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wonnen und dann geschmolzen). c' und D sind von 
uus unter besonderen VorsichtsmaBregeln nach dem 
B e r z e I i u s schen ProzeB dargestellt und spater 
in dem elektrischen Vakuumofen der Firma S i e - 
m e n s  & H a l s k e  in B e r l i n - l u ' o n n e n -  
d a m m geschmolzen18); dieser SchmelzprozeB wurde 
mehrfach wiederholt, wobei eine erhebliche Quan- 
titiit A c h e  hinterblieb. 

Eine Diskussion der p r a p a r a t i  v e n Me- 
thoden an der Hand der gewonnenen analytischen 
Erfahrungen mocliten wir uns fur eine spatere 
Mitteilung vorbehalten. Die oben mitgeteilten 
Zahlen zeigen jedenfalls, daB es nicht leicht ist, 
ein Praparat herzustellen, daB in bezug auf un- 
gebundenes Zirkonium hochprozentig ist. 

T ii b i n g e n ,  Chemisches Universitats-Labo- 
ratorium, und L o n  d o n Y. E., Privatlaboratorium 
von S. J. L e w i s ,  im Miirz 1909. 

Zur Chemie der Liitmittel. 
Von 

Dr. VICTOR SAMTER, Berlin. 
(Eingeg. d. 2.13. 1909.1 

In den Auseinandersetzungen zwischen zwei 
bekannten, Lotmittel produzierenden Fabriken und 
ihren Gutachtern spielte die Bestimmung des Ver- 
bandes deutscher Elektrotechniker eine wichtige 
Rolle, wonach zum Loten keine Lotmittel benutzt 
werden diirfen, welche das Metall angreifen, eine 
Bestimmung, die von autoritativer Seite dahin 
interpretiert worden war, daB als Lotmittel auf 
keinen Fall Sauren verwendet werden diirfen. 

Da nun in dem Streite in bezug auf diesen 
Punkt, wie auch uber wichtige damit im Zusam- 
menhang stehende Fragen eine Einigung nicht er- 
zielt worden war, da ferner meines Erachtens von 
keinem der Beteiligten die Natur der betreffenden 
Vorgange richtig erkannt worden war, so mochte 
ich im Hinblick auf die Wichtigkeit der Frage kurz 
auf den Chemismus des Lotens an dieser Stelle, 
d. h. vor einem Forum von Cbemikern eingehenl). 
Ich werde mich dabei mit einer Besprechung des fur 
die Elektrotechniker wichtigsten Falles begniigen, 
namlich des Lotens von Kupfer mit Salzsaure, 
Chlorzink oder Salmiak als FluBmittel, obwohl meh- 
rere der von mir gezogenen SchluBfolgerungen ohne 
weiteres auf das LGten von anderen Metallen aus- 
gedehnt werden konnen. 

Zunachst sei die Wirkung der Salzsaure be- 
sprochen, welche stets als die b6te noire hingestellt 
wird, die an allen ublen Neben- und Nachwirkungen 
beim Lijten Schuld sein soll. So SOU z. B. die scmd- 
liche und losende Wirkung des Salmiaks lediglich 
auf die Abspaltung von Salzsaure zuriickzufiihren 

18) Herrn Dr. W e r n e r  v. B o l t o n  mochten 
wir auch an dieser Stelle fur sein liebenswiirdiges 
Entgegenkommen unseren verbindlichsten Dank 
aussprechen. 

1) Die erwiihnte Diskussion hatte sich in den 
Spalten der ,,Elektrotechnischen Zeitschrift" und 
der ,,Elektrizitat" abgespielt. 

Ch. 1909. 

ein, uncl einer der als Gutachter herangezogenen 
3iemiker spricht von der ,,bekannten Wirkung" 
ler SalzsSiure auf das gelotete Metall, d. i. in dem 
Ietrachteten Fall6 Kupfer. 

