat zur Trockne ge-
dampft und wieder mit Wasser aufgenommen. In dieser Losung fillt man durch
einen Zusatz von Silbernitrat etwa vorhandene Phosphorsiure zusammen mit
Silbercarbonat aus und beseitigt das iiberschiissige Silber mit Natriumchlorid.
Nun wird das Filtrat gekocht, mit 1 cm? 2n-Natriumcarbonatlésung und Calcium-
chloridlésung in geringem UberschuB versetzt und damit das Fluor als Calcium-
fluorid gefillt. Man filtriert den aus Calciumcarbonat und -fluorid bestehenden
Niederschlag ab und behandelt ihn nach den fiir die Bestimmung des Fluors
als Calciumfluorid geltenden Vorschriften.

Fiir die Bestimmung der Kieselsdure verascht man die Niederschlige A, B, C
im Platintiegel, bringt nach dem Erkalten mit Schwefelsiure zum Rauchen und
verfihrt im iibrigen sinngeméfB nach der fiir fluorfreies Material geltenden Vor-
schrift.

b) Berylliumnitrat.

Im Handel befinden sich krystallisiertes Berylliumnitrat — Be(NO,), + 3 H,0 — und eine
konzentrierte wasserige Losung, die jedoch nicht ein Salz obiger Formel, sondern ein basisches
Nitrat — etwa Be(NO,), - BeO — enthilt. Beide Erzeugnisse haben einen Gehalt von rund
13% BeO; das spez. Gew. der Losung betragt etwa 1,3.

32 Lunge-Berl: Chem.-techn. Untersuchungsmethoden. 7. Aufl. Bd. II S. 1025.
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Fiir die nachstehend beschriebenen Reaktionen wird eine Losung beniitzt,
die durch Losen bzw. Auffiillen von 25 g Berylliumnitrat auf 100 cm3 erhalten
wird. Sie muf} klar sein.

Qualitative Priifungen.

Schwermetalle. In 10 cm® der Losung wird Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung ein-
geleitet. Es darf dabei hochstens eine schwache Braunfirbung auftreten.

Eisen. 10cm?® Losung diirfen nach Zusatz von 1cm?® Salpetersdure (1,42) und 2 cm3
einer 10proz. Ammoniumrhodanidlésung nur schwache Rotfirbung zeigen.

Chlorid. 10 cm® Loésung diirfen nach Zusatz von 1cm3 Salpetersiure (1,42) und 2 cm3
1/ 0-Silbernitrat nur eine geringe Opalescenz aufweisen.

Phosphat. 10 cm® Losung werden mit 5 cm® Salpetersdure (1,42) und 20 cm3 Ammo-
niummolybdatlésung versetzt und auf dem geschlossenen Wasserbade angewirmt. Nach
30 min darf hochstens eine schwache gelbe Triibung auftreten.

Zur Herstellung der Ammoniummolybdatlésung werden 40 g des Salzes in 335 cm® Wasser
und 65 cm® Ammoniak (25proz.) gelost; diese Losung mischt man mit 230 cm3 Salpetersaure
(1,42), welche mit 370 cm® Wasser verdiinnt wurde.

Quantitative Bestimmungen.

Gehalt an BeO (- Al,O;). 10 cm?® Losung werden in einem Porzellan- (besser
Platin-) Tiegel vorsichtig zur Trockne gedampft; dann glitht man bei 1100 bis
1200° bis zur Gewichtskonstanz.

Gehalt an Al,0;. 10 cm?® Losung werden auf 50 cm3 verdiinnt und mit
Ammoniak (14-1) vorsichtig sc weit abgestumpft, daB} ein geringer Niederschlag
bestehen bleibt. Dieser wird in der Warme mit einigen Tropfen Salpetersiure
wieder in Losung gebracht. Nun verdiinnt man auf etwa 100 cm?®, fiigt bei etwa
60° 5 cm3 Oxinl6sung (s. S. 68 ,,Trennungen*) und darauf 50 cm3 Ammonium-
acetatlosung (s. ebenda) hinzu, kocht kurze Zeit auf und 1aBt iiber Nacht ab-
sitzen. Dann wird der Niederschlag abfiltriert, mit warmem Wasser sorgfiltig
ausgewaschen, gegliiht und als AL,O; gewogen. Die Auswaage mal 40 ergibt den
Gehalt an Al,O; in Prozenten; er soll nicht mehr als 0,2% betragen.

Alkalien usw. 10 cm3® Losung werden mit Wasser auf etwa 150 cm3 ver-
diinnt, zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit Ammoniak versetzt, bis die
Fliissigkeit schwach danach riecht. Nach dem Erkalten fiillt man die Lésung
samt dem Niederschlag in einem 250 cm3-MeBkolben auf, filtriert, entnimmt
dem Filtrat 200 cm® und dampft in einer Platinschale zur Trockne. Nach dem
vorsichtigen Verjagen der Ammoniumsalze wird die Schale 5 min schwach gegliiht.
Der Riickstand darf 0,1% der angewandten Originalmenge (hier waren es 2 g)
nicht iiberschreiten.

Sulfat. 10 cm3® Losung werden auf 50 cm3 verdiinnt, mit 1 cm3 Salzsdure
(1,19) und 2 ecm3 10 proz. Bariumchloridlésung zum Sieden erhitzt und iiber Nacht
warm gestellt. Der SO,-Gehalt soll 0,5% nicht iibersteigen.

6*



Kapitel 5.

Blei”.

A. Bestimmungsmethoden des Bleis unter Beriicksichtigung der bei der Ana-
lyse storend wirkenden Elemente.

1. Methoden:

. Gewichtsanalytische Bestimmung als Bleisulfat,

. Gewichtsanalytische Bestimmung als Bleichromat,

. MaBanalytische Bestimmung mit Ammoniummolybdat (Alexander),
. Elektrolytische Bestimmung als PbO,,

. Polarographische Bestimmung,

. Colorimetrische Bestimmung mit Dithizon.

O DU W 0D =

II. Trennung des Bleis von den Begleitelementer.

B. Untersuchung von Erzen und Hiittenerzeugnissen.

I. Erze:

1. ohne Barium- und Calciumgehalt,
2. mit Barium- und Calciumgehalt,
3. Bestimmung der Nebenbestandteile.

I1. Hiittenerzeugnisse:

1. Zwischen- und Abfallprodukte:
a) Bleiaschen, -kritzen, -abfille, Akkumulatorenabfalle,
b) Akkumulatorenschlamme, Bleischlamme, Flugstiube,
c¢) Bleischlacken.
2. Metalle:
a) Handelsblei, Weichblei, raff. Blei,
b) Legierungen:
o) Hartblei, f) Bn-Metalle, ) Blei-Cadmium-Legierungen mit und ohne Zinn-
gehalt, §) WeiBmetall, Lagermetalle usw., ¢) Selen- und tellurhaltiges Blei.
3. Oxyde:
a) Bleiglatte,
b) Bleimennige und Bleidioxyd.

A. Bestimmungsmethoden des Bleis
unter Beriicksichtigung der bei der Analyse
storend wirkenden Elemente.

I. Methoden.

Fiir die Bestimmung des Bleis kommen bei Schiedsanalysen nachstehende
Methoden in Betracht, und zwar:

S OU WO DN

. die Bleisulfatmethode,

die Bleichromatmethode,

. die maBanalytische Bestimmung nach Alexander,
. die elektrolytische,

. die polarographische,

. die colorimetrische Bestimmung mit Dithizon.

*Bearbeiter: Ensslin. Mitarbeiter: Borkenstein, Eckert, Hessling, Janssen, Lahaye,

Melzer, Milde, Sellmer, Wagenmann.
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Wihrend sich die beiden ersten Methoden fiir die Bestimmung des Bleis in
jeder Menge eignen, wird die maBanalytische Bestimmung fiir hohere Bleigehalte
und die elektrolytische Bestimmung fiir solche unter 10% mit Erfolg verwandt.
Die letzten zwei Methoden eignen sich fiir die Feststellung geringer bis sehr geringer
Bleigehalte insbesondere in Metallen und Legierungen.

1. Gewichtsanalytische Bestimmung als Bleisulfat.

Liegt das Blei in einer Losung als Chlorid oder als Nitrat vor, so versetzt man
diese mit 20 bis 30 cm? Schwefelsdure (1 4 1) und dampft ein, bis reichlich Schwefel-
siuredimpfe entweichen. Dann wird unter Zugabe von 10 cm?® Wasser zu der
erkalteten Losung nochmals zum Rauchen erhitzt, um sicher zu gehen, daf} die
gesamte Salpetersiure bzw. Salzsdure aus der Losung entfernt ist.

