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Konzentration als 1 % ist die gleichbleibende 
Differenz wesentlich auf Carbonatbildung zuriick- 
rufiihren. Bei groBerer Konzentration als 6% ist 
der Umschlag aber so unscharf, d a l  schon bei 
10yoiger Liisung die Rotfarbung des Phenolphtha- 
leins vor dem Verbrauch der berechneten letzten 
3 ccm l/lo-n. Losung f a E t vollig verschwunden ist, 
vollstiindig aber erst verschwindet nach Verbrauch 
von weiteren 1,5 ccm lIlo-n. Silure. Angewandt 
wurden jeweih vier Tropfen einer I%igen alkoho- 
lischen Phenolpbthaleidosung. 

Das aus Hydroperoxyd und Alkali entstehende 
Natrylhydrat ist niimlich durchaus, wie J. T a f e 10) 
beschreibt, stark alkalisch, aber begreiflicherweise 
eine etwas schwbhere Base ah Natron, verhiilt 
sich also lihnlich dem Ammoniak gegeniiber Phenol- 
phthalein und Methylorange, so daB letzteres noch 
eine scharfe Titration gestctttet, nicht aber mehr 
Phenolphthalein. Wahrend 2 ccm 30yoiges. Per- 
hydro1 19 Tropfen l/lo-n. Natron bis zur deutlich 
alkalischen Reaktion dea Phenolphthaleins bediir- 
fen, wird die Empfindlichkeit der Methylorange- 
fiirbung durch Hydroperoxyd nicht beeinfluBt, so 
daS 2 ccm 30y0igea Perhydrol nach Zusatz von Me- 
thylorange bereita durch einen Tropfen l/lo-n. Na- 
tron stark gelb gefarbt werden. 

Es ist deshalb weit ratsamer, die Titration 
unter Anwendung von Methylorange - 2 Tropfen 
einer 0,04yoigen wasserigen Liisung - auszufiihren, 
soweit die Stiirke der vorhandenen Siiure dies ge- 
stattet, also in den weitaus meisten Fiillen, auch 
bei Gegenwart von Phosphorsiiure, die sich ah ein- 
basische Saure dabei verhiilt. Bei Anwesenheit von 
organischen Siiuren oder Borsiiure, oder wenn man 
sonst Phenolphthalein verwenden m u  B , wird man 
unter Beriicksichtigung der oben angefiihrten Zah- 
len dies tun, bzw. bei groleren Konzentrationen an 
Hydroperoyxd oder wo der Interpolationsfehler 
zu groB wird, daa Waaserstoffsuperoxyd durch 
Platinrnohr oder in iiberschiissig zugefugtem Alkali 
durch Erwiirmen zuvor zerstoren. Natiirlich mu5 
man aber, um einen weit groDeren Fehler zu ver- 
meiden, dies u n t e r  Aussch luB v o n  K o h l e n -  
d i o x y d  tun. 

Wodurch die grobn Fehler bedingt sind, die 
H. E n d e m a n n zu seiner irrtiimlichen Annahme 
veranlaBt haben, dal bei der Titration in der Kalte 
nur der halbe Sauregehrtlt erhalten wird, als nacb 
Zerstiirung des Hydroperoxyds, IiiBt sich hiernach 
leicht erraten. Auch wir haben bei Wiederholung 
seines Versuches scheinbar eine betrichtliche Ver. 
grBBerung des urspriinglichen Siluregeheltes feat. 
geetellt durch vorheriges Erhitzen dea s a m n  Hydro. 
peroxyds mit iiberschiieeigem Alkali und Rucktitra. 
tion der erkalteten Lijsung mit Saure unter Verwen. 
d u g  von Phenolphthalein. Wir verwendeten stetc 
lIlo-n. Lkungvon SiiureundAlkaliund25ccm offizi, 
nelles Hydroperoxyd, hergestellt durch Verdiinnq 
von Merc  kschem Perhydrol yon 1 : 10, daa ir 
einigenversuohen mit je 4 ccml/lo-n. Salzsiiure ZUVOI 
versetzt war. Wir erhielten diesen fraglichen Unter 
schied indessen auch ohne Anweaenheit von Hydro 
peroxyd m i t  r e i n e m  W a s s e r ,  wenn durd 
Erwiirmen des iiberschiissigen Alkalis - 25ccn 
l/,o-n. - auf dem Wasserbade sich Carbonat bil 