Wenn man sich nun mit der Annahme dieser 
rielleicht in  Praktikerkreisen uberlieferten und 
iurch unwissenschaftliche Biicher2) genahrten Vor- 
itellungen nicht begnugt, sondern sich der Miihe 
mterzieht, die Einwirkung der Salzs%ure auf die 
Vletalle tatsachlich zu untersuchen, oder wenn man 
iie bisher von verschiedenen Forschern iiber dieses 
rhema ausgefiihrten Arbeiten zu Rate zieht, so 
rommt man bald zu dem Resultate, daB die iibliche 
ind, wie es scheint, allseitig angenommene Kenn- 
ceichnung der SalzsLure als eines atzenden Mittels 
n ihrer Allgemeinheit durchaus verkehrt ist. Salz- 
iaure lost zwar eine Reihe von Metallen, wie be- 
Kannt, mit groBer Leichtigkeit, das Metall aber, 
um das sich der Streit dreht, niimlich das Kupfer, 
- so gut wie gar nichta). 

Allerdings haben die meisten Angaben uber Los- 
lichkeit von Metallen in Siiuren, welche ja von den 
LJmsCanden in hohem MaBe abhangig ist, nur dann 
Wert, wenn man sich iiber die begleitenden Um- 
atande genau Rechenschaft abzulegen imstande 
ist, und das ist wohl kaum je der Fall. Am kor- 
rektesten verfahrt man daher, wenn man den An- 
griff verschiedener Losungen auf Metalle studiert, 
wohl so, da13 man verschiedene aus dem gleichen 
Material angefertigte Stucke von gleicher Ober- 
f b h e  unter moglichst gleichen U m s k d e n  der Ein- 
wirkung der Losungen unterwirft und den gewon- 
nenen Resultaten keine absolute Gultigkeit bei- 
legt, sondern sie lediglich zu Vergleichszwecken 
benutzt. Ich habe daher Elektrolytkupferbleche 
von ziemlich genau 100 qcm OberflBche im offenen 
GefaBe der Einwirkung der verschiedenen in Be- 
tracht kommenden Losungen ausgesetzt und den 
Gewichtsverlust der  Bleche ermittelt. So ergab sich 
fur eine 12%ige Salzsaure innerhalb von 24 Stunden 
ein Verlust von etwa 0,05 g entsprechend 0,251 mg 
f. d. Quadratzentimeter. Der gefundene Wert, dem 
ich schon deshalb keine absolute Giiltigkeit bei- 
messe, weil bei der gebrauchten primitiven Anord- 
nung die Mitwirkung des von der Fliissigkeit ge- 
losten Sauerstoffs durchaus nioht ausgeschlossen ist, 
zeigt immerhin, daB der Angriff des Kupfers durch 
Salzsaure auIJerordentlich gering ist, was natiirlich 
auf die sehr kleine Loslichkeit des entstehenden 
Kupferchloriirs und auf die Bildung einer Schutz- 
hulle von unloslichem CuCl zuriickzufiihren ist. Die 
Verhaltnisse andern sich, wenn man etwa Luft durch 
die Saure blast4) oder, wie es beim Loten geschieht, 
das Kupfer stellenweise mit einer diinnen S u r e -  
schicht bedeckt. Unter Mitwirkung des Luftsauer- 
stoffs tritt dann eine Losung des Kupfers ein, aber. 
auch dann ist der Vorgang ein sehr langsamer. Es 

8 )  Z. B. S c h 1 o s s e r , Das Loten. Hart- 
lebens' Verlag, 3. Aufl., 1905. 

3)  Vgl. z. B. die Zusammenstellung in A. M. 
C o m e y , Dictionary of Chemical Solubilities: 
E n g e l ,  Compt. r. d. Acad. d. sciences 121, 528 
(1895) gibt an, daB HCl + 10 oder mehr HZ0 auf 
Kupfer nicht mehr einwirkt. 

4) Der Metallangriff war, wie Versuche ergaben, 
beim Durchblasen von Luft fur alle Losungen rund 
lOmal stiirker. 
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tritt tatslichlich, wenn man den praktischen Ver- 
such mmht und auf eine Kupferplatte einen Tropfen 
Salzsiiure bringt, nur eine sehr geringe Einwirkung 
ein, ein Ergebnis, das ferner darauf zuriickzufiihren 
ist, da13 die Salzsaure sehr fliichtig ist, und daher 
vollkommen verdunstet, bevor erhebliche Mengen 
von Kupfer sich haben oxydieren konnen. 