Nunmehr 148t man die Probe erkalten, fiigt 10 cm? verd. Schwefelsdure (1 +-4)
und 100 cm® Wasser hinzu und kocht auf. Die Sdurekonzentration soll in der
verd. Losung 5 bis 15 cm3 konz. Schwefelsdure auf ein Volumen von 100 cm?®
betragen. Auf diese Weise scheidet sich beim Abkiihlen praktisch das gesamte
Bleisulfat ab; noch geloste Spuren kann man durch einen Zusatz von Alkohol
zur Fillung bringen.

Liegt Blei als Bleiacetat vor oder hat man Bleisulfat in Ammoniumacetat
gelost, so fallt man das Blei mit einer 10proz. Losung von Ammoniumsulfid bzw.
Natriumsulfid aus und 16st das abfiltrierte und gewaschene Bleisulfid in Salpeter-
sdure. Man dampft erneut mit 20 bis 30 cm?® Schwefelséure (1 1) ein, bis diese
stark raucht, verdiinnt mit Wasser auf etwa 100 bis 150 cm3 und 148t das Bleisulfat.
einige Stunden absitzen; kleine Mengen werden iiber Nacht stehengelassen. Man
filtriert durch einen Porzellanfiltertiegel und wéscht zunéchst mit kaltem schwefel-
sdurehaltigem Wasser, dann mit Alkohol aus und gliiht bei einer Temperatur von
450 bis 550°. Filtrieren durch ein Papierfilter und nachtréigliches Veraschen ist
weniger zu empfehlen, da hierbei leicht Verluste durch Reduktion und Verdampfen
des Bleis eintreten konnen.

Es empfiehlt sich, eine moglichst grole Menge Bleisulfat zur Auswaage zu
bringen, da Bleisulfat in Wasser oder stark verdiinnter Schwefelsiure nicht ganz
unloslich ist.

Die Priifung des Bleisulfats auf Reinheit geschieht durch Losen in Ammonium-
acetat, wobei eine klare Losung entstehen muB. Ein etwaiger Riickstand ist
abzufiltrieren und zuriickzuwégen.

2. Gewichtsanalytische Bestimmung als Bleichromat.

Die Bestimmung des Bleis als Bleichromat beruht auf der Fillung aus heiBler
essigsaurer Losung mit Kaliumbichromat bzw. Kaliumchromat. Man verfihrt
hierzu wie folgt:

Das Bleisulfat (z. B. von 1 g Blei) wird samt dem Filter in das Loseglas gegeben,
dort mit 40 cm3 Ammoniumacetatlosung (hergestellt aus 120 cm?® Ammoniak 0,91,
140 cm3Essigsdure 98 proz. und 170 cm?®Wasser) iibergossen und so lange geschiittelt,
bis das Filter zerschlagen ist. Man verdiinnt etwas, erwidrmt, bis das Bleisulfat in
Losung gegangen ist, gibt weitere 100 cm3 heiles Wasser hinzu, filtriert und wéscht
den Riickstand mit heiBem Wasser sorgfiltig aus. Das nunmehr etwa 500 cm3
betragende Filtrat wird zum Sieden erhitzt und mit 30 cm? einer 5proz. heiflen
Kaliumbichromatlésung gefillt. Die Geschwindigkeit der Chromatzugabe und ein
etwaiger UberschuB an Chromatlosung sind auf die Zusammensetzung des Nieder-
schlages ohne Einflul. Nach weiterem !/,stiindigem Sieden 148t man abkiihlen,
4 Stunden absitzen und filtriert durch einen gewogenen Porzellanfiltertiegel A2
oder A3. Dies erfolgt zweckmiBig so, dafl man die iiber dem Niederschlag stehende
Fliissigkeit durch den Filtertiegel abgieBt, den Niederschlag mit 100 cm3 kochend



86 Blei.

heilem Wasser umschwenkt, wieder absitzen 148t und die Lésung durch den
Tiegel saugt. Zum Schlufl wird das Bleichromat mit heillem Wasser in den Tiegel
gespiilt und 4mal mit heiBem Wasser gut ausgewaschen. Den Tiegel trocknet
man bei 200° bis zur Gewichtskonstanz (Dauer 1 bis 1!/, Stunden) und wigt
ihn. Der theoretische Faktor fiir den Bleigehalt ist 0,6411. In einer Reihe von
Versuchen! wurde aber ein praktischer Faktor von 0,6401 festgestellt, mit dem
hier zu rechnen ist.

3. MaBanalytische Bestimmung mit Ammoniummolyhdat.

Die maBanalytische Bestimmung des Bleis beruht auf dessen Fallung aus heiBer,
mit Essigsdure angesiduerter Ammoniumacetatlosung mittels einer eingestellten
Ammonijummolybdatlésung. Der Endpunkt der Umsetzung wird durch die
Tiipfelprobe mit frisch bereiteter Tanninlosung festgestellt, wobei eine gelbbraun
gefirbte Tannin-Molybdénsédure-Verbindung entsteht. Diese Methode liefert nur
einwandfreie Ergebnisse, wenn die Arbeitsbedingungen, sowohl bei der Feststellung
des Wirkungswertes der Ammonjummolybdatlosung als auch bei der Ausfithrung
der eigentlichen Bestimmung, vollkommen gleich gehalten werden. Die genaue
Ubereinstimmung der Arbeitsbedingungen hat sich auf Fliissigkeitsmenge, Blei-
konzentration, Temperatur der Fliissigkeit, Sdurekonzentration und Art des Zu-
flieBens der MafBflissigkeit zu erstrecken.

Die zum Losen des Bleisulfats verwandte Ammoniumacetatmenge kann bis
zu einem gewissen Grade Schwankungen unterliegen. Kieselséure, kleine Mengen
an Eisen und Kalk wirken nicht stérend auf die Umsetzung ein. Das nach der
Methode 1 und 2 abgeschiedene Bleisulfat ist das Ausgangsprodukt fiir die maf3-
analytische Bestimmung.

Zur Losung von 1,6 g Blei als Sulfat werden etwa 80 cm? der oben angegebenen
Ammoniumacetatlosung benotigt. Diese Losung bringt man, nachdem ein etwa
benutztes Filter mit weiteren 25 cm3 Ammoniumacetatlésung ausgekocht wurde,
in einen 500 cm?® MeBkolben und fiillt mit destilliertem Wasser bis zur Marke auf.
Man entnimmt einen Anteil von 100 cm3, gibt ihn in ein 600 cm3-Becherglas,
an dem man bei 400 cm3 eine Marke angebracht hat, verdiinnt mit destilliertem
Wasser bis zur Marke, kocht auf und 148t sofort die MaBfliissigkeit in einer fiir
alle Titrationen gleich bleibenden Weise unter Umriihren hinzuflieBen. Nun la8t
man den Molybdatniederschlag etwas absitzen, nimmt mit dem Glasstab eine
Probe der iiberstehenden Losung heraus und gibt einen Tropfen auf die Tiipfelplatte
zu dem darin befindlichen einen Tropfen einer 0,4 proz. Tanninlosung (Herstellung
s. unten). Der Endpunkt der Titration ist an der Braunfirbung der Tanninlésung
‘zu erkennen.

Bei der Feststellung des Wirkungswertes der Ammoniummolybdatlésung ver-
fahrt man genau wie bei der Probe. Man wigt eine dem Gehalt der Probe ent-
sprechende Menge reinsten Bleis ein, 16st in Salpetersiure und dampft mit Schwefel-
sédure zur Trockne. Dann 16st man das abfiltrierte Bleisulfat in Ammoniumacetat
auf und titriert unter denselben Bedingungen wie bei der Probe. An Stelle von
reinem Blei kann man zur Titerstellung auch von reinstem Bleisulfat ausgehen,
das man in Ammoniumacetat 19st.

Hat man ein bleihaltiges Material in Salpeterséure geldst, so kann die Nitrat-
19sung ebenfalls zur maBanalytischen Bestimmung benutzt werden, ohne dafl das
Blei vorher in das Sulfat iibergefithrt wird. Man neutralisiert dann die salpeter-
saure Losung mit Ammoniak unter Vermeidung eines Uberschusses und gibt
eine abgemessene Menge Essigsiure hinzu. In derselben Weise wird auch der
‘Wirkungswert der Ammoniummolybdatlésung ermittelt. Ammoniumsalze der
Salpeter- und Salzsidure haben keinen EinfluB} auf den Verbrauch an Molybdat.

1 Metall u. Erz 1940 S. 207.
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Die Ammoniummolybdatlosung bereitet man durch Lésen von 9 g kéauflichem, reinem
Ammoniummolybdat in einem Liter Wasser, und zwar wird zuerst mit wenig Wasser gelost
und eine etwa vorhandene Triibung durch Zusatz von einigen Tropfen Natriumhydroxyd-
l6sung beseitigt. Die Tanninlosung wird aus 0,2 g Tannin (,,Kahlbaum*) in 50 cm® Wasser
hergestellt und in einem Tropfglas aufbewahrt. Schwaches Ansduern mit Essigsiure und
LuftabschluBl geben ihr eine groBlie Haltbarkeit.

4. Elektrolytische Bestimmung des Bleis.

Die elektrolytische Bleibestimmung beruht auf der anodischen Abscheidung
des Bleis aus salpetersaurer Losung in Form von Bleidioxyd. Sie liefert gute
Werte bei geringen Bleigehalten. Die Auswaage soll nicht mehr als 0,15 g PbO,
betragen. Die auf ein Volumen von 250 cm3 etwa 20 cm3 freie Salpetersiure
(1-+-1) enthaltende, mit etwas Kupfernitrat versetzte salpetersaure Bleilésung,
die frei von Mangan und Thallium sein muB, wird der Elektrolyse mit einer Strom-
stirke von 1 bis 3A unterworfen. Als Elektrode kann eine mattierte Netzelektrode,
eine mattierte Platinblechelektrode oder eine innen mattierte Platinschale dienen.

Die Elektrolyse kann unter Riihren oder als ruhende durchgefiihrt werden.
Es ist dafiir Sorge zu tragen, dal die Losung geniigend freie Salpetersdure ent-
hilt, da ein Teil der Salpetersdure kathodisch zu Ammoniumhydroxyd reduziert
wird, welches Ammoniumnitrat bildet und dadurch die Siurekonzentration herab-
setzt.

Nach Beendigung der Elektrolyse wird der anodisch abgeschiedene Nieder-
schlag mit Wasser gewaschen und bei 180° getrocknet. Diese Temperatur ist
genau einzuhalten. Infolge der Zersetzung des Bleidioxyds bei Temperaturen
iiber 200 ° ergibt sich bei zu hohem Erhitzen ein vorgetduschter Minderwert durch
Ubergang des Pb0O, in Pby0,, wihrend bei Temperaturen unter 180° das Wasser
aus dem Bleidioxydniederschlag nicht vollkommen entfernt ist und so hohere
Bleiwerte vorgetéduscht werden. Unter den obigen Bedingungén gilt der Faktor
0,866 *.

5. Polarographische Bestimmung des Bleis.

Die polarographische Bestimmung des Bleis kann zur Bestimmung kleiner
Mengen, d. h. unter 5% angewandt werden. Insbesondere eignet sich diese Methode
zur Bestimmung des Bleis in mehr oder weniger reinen Metallen, wie Zink und
Zinklegierungen. Es gelingt dabei, Bleigehalte bis herab zu 5mal 10-4% zu be-
stimmen.

Von diesen Materialien werden zur Erreichung eines guten Durchschnitts bis
zu 100 g eingewogen und in einer entsprechenden Menge Salpetersiure geldst;
die Losung wird aufgekocht und nach dem Abfiltrieren eines etwaigen Riickstandes
in einen 500 cm3-Kolben gebracht. Nach dem Auffiillen nimmt man genau 5 cm?
ab und versetzt sie mit 5 cm? einer Grundlésung, welche aus 1800 cm3 gesittigter
Ammoniumchloridlésung und 200 cm3 2proz. Tyloselosung besteht. Die so vor-
bereitete Losung wird in einem Polarographen mit einer dem Bleigehalt ent-
sprechenden Empfindlichkeit aufgenommen.

6. Colorimetrische Bestimmung mit Dithizon.

Die colorimetrische Methode zur Bestimmung des Bleis mit Dithizon von
H. Fischer und G. Leopoldi? erfordert ganz besondere Sorgfalt, da durch nicht
sorgfaltig destill. Wasser und geringe Verunreinigungen der Chemikalien bereits
Férbungen mit Dithizon auftreten konnen. Stérend wirken hier unter allen
Umstédnden die Metalle Thallium, Wismut und 2-wertiges Zinn; ebenso diirfen
oxydierende Stoffe auch nicht in Spuren vorhanden sein. Die von den oben an-

* Siehe auch L. Hertelendi: Z. anal. Chem. Bd. 122 (1940) S. 30 bis 50.
2 Metall u. Erz Bd. 35 (1938) S. 86.
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gegebenen Verfassern fiir die Bestimmung des Bleis vm Feinzink gegebene Vor-
schrift lautet:

Man 16st 20 g Zink in 200 bis 250 cm?3 Salpetersdure (1,2) und dampft bis fast
zur Sirupdicke ein, kocht unter Zusatz von 0,5 bis 1 g festem Harnstoff auf und
fiillt nach dem Abkiihlen mit destilliertem Wasser in einem 100 cm3-MeBkolben
zur Marke auf. Von dieser Zinklgsung entnimmt man z. B. 5 cm3, bringt sie in
einen kleinen Scheidetrichter (mit kurzem Ablaufrohr) von etwa 100 cm?® Inhalt
und setzt tropfenweise so viel Ammoniaklosung hinzu, bis das ausfallende Zink-
hydroxyd soeben wieder geldst ist. Die Losung wird mit 40 cm?® frisch herge-
stellter 10proz. Kaliumcyanidlosung sowie mit 1 cm3 einer konz. Hydroxylamin-
chloridlésung versetzt. Hydroxylaminchloridlésung reduziert etwa oxydierend
wirkende Stoffe und puffert zugleich die Alkalitédt der Kaliumcyanidlosung. Dann
wird mit der Extraktion des Bleis durch Schiitteln mit verd. Dithizonlésung*
begonnen. Zundchst 1aBt man aus einer Biirette z. B. etwa 3 cm?® Dithizonlésung
in den Scheidetrichter flieBen und schiittelt sorgfiltig durch. Die durch Blei
rot gefirbte Dithizonlgsung wird zweckmafig in einen Glaszylinder (von z. B.
stwa 25 cm3 Inhalt) mit eingeschliffenem Stopfen abgelassen. Man behandelt
die zuriickbleibende wisserige, gelblich-bréunliche Losung im Scheidetrichter
weiterhin anteilsweise so lange mit 1 bis 2 cm® Reagenslosung, bis die vom Blei
herriihrende Rotfirbung nicht mehr auftritt. Statt dessen wird die Schicht von
Kohlenstofftetrachlorid bei richtiger Pufferung der Kaliumcyanidalkalitdt durch
die Hydroxylaminlgsung hellgriin bis griin. Sollte (bei etwas héherem pm) keine
griinliche Firbung auftreten, sondern sich die Schicht entfirben oder einen gelb-
lichen Farbton annehmen, so ist die Extraktion ebenfalls beendet. In einem
solchen Falle enthilt die wisserige Losung noch etwas freies Alkali, das den
griinen Farbton verdndert. Ein hierbei theoretisch moglicher Fehler in der Blei-
bestimmung (geringer Angriff des Bleidithizonates) fallt praktisch jedoch nicht
ins Gewicht.

Die verschiedenen Bleiextrakte werden in dem Glaszylinder vereinigt. Hierzu
setzt man etwa 5cm3 0,5proz. Kaliumecyanidlésung und schiittelt durch, wobet
freies Dithizon und anhaftende Zinkspuren herausgewaschen werden. Die wésserige
Schicht farbt sich dabei schwach gelb. Zur Abtrennung spiilt man die mit 0,5 proz.
Kaliumcyanidlésung iiberschichtete Losung in einen kleinen Scheidetrichter von
etwa 25 cm3 Inhalt und etwa 2 cm® Durchmesser mit kurzem Ablaufrohr.

Die rote Bleilossung wird abgetrennt, noch einmal mit verd. Kaliumcyanid-
l6sung und anschlieBend mit Wasser gewaschen. Bei der Trennung der Schichten
im Scheidezylinder werden noch verbliebene Reste der Dithizonlésung jedesmal
durch Nachwaschen mit 1 bis 2 cm3 reinem Kohlenstofftetrachlorid aus der
wisserigen Phase abgesondert und mit der Hauptmenge Dithizonlosung ver-
einigt.