Aus alledem folgt, daB die Salzsliure dem Kupfer 
gegeniiber ein recht unschiidliches FluBmittel ist. 
I n  der kurzen Zeit .vor dem Loten und wiihrend des 
Lotens wirkt es so gut wie gar nicht auf Kupfer und 
selbst dann, wenn etwa aus Nachlassigkeit etwas 
Saure auf der Lotstelle zuriickbleibt, kann die Wir- 
kung infolge der schnellen Verdunstung nur ganz 
unerheblioh sein. 

Auch dem Chlorzink haftet das Stigma an, da5 
es ein atzendes Lotmittel sei, das also durchaus ver- 
mieden werden solle, und zwar soll sich die Sache 
SO verhalten, daB Chlorzink in wiisseriger Losung 
hydrolysiert, also Salzsiiure bildet, die dann ihre 
,,bekannte Wirkung" ausiibt. Sehen wir nun zu, 
was es mit dieser Behauptung auf sich hat. 

ZunLchst miissen wir einige allgemeine Be- 
merkungen iiber hydrolytisch gespaltene Salze vor- 
ausschicken. 

Salze aus einer schwachen Base und einer star- 
ken Saure reagieren bekanntlich infolge von Hydro- 
lyse in wasseriger Losung sauer, d. h. nach alter 
Terminologie, sie spalten S&ure ab, nach neuerer 
Auffassung: Waaaerstoffionen in endlicher Konzen- 
tration treten auf. Ob das Salz stijchiometrisch neu- 
tral oder basisch ist, spielt dabei keine Rolle. 
Anders liegt natiirlich die Sache, falls stochio- 
metrisch freie Saure vorhanden ist, aber das ist ein 
Fall, der nicht in Betracht kommt, da das kaufliche 
Zinkchlorid stets neutral oder basisch ist. Wenn 
also im folgenden von freier Saure die Rede ist, 
so ist damit die durch Hydrolyse entatandene ge- 
meint. In ihrer Wirkung ist diese hydrolytisch ab- 
gespaltene Saure jeder anderen Siure gleich, es ist 
also vollig unangebracht, wie dies geschehen ist, 
einen Unterschied zwischeii stiichiometrisch freier 
und hydrolytisch abgespaltener Same zu machen, 
solange es nur eben darauf aukommt, die mog- 
lichen Wirkungen ins Auge zu fassen. 

Zinkchlorid reagiert nun, wie von mehreren 
ubereinstimmend und richtig beobachtet wurde, in 
konzentrierten Losungen gegen Methylorange und 
ahnliche Indicatoren sauer und in verdiinnten Lo- 
sungen neutral, und diese Erscheiung hat verschie- 
denen Leuten gro5es Kopfzerbrechen gemachts). 
Offenbar haben sich dime Leute durch die von der 
Theorie gestellte und auch praktisch erfullte For- 
derung beirrenlassen, daB die Hydrolyse mit wachsen- 
der Verdiinnung zunehme. Das trifft auch selbstver- 
standlich zu, d. h. mit wachsender Verdiinnung steigt 
der Prozentsatz des hydrolytisch gespaltenen Salzes; 
es bedeutet aber nicht, da5 auch die Konzentration 
des hydrolysierten Teiles, und damit die Konzentra- 

6) So sagt das Kgl., Materialpriifungsamt in 
,,Die Elektrizitit" 1908, 407, nachdem es von einer 
chlorzinkhaltigen Losung das oben wiedergegebene 
Verhalten gegen Indicatoren festgestellt hat : Ein 
eingehendes Studium des eigenartigen Verhaltens 
von Chlorzink beim Behandeln rnit verschiedenen 
Mengen Wasser ist im Amt beabsichtigt." 