Die reine Bleidithizonatlésung bringt man nun in einen trockenen Glaszylinder
(25 cm® Volumen) mit eingeteilten Graden und Glasstopfen, fiillt mit Kohlenstoff-
tetrachlorid auf 20 cm3 auf und schiittelt mit 1 bis 2 cm?® Salzsaurelésung (14 1).
Die Rotfirbung schligt dabei in Griin um. Die griine Losung ist unter der Séure-
schicht am Licht mindestens 12 Stunden, im Dunkeln wochenlang unverindert
haltbar. Nach der Trennung von der Siure wird die griine Losung durch ein

* Die Dithizonlésung erhilt man durch Lésen von 20 mg Dithizon in 100 cm® Kohlen-
stofftetrachlorid. Sie wird durch Schiitteln mit 200 cm3 Wasser und 1 ecm? 25proz. Ammoniak
gereinigt, wobei Dithizon in die wasserige Losung iibergeht. Diese wird mit 200 cm® Kohlen-
stofftetrachlorid unterschichtet und mit verd. Salzsiure angeséuert, wodurch das Dithizon
in die Kohlenstofftetrachloridschicht tibergeht. Die Losung ist griin gefarbt und, in einer
braunen Flasche aufbewahrt, monatelang haltbar. Vor Gebrauch wird die Losung auf das
3 bis 4fache Volumen mit Kohlenstofftetrachlorid verdiinnt.



Untersuchung von Erzen und Hiittenerzeugnissen. 89

kleines trockenes Filter filtriert und die Farbtiefe der Lisung mit einem Stufen-
photometer (in diesem Falle kann auch die weniger bestindige Rotfarbung colori-
metriert werden) oder einem einfachen Colorimeter gegen eine Vergleichslosung
gemessen.

Die Dithizonmethode kann selbstverstdandlich auch zur Bestimmung von Blei
in anderen Metallen als Zink verwendet werden, s. Kap. ,,Kupfer, S. 213.

II. Trennung des Bleis von den Begleitelementen.

Diese kann einmal durch die Fallung des Bleis mittels Schwefelsidure erfolgen,
wie bei Methode I angegeben; dadurch wird eine vollkommene Trennung von
den meisten in der Losung befindlichen Metallen erreicht. Doch kann bei den
Elementen Antimon, Zinn, Silber, Wismut, Calcium, Strontium, Barium sowie
groBeren Mengen von Arsen, Eisen und Aluminium der Fall eintreten, daB diese
ganz oder teilweise mit dem Bleisulfat zusammen ausfallen; dann erhilt man
eine einwandfreie Trennung auf folgendem Wege:

Die unmittelbar mit Salzsidure erhaltene Losung des bleihaltigen Materials
oder die salzsaure Losung eines Schmelzaufschlusses wird nach Abstumpfen der
Sédure und starkem Verdinnen in der Hitze mit Schwefelwasserstoff gesittigt;
eine ganz schwach salpetersaure Losung versetzt man zur Zerstérung der Stick-
oxyde mit 0,5 bis 1 g Harnstoff, 148t erkalten und leitet dann Schwefelwasserstoff
ein. Die ausgefallenen Sulfide filtriert man ab und behandelt sie in der Wirme
mit einer 10proz. Losung von Natriumsulfid, um Arsen, Antimon und Zinn zu
entfernen. Die abfiltrierten, unléslichen Sulfide von Blei, Kupfer, Cadmium und
Wismut werden in Salpetersiure gelost, worauf man die Losung mit Schwefel-
sdure zum Rauchen eindampft. Nach dem Verdiinnen mit Wasser auf 100 bis
150 cm3 erwdrmt man, 148t bis zum vollstindigen Erkalten absitzen, filtriert
das Bleisulfat ab und bestimmt das Blei.

Bei Gegenwart nennenswerter Mengen von Wismut ist das abfiltrierte Blei-
sulfat in S&ure zu losen und nochmals mit Schwefelsdure abzuscheiden.

B. Untersuchung von Erzen und Hiittenerzeugnissen.
L. Erze.

Blei bildet eine Reihe von Mineralien, von denen fiir die industrielle Gewinnung der Ble:-
glanz (PbS) das weitaus wichtigste ist.

An Chrom gebunden, kommt es als FKotbleierz (PbCrO4), an Molybdin, als Gelbbleierz
(PbMoO,) vor.

Weitere Mineralien sind Anglesit (PbSO,), Cerussit (PbCO;,), Pyromorphit(PbCly- 3 Pb,y(PO,),)
und Mimetesit (PbCl, - 3 Pby(AsO,),). Bleiglanz enthilt meist mehr oder weniger groBe
Mengen Silber.

In der Regel miissen die natiirlich vorkommenden Roherze, soweit sie der Verhiittung
zugefithrt werden, einen Aufbereitungsproze8 durchlaufen, bei welchem die Gangart und die
anderen mitvorkommenden Erze, insbesondere Zinkblende, weitgehend vom Bleiglanz ab-
getrennt werden. Solche Konzentrate kommen daher mit einem verhiltnisméBig hohen Blei-
gehalt in den Handel.

Wichtig fiir die Bewertung der Erze ist ihr Gehalt an Nebenbestandteilen insofern, als
ein Teil dieser Nebenbestandteile bezahlt wird, wie z. B. Gold, Silber, Kupfer und unter Um-
stéinden Antimon und Zinn, wahrend ein anderer Teil besondere Schwierigkeiten und Ver-
luste bei der Verhiittung hervorruft und deshalb mit Strafen belegt wird. Hierzu gehéren
Wismut, das sich bei dem normalen HiittenprozeB (mit Ausnahme der Elektrolyse) aus dem
erschmolzenen Blei nicht entfernen 1a8t, Arsen und Chlor, welche bei der Verarbeitung einen
erhohten Kostenaufwand verursachen.

Die Gangart ist fiir das zu wéhlende analytische Verfahren von Interesse,
weil z. B. Calcium- und Bariumverbindungen in gréBeren Mengen leicht zur
fehlerhaften Bleibestimmung fiithren konnen.



90 Blei.

1. Sulfidische und oxydische Erze ohne Barium- und Calciumgehalit.

2,0 bis 2,5 g des feingepulverten, bei 100 bis 105° zur Gewichtskonstanz
getrockneten Erzes behandelt man unter Erwidrmen mit 20 cm3 konz. Salpeter-
siure, gibt nach Beendigung der Hauptreaktion 10 cm?® konz. Salzsdure hinzu
und dampft die Losung nahezu zur Trockne ein.

Handelt es sich um antimon- und zinnfreie Bleierze, so versetzt man dann
mit 20 cm3 Schwefelsdure (1 -+ 1) und dampft bis zum starken Rauchen der Siure
ein. Die Sulfate werden mit etwas verd. Schwefelsdure und Wasser aufgenommen,
worauf man zum Sieden erhitzt und nach einer der unter A. beschriebenen Methoden

weiter verfahrt.

2. Sulfidische und oxydische Erze mit Barium- und Calciumgehalt.

a) Behandlung mit Sdure unter Beriicksichtigung des Riickstandes.

2,0 bis 2,5 g des feingepulverten und bis zur Gewichtskonstanz getrockneten
Erzes werden mit konz. Salzsdure in der Warme behandelt, bis die Schwefelwasser-
stoffentwicklung beendet ist, danach mit einigen Kubikzentimetern Salpetersiure
versetzt und zur Trockne gedampft. Man fiigt nochmals einige Kubikzentimeter
Salzsdure hinzu, dampft abermals zur Trockne, nimmt wieder mit 5 cm3 Salz-
saure und etwa 30 cm3 Wasser auf, kocht und verdiinnt mit kochend heiBem
Wasser, um das Bleichlorid zu l6sen, worauf man sofort filtriert und mit heiem
Wasser auswischt. Bei sehr hohem Bleigehalt empfiehlt es sich, den Riickstand
vom Filter zu spritzen und nochmals mit Wasser und einigen Tropfen Salzsdure
auszukochen. Die bis zur schwach sauren Reaktion mit Ammoniak abgestumpften
Filtrate werden in der Warme mit Schwefelwasserstoff geséittigt. Nach halbstiin-
digem Einleiten wird mit Schwefelwasserstoffwasser auf ein Volumen von etwa 11
verdiinnt und das Einleiten fortgesetzt. Der abfiltrierte Niederschlag wird nach dem
Ausziehen mit 10 proz. Natriumsulfidlésung mittels Salpeterséure zersetzt und das
Blei durch Abdampfen mit Schwefelsdure als schwefelsaures Blei abgeschieden.

Bestimmt man Blei als Bleisulfat, so mufl (nach dem Wigen) der Niederschlag
im Porzellanfiltertiegel mit Ammoniumacetatlésung ausgezogen werden, da die
Gefahr besteht, da das Bleisulfat noch Bariumsulfat enthilt. Nach dem Ausziehen
mit Ammoniumacetatlosung wird der Tiegel mit Wasser ausgewaschen, nochmals
getrocknet und gewogen. Ein Gehalt an Bariumsulfat wird von dem Bleisulfat
in Abzug gebracht.

Diese Methode eignet sich fiir Erze, in denen das Barium bereits im Ausgangs-
material als Schwerspat vorliegt.

Bei den iibrigen Erzen wird der beim Losen mit Salzséure verbliebene Riick-
stand mit Natrium-Kaliumcarbonat aufgeschlossen und die Schmelze auf einen

etwaigen Gehalt an Blei untersucht.

b) AufsehluB mit Natriumperoxyd.

Bleierze, insbesondere solche mit einem Gehalt an Bleisilicat, werden zweck-
miBig mit Natriumperoxyd im Eisen- oder Nickeltiegel aufgeschlossen.

Man nimmt fiir 2 oder 2,5 g Erz 10 bis 15 g Natriumperoxyd und etwa 1g
Natriumhydroxyd und schmilzt bis zum ruhigen FluB. Die erkaltete Schmelze
wird mit Wasser aufgenommen, mit konz. Salzsiure in Losung gebracht und
bis zum vollstindigen Verjagen des Chlors gekocht. Enthalten die Proben gréfBere
Silbermengen, Schwerspat oder Kieselsdure, so scheiden sich hierbei Silber-
chlorid, Bariumsulfat und Kieselsiure ab und werden abfiltriert. Hat sich beim
Kochen gelatinése Kieselsiure abgeschieden, welche die Filtration stark behin-
dert, so gibt man einige Tropfen FluBsaure zu. Bei Gegenwart von Bariumsulfat
muf} der Niederschlag nochmals mit Salzsdure ausgekocht und das Filtrat hiervon
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zu der urspriinglichen Losung hinzugegeben werden, da gefélltes Bariumsulfat
stets eine geringe Menge Blei zuriickhilt.

Liegen Erze mit einem hohen Antimon- und Zinngehalt vor, so ist es zweck-
méiBig, dem Aufschlufl vor dem Ansduern mit Salzsdure etwas Weinséure zuzu-
setzen, um diese Elemente in Losung zu halten.

Die salzsaure Losung wird dann mit Ammoniak abgestumpft, bis eben ein
Niederschlag entsteht, der durch Zugabe von einigen Tropfen Salzsdure wieder
in Losung zu bringen ist. In die nunmehr schwach saure Losung leitet man in
der Wirme Schwefelwasserstoff bis zum Erkalten ein, verdiinnt die Lésung mit
Schwefelwasserstoffwasser auf etwa 11 und sittigt sie nochmals mit Schwefel-
wasserstoff. Nach 3- bis 4stiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert,
mit Ammoniumsulfid oder Natriumsulfidlosung ausgezogen, in Salpetersiure ge-
16st und nach einer der unter A. beschriebenen Methoden weiterbehandelt.

Hat man im Eisentiegel aufgeschlossen, so ist es zweckméBig, vor der Fallung
mit Schwefelwasserstoff das Eisen(III)-chlorid mit Natriumsulfit oder schwefliger
Séure unter Vermeidung eines Uberschusses zu reduzieren.

3. Bestimmung der Nebenbestandteile.
Wismut: a) Bestimmung aus dem durch Niederschmelzen erhaltenen Bleiregulus.

Zu dieser Bestimmung werden 25 bis 50 g der zu untersuchenden Probe
mit 50 bis 100 g eines der im Kap. ,,Edelmetalle”, S. 169, erwiahnten FluBmittel
im Koks- oder Gastiegelofen in einem Tontiegel oder in einem dickwandigen
schmiedeeisernen Tiegel niedergeschmolzen. '

Die Bleikonige trennt man von der Schlacke. Sie kénnen fiir die nunmehr auf
nassem Wege erfolgende Weiterverarbeitung nochmals in einem Ansiedescherben
kurze Zeit angesotten werden, wodurch keine Verluste an Wismut eintreten, Arsen,
Antimon und Zinn aber entfernt werden. Der erhaltene Konig wird ausgeplattet,
in kleine Stiicke zerschnitten und in einem gréBeren Becherglas mit verdiinnter
Salpetersiure gelost, und zwar werden auf 1g Blei 8 cm?® Salpetersidure (1-4)
angewandt.

&) Abscheidung mit Quecksilberoxyd?.

Die oben erhaltene arsen-, antimon- und zinnfreie Loésung wird mit Natrium-
carbonat neutralisiert bis eben ein Niederschlag von Bleicarbonat entsteht. Diesen
bringt man durch Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiure eben wieder in Losung,
erhitzt zum Sieden und gibt eine Aufschlaimmung von frisch gefilltem Quecksilber-
oxyd in Wasser hinzu.

Das Quecksilberoxyd wird hergestellt durch Fallung einer 5 proz. Quecksilber(II)-
chloridlésung mit einer Losung von reinem Natriumhydroxyd und darauf folgendem
Dekantieren des Quecksilberoxyds mit Wasser, bis es alkalifrei ist.

Durch Quecksilberoxyd ist Wismut aus der Blei-Wismut-Lésung als basisches
Nitrat geféllt, wihrend Blei quantitativ in Lésung bleibt. Man gibt zu der Fillung
100 cm?® kaltes Wasser und 148t sie 12 Stunden stehen. Hierauf wird abfiltriert
und der Niederschlag sorgfiltic mit Wasser, dem 1 bis 2 g Kaliumnitrat auf 11
zugesetzt sind, gewaschen. Das basische Wismutnitrat wird in verdiinnter Salpeter-
siure gelost und mit Schwefelsdure zum starken Rauchen gebracht. In der abgekiihl-
ten und verdiinnten Losung wird Wismut nach Kap. ,,Wismut*, S. 386, colorimetrisch
bestimmt.

p) Abscheidung durch Kaliwmpermanganat.

Wismut kann aus der salpstersauren Losung des Bleikénigs mit Vorteil auch
nach der Methode von H. Blumenthal? durch Kaliumpermanganat abgeschieden
werden. Uber das Verfahren s. Kap. ,,Kupfer®, S. 211.

8 Blumenthal, H.: Z. anal. Chem. Bd. 78 (1929) S. 206 bis 213.
4 Z. anal. Chem. Bd. 74 (1928) S. 33 bis 39.
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b) Bestimmung durch nassen Aufschluf mit anschlieBendem Schmelzen
des Riickstandes.

An Stelle des Niederschmelzens zu einem Bleikénig kann nicht sulfidisches
Material in Salpetersidure gelost und der Riickstand durch Schmelzen mit Natrium-
peroxyd aufgeschlossen werden.

Zu diesem Zweck werden 10 bis 25 g in einen Erlenmeyerkolben eingewogen,
mit 100 cm3 Salpetersiure (1+4-1) versetzt und bis zum Verschwinden der Stick-
oxyddimpfe gekocht. Die Probe wird mit 260 cm® Wasser aufgenommen und
abfiltriert. Den mit Wasser gut ausgewaschenen Riickstand trocknet man und
schlieBt ihn nach dem vorsichtigen Veraschen mit Natriumperoxyd wie iiblich auf.
In die schwach salzsaure Losung der Schmelze leitet man Schwefelwasserstoff
ein, wobei die Sulfide des Bleis und Wismuts ausgefillt werden. Nach dem Fil-
trieren lost man die Sulfide in verdinnter Salpetersiure und gibt die Losung
zu dem Filtrat des nassen Aufschlusses.

In den vereinigten Losungen ist nunmehr das gesamte Wismut enthalten.
Seine Abscheidung erfolgt nach der Methode von H. Blumenthal (s. S. 211)
durch Kaliumpermanganat oder nach der Quecksilberoxydmethode (S. 91).

Arsen.

Je nach dem Arsengehalt werden 2 bis 5 g Erz mit konz. Salpetersidure be-
handelt und mit Schwefelsiure (14 1) bis zum starken Rauchen eingedampft.
Man liB8t erkalten, verdiinnt mit etwas Wasser, gibt einige Tropfen Eisen(II)-
sulfatlésung hinzu und kocht auf, um so die letzten Spuren Salpetersiure zu be-
seitigen. Losung und Riickstand werden dann in den Destillierkolben iiberge-
spiilt und der Destillation unterworfen. Im Destillat wird das Arsen in bekannter

Weise bestimmt (s. Kap. ,,Arsen®, S. 61).

Antimon.