tion der durch Hydrolxse gebildeten Saure zunehme. 
Aus dem bekannten und leicht abzuleitenden Satz, 
da5 fur wenig hydrolysierte Salze der Grad der 
Hydrolyse der Quadratwurzel der Verdiinnung pro- 
portional ist, folgt sofort, daB die Konzentration der 
hydrolytisch gebildeten Saure in konz. Losungen 
groBer iet als in verdunnten. Von der Konzentra- 
tion der gebildeten Siiure hiingt aber das Verhalten 
der Losung gegen Indicatoren ganz allcin ab, und 
es kann je nach dem Grad der Hydrolyse und dem 
angewendeten Indicator sehr leicht der Fall ein- 
treten, da5 ein Salz in konz. Losung sauer und in 
verd. Losung neutral reagiert. 

Das Verhalten der Zinkchloridlosung Indica- 
toren gegeniiber gibt uns nun eine Moglichkeit an 
die Hand, die abgespaltene Saure zu berechnen, 
und auf diese Menge soll es ja beim Loten nur an- 
kommen. Wir gehen dabei von dem eben berich- 
teten Faktum aus, daB Zinkchlorid in konz. Losung 
gegen Methylorange sauer und in verd. Losung neu- 
tral reagiert. Die SchluBfolgerung aus diesem Ver- 
halten diirfte wohl gerechtfertigt sein, da5 die zu- 
erst beobachtete saure Reaktion sehr schwach iut, 
und daB die anwesende Sauremenge nur eben hin- 
reichend ist , den Indicatorenumschlag hervorzu- 
rufen. Es ist nun durch verschiedene Arbeitens) 
festgestellt worden, daB der Umschlag oder doch die 
~ergangsfarbe des Methylorange, Kongo und Lack- 
mus bei einer Konzentration der H-Ionen = ca. 10 -* 
eintritt. Diese Konzentration entspricht einem Ge- 
halt von etwa 3,6 mg Salzsaure in l l. Falls die 
zehnfache Menge an H-Ionen vorhanden ist, zeigen 
die Losungen schon ausgesprochen saure Reaktion 
gegen die erwiihnten Indicatoren. Nehmen wir also 
selbst die zehnfache Menge als in konz. Zinkchlorid- 
losung vorhanden an, eine Annahme, die nach dem 
oben zitierten Gesetz iiber den Zusammenhang 
zwischen Hydrolyse und Konzentration auBerordent- 
lich iibertrieben sein mu5, so entspricht die konz. 
Zinkchloridlosung einer 0,0036%igen Salzsaure 7), 

also einer auBerordentlich verdiinnten Saure, die 
nach dem oben Gesagten auf Kupfer iiberhaupt 
nicht mehr einwirken kann. 

Wenn nun auch aus dem Gesagten folgt, daB 
die Einwirkung von Zinkchloridlosnng aus Kupfer 
infolge hydrolytisch abgespaltener Saure nur cine 
minimale sein kann, so bleibt immerhin die Mog- 
lichkeit vorhanden, da5 solrhe Liisungen infolge 
irgend welcher anderer Umstande, z. B. Neigung zur 
Komplexbildung eine stark atzende Wirkung zeigen 
konnen. Diese Frage zu entscheiden, habe ich in 
h l i c h e r  Weise wie mit Salzsaurc den Angriff einer 
25%igen Zinkchloridlosung auf ein Elektrolyt- 
kupferblech bestimmt und fand innerhalb von 
48 Stunden einen Gewichtsverlust von 0,013 g 
= 0,033 mg pro Quadratzentimeter und 24 Stunden, 
also einen auaerordentlich geringen Wert, der noch 
bedeutend hinter dem gefundenen geringen Wcrt 
fur den dngriff durch Salzsaure von der gewahlten 

9 )  Z. B. F r i e d e n t  h a l ,  Z. f. Elektro- 
chemie 10, 115 (1904); S a 1 m , Z. physikal. Chem. 
57, 471 (1906). 

L e y , Zeitach. f. phys. Chem. 30,226 (1898) 
hat die Hydrolyse von Zinkchloridlosung mittels 
der Inver3ionsmethode bestimmt. Seine Resultate 
stimmen vollkommen mit dern oben berechneten 
Werte iiberein. 
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Konzentration zuruckbleibt. Immerhin ist es sicher, 
da13 daa Zinkchlorid in seinen Nachwirkungen ge- 
fahrlicher ist als die Salzsaure, indem diese ziem- 
lich schnell an der Luft verdunstet, wiihrend das 
Zinkchlorid sich natiirlich nicht verfluchtigt und 
infolge seiner Hygroskopizitiit eine wasserige Liisung 
bildet , welche also den auBerordentlich geringen 
Angriff bestiindig bis zur Grenze der Losungsfihig- 
keit fortsetzt. 

Sehen wir aber von den Nachwirkungen ab, 
die ja auch natiirlich nicht eintreten konnen, wenn 
sorgfiiltig gearbeitet, d. h. die gelijtete Stelle ab- 
gewischt oder abgewaschen wird, so ist der An- 
griff des Kupfers durch Zinkchloridlosung ganz mi- 
nimal. Uberhaupt scheint mir die in Praktiker- 
kreisen herrschende Auffassung, daB Zinkchlorid- 
losungen Metalle stark angriffen, daranf zuriick- 
zufiihren zu sein, daB man durch einen lapsus lin- 
guae die infolge der Hygroskopizitilt stark atzende 
Wirkung des Zinkchlorids auf organische Gewebe 
mit der vollkommen verschiedenen atzenden Wir- 
kung anderer Substanzen wie z. B. Salpetersaure 
verwechselt. 

Wir kommen nun zum Salmiak, welcher von 
manchen als eine ganz unschuldige, in wasseriger 
Losung vollkommen ncutralc Substanz hingestellt 
mird, wahrend andere behaupten, da13 er sich in 
wasseriger Losung infolge Hydrolyse zersetze und 
freie Sliure bilde. Diese nehme besonders zu, falls 
man die Lijsung erhitzt, indem das gleichfalls ge- 
bildete Ammoniak entweicht, und immer neue Men- 
gen des unzersetzten Salzes sich durch Hydrolyse 
spalten. In dem MaBe, wie sich nun Siiure bilde, 
steige dann der Angriff auf Metalle. 

Wenn nun auch diese Auffassung durchaus 
richtig ist, so erschopft i e  doch den Sachverhalt 
in keiner Weise. Tatsachlich greifen niimlich Sal- 
miaklosungen Metalle besonders stark an, so d a B  
die durch Hydrolyse gebildete Siiure nicht im ent- 
ferntesten zur Erkkung dieser Losungsfahigkeit 
geniigts). Es sei z. B. daran erinnert, daO fein ver- 
tciltes Magnesium und Eisen von kalter oder heiDer 
NH,CI-LSsung leicht gelost werden. Auch auf 
Kupfer ist die Einwirkung von Salmiaklosungen 
eine besonders starke. Ein Elektrolytkupferblech 
von 100 qcm einseitiger Oberflkhe verlor inner- 
halb von 48 Stunden in einer 17o/bigen Ammonium- 
chloridlosung 0,095 g = 0,225 Milligramm pro 
Quadratzentimeter in 24 Stunden. Der Verlust war 
also jedenfalls bedeutend groOer als in einer Zink- 
chloridlosung von ahnlicher Konzentration, namlich 
mehr als das Siebenfache. DaO die Wirkung des 
Salmiaks eine ganz besondere ist, ergibt sich noch 
deutlicher, wenn man zum Vergleich andere, voll- 
kommen neutrale Salzlosungen heranzieht. So fand 
z. B. C a r n e 1 1 e y 9), daB eine Kupferblechplatte 
von 100 qcm Oberfliiche von einer Salmiak- oder 
Kochsalzlosung innerhalb von 48 Stunden, wie 
unten angegeben, angegriffen wurde: 

8 )  ffbrigens fanden N a u  m a n n  und R u c k e  r, 
Journ. f. prakt. Chem. [2] 74, 249 (1905), daiud eine 
2n-Losung von NH&l bei Siedetemperatur zu 0,03y0 
hydrolisiert ist, wiihrend aus der zitierten Arbeit 
von L e y  folgt, daB eine Zinkchloridlosung von 
gleicher Konzentration bei gleicher Temperatur nur 
etwa halb so stark hydrolysiert ist. 