2 bis 5 g Erz werden in einem dickwandigen eisernen Tiegel mit 10 bis 15 g
Natriumperoxyd unter Zusatz von etwas Atznatron geschmolzen. Man laBt er-
kalten, legt den Tiegel samt der Schmelze in ein mit Uhrglas versehenes 1000 cm3-
Becherglas und gibt so viel kaltes Wasser hinzu, daB der Tiegel reichlich bedeckt
ist. Nach dem Zerfall der Schmelze wird der Tiegel aus der Losung genommen
und mit Wasser abgespritzt. Die Losung sduert man mit Salzsiure an, kocht
bis zum vollstindigen Vertreiben des Chlors und leitet nach dem Abstumpfen
der Salzséure in die nur noch schwach saure Losung 1/, bis 1 Stunde Schwefel-
wasserstoff ein. AnschlieBend wird auf 800 cm3? verdinnt und nochmals mit
Schwefelwasserstoff gesittigt. Die Sulfide werden abfiltriert und mit schwach
saurem Schwefelwasserstoffwasser gewaschen. Sie werden sodann vom Filter in
das Becherglas zuriickgespiilt und mit 30 cm? konz. Natriumsulfidlésung, der man
bei Gegenwart von Zinn etwas Schwefel zugesetzt hat, 1 bis 2 Stunden in der Wérme
behandelt. Die Losung samt dem Niederschlag spiilt man in einen 250 cm3-Mef3-
kolben iiber, fiillt bis zur Marke auf und filtriert 200 cm3 ab. Die abgemessene
Sulfosalzlésung wird in einem Becherglas mit verd. Schwefelsdure angesiuert,
wodurch unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff die Sulfide des Antimons,
Arsens und Zinns abgeschieden werden.

Man lost in Bromsalzsiure und behandelt die Lésung zur Entfernung des
Arsens und zur Bestimmung des Antimons, wie im Kap. ,,Antimon‘, S. 54, an-
gegeben.

Eine weitere Antimonbestimmung — nur bei einem geringen Schwefelgehalt
des Materials und besonders bei kleineren Mengen Antimon — kann wie nach-
stehend erfolgen:
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Man 16st die Probe in Salpetersiure auf, stumpft mit Natronlauge so weit ab,
bis eben ein Niederschlag ausfillt und sduert wieder mit einigen Tropfen verd.
Salpetersdure an. Antimon wird sodann nach der Methode von Blumenthal4
dadurch gefillt, daB man durch Zugabe von Kaliumpermanganat und etwas
Mangan(II)-nitrat einen Niederschlag von Mangandioxyd hervorruft. Dieser Nieder-
schlag reiflt das gesamte Antimon mit. Nach dem Abfiltrieren des Mangandioxyd-
niederschlags, der nur geringe Mengen Blei enthélt, wird dieser, wie beim Kap.
. Kupfer”, S.211, beschrieben, weiterbehandelt.

Antimon kann auch nach folgender Methode bestimmt werden: Man schmilzt
je nach dem zu erwartenden Antimongehalt 2 bis 5g der Probe mit Natrium-
peroxyd im Eisentiegel, zersetzt die Schmelze mit Wasser und leitet nach schwachem
Ansduern mit Salzsiure Schwefelwasserstoff ein. Die Metallsulfide werden ab-
filtriert und mit einer Natriumsulfidlésung in der Warme behandelt. Die Sulfo-
salze trennt man durch Filtration, siuert das Filtrat mit Schwefelsiure an und
filtriert die Sulfide des Antimons, Arsens und Zinns ab. Hat man sie in Salzsdure
und Kaliumchlorat gel6st, wird die Loésung mit Ferrum red. behandelt, wobei
Antimon als Metallschwamm ausfillt. Es wird anschlieBend abfiltriert und aus-
gewaschen. Man 16st den Niederschlag in Bromsalzsdure, verjagt das iiberschiissige
Brom, fillt mit Schwefelwasserstoff, filtriert die Sulfide ab und verfihrt weiter,
wie im Kap. ,,Kupfer”, S. 211, angegeben.

Man kann auch die Natriumsulfantimoniatlésung, welche beim Lésen der
Sulfide des Antimons, Arsens und Zinns in Natriumsulfid anfillt (s. oben), nach
der elektrolytischen Bestimmungsmethode des Antimons (s. Kap. ,,Antimon*, S. 55)
weiterverarbeiten.

Zinn.

Zu seiner Bestimmung wird das Filtrat von dem mit Ferrum red. auszemen-
tierten Antimon (s. oben), welches das Zinn als Zinn(II)-chlorid enthilt, mit
3proz. Wasserstoffperoxyd oxydiert und nach dem Abstumpfen der Siure mit
Schwefelwasserstoff gesdttigt. Das Zinn(IV)-sulfid wird abfiltriert und, wie bei
Kap. ,,Zinn‘“ beschrieben, weiterbehandelt.

Das ausgewogene Zinndioxyd ist auf Reinheit zu priifen — gegebenenfalls
nach der nephelometrischen Methode nach Boy-Steinhiuser (Kap. ,,Zinn®,
S. 471).

Zink.

Zu seiner Bestimmung benutzt man vorteilhaft eine besondere Einwaage.

2,5 g des Erzes werden mit 25 cm3 Salzsiure (1,19) aufgekocht und mit 10 cm3
Salpetersiure (1,4) und 20 cm3 Schwefelsiure (14 1) versetzt. Man raucht nun-
mehr bis fast zur Trockne ab, nimmt mit 20 em3 konz. Schwefelsdure auf, gibt
250 cm® Wasser hinzu und bringt die 16slichen Sulfate durch Erwirmen in Losung.
In die so vorbereitete Losung, welche etwa 8 bis 9 Vol.% freie Schwefelsiure
enthilt, wird Schwefelwasserstoff bis zum Erkalten eingeleitet, wobei die Sulfide
der Schwermetalle ausfallen. Man filtriert diese ab, verkocht im Filtrat den
Schwefelwasserstoff und oxydiert. Die Bestimmung des Zinks erfolgt dann nach
einer der im Kap. ,,Zink®, s. S. 410, angegebenen Methoden.

Kupfer und Cadmium.

Man verfihrt wie bei ,,Zink*, nur filtriert man vor dem Einleiten von
Schwefelwasserstoff das Bleisulfat ab, 16st dann die ausgefillten Sulfide in
Salpetersiure, fillt Wismut mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat und be-
stimmt in dem mit Salpetersiure angesiuerten Filtrat Kupfer elektrolytisch.
Das im Elektrolysat befindliche Cadmium wird nach den Angaben des Kap.
,,;Cadmium** ermittelt.



94 Blei.

Kieselsiure, Eisen, Aluminium, Mangan, Barium, Calcium und Magnesium.

2,5 g Erz kocht man mit konz. Salzsdure, 146t die Losung erkalten, gibt etwas
Salpetersdure hinzu und dampft zweimal mit Salzsiure zur Trockne. Der Trocken-
riickstand wird mit Salzsdure und Wasser aufgenommen und die Lésung zum
Sieden erhitzt. Darauf filtriert man rasch in einen MeBkolben von 500 cm3 Inhalt
und wéscht mit kochend heilem Wasser aus. Den Riickstand spritzt man vom
Filter und kocht ihn nochmals mit etwas Salzsiure und Wasser aus, um etwa
noch vorhandenes Bleichlorid in Losung zu bringen. Der méglichst bleifreie Riick-
stand wird im Porzellantiegel verascht, danach in einen Platintiegel iibergefiihrt
und mit Natriumkaliumcarbonat geschmolzen. Zur Abscheidung der Kieselsdure
wird die Schmelze in iiblicher Weise behandelt. Die gewogene Kieselsdure raucht
man mit FluBsiure und Schwefelsiure ab. Das Filtrat von der in der Schmelze
abgeschiedenen Kieselsdure wird mit dem Hauptfiltrat vereinigt. Ein nach der
Verfliichtigung der Kieselsiure verbleibender Riickstand besteht vorwiegend aus
Bariumsulfat. Dieses schmilzt man noch einmal mit Natriumkaliumcarbonat,
zieht die Schmelze mit Wasser aus, filtriert, 16st das Bariumcarbonat in moglichst
wenig Salzsdure, verdiinnt mit Wasser, fillt etwa noch vorhandenes Blei mit
Schwefelwasserstoff aus und filtriert es ab.

Im Filtrat wird nach dem Verkochen des Schwefelwasserstoffs das Barium
mit Schwefelsdure ausgefillt und als schwefelsaures Barium gewogen.

Das Filtrat davon kommt ebenfalls zum Hauptfiltrat.

Die vereinigten salzsauren Losungen stumpft man mit Ammoniak ab und
leitet Schwefelwasserstoff ein, fiillt bis zur Marke auf und filtriert 400 cm3 (=2 g
Einwaage) durch ein trockenes Faltenfilter ab. Nach dem Verkochen des Schwefel-
wasserstoffs dampft man auf etwa 150 cm? ein, oxydiert mit Brom und féllt
nach Zugabe von etwas festem Ammoniumchlorid mit Ammoniak unter Zusatz
von Brom. Der Niederschlag wird umgefillt und dann wieder in Salzséure geldst;
die Lésung bringt man in einen 250 cm3-MeBkolben, fiillt zur Marke auf und
kann nun in Anteilen einerseits die Summe von Eisen, Aluminium, Mangan,
andererseits Eisen und Mangan nach bekannten Methoden bestimmen.

In denlvereinigten Filtraten von obigen mit Ammoniak gefillten Niederschligen
verkocht man das Ammoniak, sduert mit Salzsiure eben an und fillt die letzten
Reste von Barium mit Schwefelsiure aus. Im Filtrat werden dann Calcium und
Magnesium in bekannter Weise bestimmt.

Gesamischwefel.

1,5 bis 2 g werden in einem Nickel- oder Eisentiegel mit etwa der 5fachen
Menge einer Mischung gleicher Teile Soda und Natriumperoxyd geschmolzen.
Die Schmelze laugt man mit Wasser aus und leitet darauf Kohlensdure ein, um
das Blei moglichst abzuscheiden. Nach dem Abspritzen des Tiegels mit Wasser
werden Losung und Riickstand in einen MeBkolben von 500 cm3 Inhalt iibergespiilt.
Hat man aufgefiillt, so filtriert man 400 cm?® durch ein trocknes Falienfilter ab,
séuert mit Salzsdure an und kocht einige Zeit, um die Kohlensiure auszutreiben.
Nun wird auf etwa 200 cm3 eingedampft, mit Ammoniak neutralisiert, mit 1 bis
2 cm? Salzsiure (1,19) angesiuert und die kochend heifle Losung mit heifler Barium-
chloridlésung gefillt. Man dekantiert, kocht den Niederschlag nochmals mit
Wasser aus, filtriert ihn ab, wischt mit heiBem Wasser, gliiht und wégt. Da das
Bariumsulfat aber noch Blei und Kieselsiure enthalten kann, wird es in einem
Platintiegel mit Soda geschmolzen und die Schmelze mit heilem Wasser ausgelaugt.
Man filtriert vom Carbonatniederschlag ab, siuert das Filtrat mit Salzsdure
an, vertreibt die Kohlensiure durch Kochen, neutralisiert mit Ammoniak, séuert
wiederum mit 1 bis 2 cm® Salzsiure an und fillt erneut mit Bariumchlorid-
16sung.
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Bei stark kieselsdurehaltigen Erzen empfiehlt es sich, das ausgewogene Barium-
sulfat mit FluBsidure-Schwefelsiure zu behandeln, um etwa noch vorhandene
Kieselsdure zu entfernen.

Edelmetalle, s. Kap. ,,Edelmetalle®, S. 168 und 169.

I1. Hiittenerzeugnisse.

Die bleihaltigen Hiittenerzeugnisse, welche hier in Frage kommen, kénnen eingeteilt
werden in Zwischen- und Abfallprodukte sowie Fertigerzeugnisse. Zu den ersteren zihlen:
Bleiaschen, -schlacken, -kratzen, sulfatische und oxydische Bleischlimme. altes Akkumula-
torenblei, Akkumulatorenschlamm, Hartbleiaschen mit mehr oder weniger hohen Gehalten
an Antimon und Zinn sowie Flugstaube aller Art. Als Fertigerzeugnisse sind zu nennen:
Weichblei, Hartblei, Bleilegierungen aller Art, Mennige und Bleiglitte. Bei der Bewertung
der Zwischenerzeugnisse ist zu beachten, daB einmal eine Reihe von Elementen, wie schon
unter ,,Erze“ angegeben, die Herstellungskosten des Bleis erhéhen, oder aber seine Qualitit
verschlechtern, weil sie bei der normalen Raffination nicht entfernt werden kénnen. Zuséitz-
lich zu den bei den Erzen erwahnten Verunreinigungen, welche die Gestehungskesten erhéhen,
ist noch der Gehalt an freier Schwefelsiure in den sulfatischen Bleischlimmen zu nennen.

1. Zwischen- und Abfallprodukte.

a) Bleiaschen, -kritzen und -abfille, Akkumulatorenabfiille.

Bei den obengenannten Materialien ist zu beachten, daB sie hiufig einen ge-
wissen Anteil an ,,Metall enthalten. Daher ist schon wihrend der Bemusterung
dafiir Sorge zu tragen, daB gerade der metallische Anteil besonders sorgfiltig
vorbereitet wird. Ist viel metallisches Blei vorhanden, welches bei der Bemusterung
ausgehalten werden muB, so wird es zu einem Barren geschmolzen. Dieser kann
nach der Sigeprobe oder durch Granulieren zu Kornblei weiter verarbeitet werden.
Bei der Analyse wird die metallische Fraktion entweder fiir sich eingewogen,
gelost und ein entsprechender Anteil der Losung dem AufschluB des Feinen zu-
gegeben oder aber, falls nur wenig ,,Metallisches* vorhanden ist, dieses mit dem
»Feinen zusammen aufgeschlossen.

Man wigt 2g der getrockneten Probe ein und schmilzt sie im FEisentiegel
mit Natriumperoxyd. Die mit Wasser zersetzte Schmelze wird mit einer eben
hinreichenden Menge Salzsiure gelost und die Loésung in der Siedehitze mit
Schwefelwasserstoff gesdttigt. In den ausgefillten und abfiltrierten Sulfiden be-
stimmt man Blei nach einer der unter Abschnitt A angegebenen Methoden.

Die Bestimmung der Begleitelemente erfolgt wie bei ,,Erzen®, S. 91.

b) Akkumulatorenschlimme, Bleischlimme und Flugstiube,

Bei der Bemusterung und Analyse des Akkumulatorenschlamms und der sulfatischen
Bleischlémme ist zu beriicksichtigen, daB diese Materialien héufig groBere Mengen an freier
Schwefelséure enthalten, welche nach dem Kaufvertrag gewisse Strafen bedingen kénnen
und daher bestimmt werden miissen. Fiir die Bestimmung der freien Schwefelsiure ist ein
Originalmuster des Bleischlamms zu verwenden. Materialien, welche freie Schwefelsidure ent-
halten, konnen auf zwei Arten zur Analyse vorbereitet werden.

1. Handelt es sich nur um die Ermittlung des Bleigehaltes, so bringt man durch Erhitzen
der Probe auf 400° die Schwefelsdure zur Verfliichtigung, wobei beachtet werden muf}, da8
bei diesem Vorgang, insbesondere in Gegenwart von Chlorionen, mit dem gesamten Chlor
ein Teil des Arsens und Selens ebenfalls verfliichtigt wird.

2. Sollen alle Verunreinigungen bestimmt werden, so ist die Schwefelsiure mit Natrium-
carbonat zu neutralisieren und anschlieBend das Muster bei 105° zu trocknen; hierbei treten
keine Verluste durch Verflichtigung ein. Ein Gewichtsverlust beim 1. ProzeB bzw. éine Ge-
wichtszunahme beim 2. ProzeB sind im Protokoll und auf dem Muster selbst zu vermerken,
weil sie bei der Einwaage beriicksichtigt werden miissen.

Fir die Analyse wird der Aufschluf durch Schmelzen mit Natriumperoxyd
gewdhlt und im weiteren wie bei ,,Erze® verfahren.
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Die Bestimmung der freien Schwefelsidure erfolgt nach dem Auslaugen mit
Wasser und Abfiltrieren des Ungelosten durch Titration der freien Siure mit
Natronlauge unter Verwendung von Methylorange oder Methylrot/Bromkresol-
griin als Indicator.

Zur Bestimmung der Chloride werden 5 bis 10 g des Materials in einem 500 c¢m3-
MeBkolben eingewogen und mit so viel einer 10proz. Natriumcarbonatlosung ver-
setzt, dall das Gemisch alkalisch reagiert. Nach Zugabe von etwa 150 cm3 Wasser
wird !/, Stunde in schwachem Sieden gehalten, abgekiihlt und mit Wasser bis
zur Marke aufgefiillt. Hat sich der Niederschlag abgesetzt, so filtriert man nach
dem zu erwartenden Chlorgehalt 100 oder 200 cm?® der iiberstehenden Lésung
ab. In einem Becherglas wird diese Menge mit verd. Salpetersiure vorsichtig
angesduert und die klare Losung in der Hitze mit Silbernitratlosung versetzt.
Nach dem Abkiihlen filtriert man das Silberchlorid auf einen Filtertiegel und
trocknet es nach dem Auswaschen mit salpetersdurehaltigem Wasser bei 110°.

Die Bestimmung der Nebenmetalle erfolgt nach den auf S. 91 unter ,,Be-
stimmung der in den Bleierzen vorhandenen Nebenbestandteile® beschriebenen

Methoden.
¢) Bleischlacken.