9) J. chem. SOD. 30, 1 (1876). 

5 g NHBCl in 100 ccm Wasser Verlust = 158,75 mg 
5 g NaCl in 100 ccm Wasser Verlust = 7,5 mg. 

Nit den angegebenen Zahlen stimmt ubrigens 
die leicht anzustellende qualitative Priifung des Ver- 
haltens der besprochenen Lijsungen vollkommen 
uberein. Bringt man einen Tropfen Salzsaure oder 
Zinkchloridlosung oder Salmiaklosung auf ein 
blades Kupferblech, so findet man, daB die Ein- 
wirkung der Salmiakliisung bei weitem am schnell- 
sten und stiirksten eintritt, die der Zinkchlorid- 
losung nur sehr allmahlich, und daO die SalzsSure 
so gut wie gar nicht einwirkt.. 

Ganz offenbar hiingt der starke Angriff, den 
Salmiaklosungen auf Kupfer ausiiben, zunachst ein- 
ma1 damit zusammen, daB sich ein leichtloslichee 
Doppelsalz und nicht wie mit Salzsaure unlosliches 
CuCl bildet, und dann auch mit der bekannten 
Fihigkeit der Smmoniumsalze, mit Kupfer kom- 
plexe Verbindungen zu bilden. Durch die Bildung 
derartiger komplexer Verbindungen in der Losung 
wird bekanntlicli die Konzentration der Kupferionen 
stark verringert und entsprechend die Losungs- 
tension des Metalles erhoht. 

Ich habe im vorhergehenden die Wirkungs- 
weise von drei der bekanntesten FluBmittel be- 
leuchtet und bin dabei zu einer Auffassung gelangt, 
die von der in Praktikerkreisen herrschenden und 
bisher in der Literatur geauiuderten Auffassung be- 
deutend abweicht und insofern nicht ganz ohne 
Interesse fur die erstrebte wissenschaftliche Durch- 
arbeitung praktischer Verfahren sein diirfte. Ich 
mochte aber davor warnen, aus dem Gesagtan fiir 
den praktischen Verlauf der Lotprozesse allzuweit 
gehende E'olgerungen zu ziehen, da meine Ausfiih- 
rungen sich nur auf gewisse Teilprozesse beim Loten 
beziehen und, solange eine vollkommene Theorie 
fehlt, der prektische Erfolg allein uber den Wert 
der verschiedenen Mittel zu entscheiden vermag. 

[A. 48.1 

Zur Kenntnis der Diazol6sung fiir 
Pararot. 

voll HANS TR. BT~CHEREH una s. WOLFF. 

Mitteiluug aus dem Laboratorlum fur Farbenchemie 
und Farbereitechnik der Technischen Hochsrhule 

Dresden. 

(Eingeg. d. 16./8.1909.) 

Vor einiger Zeitl) hat B u c h e r e r eine 
Methode der quantitativen Bestimmung der Amino- 
und Hydroxylverbindungen der Benzol- und Naph- 
thalinreihe empfohlen, bei der das diazotierte 
p-Nitranilin als kupplungsfiihige Diazoverbindung 
eine wesentliche Rolle spielt. Bei dieser Gelegenheits) 
wurde die Darstellung der Diazoverbindung unter 
Verwendung der theoretisch erforderliohen Menge 
Nitrit und eines moglichst geringen Uberschusses an 
Salzsaure beschrieben. Wie auch C. S c h w a 1 b e 3)  

spater mit Recht betonte, ist die Nitritmenge inso- 
fern von groBer Bedeutung f i i r  den Verlauf der 
Diazotierung, als ein M a n  g e 1 an NaNOz leicht zur 

1) Siehe diese Z. 20, 877 (1907). 
2) 1. c. S. 879. 
3) 1. c. s. 1089. 
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