Bleischlacken, welche groBere Mengen an Kieselsdure in Form von Silicaten
enthalten kénnen, werden in einer Platinschale mit Schwefelsiure und FluBsiure
aufgeschlossen. Danach wird bis zum Auftreten von Schwefelsiureddmpfen er-
hitzt und nach dem Verdiinnen mit Schwefelsdure (1 4 2) und Abkiihlen vom
Riickstand abfiltriert. Letzterer, welcher Barium- und Calciumsulfat enthalten
kann, wird mit verd. heifler Salzsiure ausgekocht; man filtriert, vereinigt beide
Filtrate und séittigt sie nach dem Abstumpfen der Salzsiure mit Schwefelwasser-
stoff. In den ausgeféllten Sulfiden wird Blei nach einer der unter A. angegebenen
Methoden bestimmt.

Die weiteren Gehalte ermittelt man nach den Angaben unter ,,Bleierze“ S. 91.

2. Metalle.

a) Handelsblei, Weichblei, raffiniertes Blei.

Fiir die Analyse des Weichbleis werden zur Bestimmung des Arsens, Wismuts,
Antimons und Zinns besondere Einwaagen vorgenommen.

Wismut (s. S. 91), wie in dem aus Bleierz erschmolzenen Regulus.

Arsen. Man 16st 10 bis 50 g in Salpetersidure, oxydiert mit Wasserstoffperoxyd,
setzt etwas Eisennitratlosung hinzu, macht mit Sodalésung so weit alkalisch, bis
ein Niederschlag auszufallen beginnt, filtriert diesen ab, 16st ihn in Salpetersiure,
raucht mit Schwefelsiure ab und destilliert (Kap. ,,Arsen, S. 60).

Die Bestimmung des Antimons und Zinns ist weiter unten beschrieben.

Die Bestimmung von Kupfer, Cadmium, Eisen, Nickel, Kobalt und Zink
geschieht auf folgende Weise:

Metallisch blanke Aushiebe von méglichst vielen Barren einer Lieferung werden kurze
Zeit mit verd. Salzsiure erwirmt, mit heilem Wasser abgespiilt und schnell getrocknet, oder
man schmilzt die Aushiebe ein und granuliert sie auf einem Holztrog zu Kornblei.

Je nach der Reinheit des Bleis wigt man 200 bis 400 g ab. Auf je 200 g Ein-
waage nimmt man 650 cm3 Salpetersdure (1,2) unter Zusatz von 500 cm?® Wasser,
16st unter méBigem Erwirmen in einem Becherglas und 146t die Losung 12 Stunden
stehen.

Retnere Weichbleisorten geben eine vollkommen klar bleibende Losung. Ein
beim Auflosen oder beim Stehen gebildeter Niederschlag von Bleiantimoniat kann
vernachlissigt werden. Die Losung wird nunmehr mit 62 bis 63 cm® Schwefel-
sdure (1,84) versetzt und gut durchgeriihrt. Zur Fallung des Silbers werden einige
cm? einer 1proz. Natriumchloridlésung hinzugegeben.
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Ist das Gemisch erkaltet, hebert man die iiberstehende klare Losung in ein
groBes Becherglas ab, giet etwa 200 cm3 mit Salpetersiure angesiuertes Wasser
zum Bleisulfat, rithrt mit einem Glasstab kraftig um, 148t wieder absitzen, dekan-
tiert und wiederholt dies noch 2- bis 3mal.

Auf diese Weise entzieht man dem Niederschlag die letzten Spuren der fremden
Metalle, mit Ausnahme von Wismut, Antimon und Zinn, die noch zum Teil im
Bleisulfatniederschlag enthalten sein kénnen.

Die mit den Waschwéssern vereinigte abgeheberte Losung (1,56 bis 21) wird
im Becherglas mit Ammoniak tiberséttigt, mit 25 bis 50 cm?3 einer 10 proz. Natrium-
sulfidlésung versetzt und 2 bis 3 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Der
Niederschlag, der auller den Schwefelverbindungen der Fremdmetalle erhebliche
Mengen Bleisulfid enthélt, wird abfiltriert, in verd. Salpetersidure gelost und die
Lésung mit Schwefelsdure eingedampft, bis SO;-Ddmpfe entweichen. Nach dem
Aufnehmen mit verd. Schwefelsdure und Wasser erwiarmt man, um die Sulfate
in Lésung zu bringen, 148t abkiihlen und filtriert von dem ausgeschiedenen Blei-
sulfat ab. In das 5 Vol.% Schwefelsdure enthaltende Filtrat wird Schwefel-
wasserstoff eingeleitet. Hierbei fallen die Sulfide des Kupfers, Wismuts, Cad-
miums sowie noch etwa vorhandene geringe Mengen von Arsen, Zinn und
Antimon aus. Nickel, Eisen, Kobalt und Zink verbleiben in der Lésung (A).

Der Sulfidniederschlag wird mit Natriumsulfidlosung in der Wéarme behan-
delt, wobei Antimon, Zinn und Arsen als Sulfosalze in Lgsung gehen. Die
auf dem Filter zuriickbleibenden Sulfide 16st man mit Salpetersiure und er-
hitzt die Lésung mit Schwefelsdure bis zum Entweichen von SO,;-Nebeln. Nach
dem Versetzen der erkalteten Losung mit verd. Schwefelsiure und Wasser
filtriert man von den letzten Resten des Bleisulfats ab und fillt im Filtrat den
noch vorhandenen Anteil von Wismut mit Natriumhydroxyd und Natrium-
carbonat unter Zusatz von Kaliumcyanid in der Wirme aus. Der entstandene
Niederschlag wird abfiltriert.

Das Kaliumcyanid enthaltende Filtrat vom Wismutniederschlag wird mit
weiterem Kaliumcyanid versetzt. Durch Zugabe von einigen Tropfen Natrium-
sulfidlésung féllt ein Niederschlag von Cadmiumsulfid und gegebenenfalls Silber-
sulfid aus, den man abfiltriert und in verd. heiBer Salpetersidure 16st. Cadmium
wird hierin nach der polarographischen Methode, s. Kap. ,,Cadmium®, S. 112,
bestimmt.

Das Filtrat vom Cadmiumsulfidniederschlag dampft man unter Zusatz von
etwas Schwefelsdure und Salpetersiure (unter dem Abzug!) fast zur Trockne ein,
fillt dann Kupfer aus der Losung durch Schwefelwasserstoff und bestimnit es
elektrolytisch oder polarographisch.

Kupfer kann auch unmittelbar ohne Abscheidung der Nebenmetalle nach
der colorimetrischen Methode mit Natriumdidthyldithiocarbamat, wie unter
Kap. ,, Kupfer, S. 202, angegeben, bestimmt werden.

Hierzu 16st man 20 bis 50 g Blei in Salpetersiure, fillt das Blei mit Schwefel-
sdure als Sulfat, filtriert und behandelt das Filtrat, wie oben beschrieben,
weiter.

Die Zink, Eisen, Nickel usw. enthaltende Losung (A) wird in einem Steh-
kolben schwach ammoniakalisch gemacht und mit Ammoniumsulfid versetzt.
Dann verkorkt man den bis in den Hals gefiillten Kolben und 146t ihn 24 Stunden
oder linger stehen. Man filtriert erst nach dem vollstdndigen Absitzen des Nieder-
schlages, sduert das vielleicht etwas Nickel gelost enthaltende Filtrat mit Essig-
sdure an, setzt Ammoniumacetat hinzu, erwirmt einige Stunden und filtriert
Schwefel und Nickelsulfid ab.

Den mit Ammoniumsulfid erhaltenen Niederschlag behandelt man gleich nach
dem Abfiltrieren auf dem Filter mit einer Mischung von 6 Teilen gesittigtem
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Schwefelwasserstoffwasser und 1 Teil Salzsdure (1,12), indem man die durchge-
laufene Fliissigkeit mittels einer Pipette wiederholt auf das Filter bringt. Die
Sulfide von Zink und Eisen gehen so in Losung, wiahrend die von Nickel und Kobalt
auf dem Filter bleiben. Nach dem Trocknen wird dieses Filter zusammen mit
demjenigen, auf welchem der nickelsulfidhaltige Schwefel (s. oben) gesammelt
worden war, in einem Porzellantiegel verascht; den Riickstand erwirmt man
mit einigen Tropfen Konigswasser, dampft die Losung fast zur Trockne, versetzt
mit wenig Ammoniak und Ammoniumecarbonatlésung und filtriert. Das Filtrat
wird mit Kalilauge i<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>