6 )  Bed. Berichte XT, 617 (1894). 

ete, daB bei Verwendung von Phenolphthalein na- 
iirlich einen groBen Unterschied irn Saurever- 
rauch bedingt. Wie zu erwarten war, konnten 
rir allerdings nicht jeweils, wie E n d e m a n n 
ffenbar nur durch Zufall beobachtete, den stets 
1 e i c h e  n Unterschied erhalten, und ganz un- 

.erstandlich ist es, wie man nur auf Grund solchen 
:ufallreaultcttm vorschlagen kann, fur technische 
Jntersuchungen den bei der kalten direkten Titra- 
ion gefundenen Siiuregehalt einfach zu verdop- 
d n .  Von uns wurde begreiflicherweise einmal 
nehr, das anderemal weniger Kohlensiiureaufnahme 
lurch Erhitzen beobachtet, je nach Alkalitit und 
Erhitzungszeit. Gleichgiiltig aber, ob wir reines 
Nasser nahmen oder mehr oder weniger verdiinntes 
Iydroperoxyd, ob wir zuvor daa siiurefreie Per- 
iydrol mit Saure versetzten oder direkt den Ober- 
chul3 von Alkali hinzufiigten, wir konnten steta 
- in neun Versuchen - nach dem Erwiirmen 
r u f  dem Wasserbade bei der Riicktitration unter 
hwendung von Phenolphthalein ein Manko an 
Saure feststellen, wechselnd von 2-7 ccm l/lo-n. 
h u n g ,  wiihrend wir bei den Vergleichsversuchen 
mter Verwendung von Methylorange jeweils vollig 
gleiche richtige Werte des Siiuregehaltes erhielten, 
Ib ohne vorausgegangenes Erwarmen der tfber- 
ichuB titriert wurde, oder ob man mit dem Uber- 
jchul von Alkali zuvor erwiirmt hatte. [A. 246.1 

Vgl. hierzu auch 0. Li in ing ,  diese Z. ZZ. 
1649 (1909). Die Red. 

Die quantitative Untersuchung des 
Neusilbers und dergl. Legierungen. 

Voii Dr. REINHOLD KoRTE-Altena i. w. 
(Eingeg. 12\11. 1910.) 

Die nachstehenden Zeilen nehmen keineswegs 
fiir sioh in Anspruch. dem anorganisahen Analy- 
tiker etwaa ganz Neues zu bringen, denn die ein- 
zelnen Verfahren und Operationen, die hier Erwiih- 
nung finden sollen, diirften zur Geniige aus der 
Literatur bekannt sein; ea ist jedoch eine auffal- 
lende Tatsache, daB die Analyse der an sich so man- 
nigfach verwendeten Legierung des Neusilbers, die 
auch unter anderem Namen, wie ,,Argentan", ,,Al- 
pacca" u. a. m., in den Handel kommt, im techni- 
sohem Leboratorium vielfaah u 3  namentlich in 
ungeubteen Hiinden, Schwierigkeiten bereitet, zum 
mindesten aber zeitraubende und umstandliche 
Operationen erfordert. Die noch vor wenigen Jah- 
ren RUB den Lehrbiichern bekannten Verfahren 
waren allerding~ durchweg mehr oder weniger zeit- 
mubend, und BB ist vornehmlich den Arbeiten von 
G r o B m a n  n und seinen Mitarbeiternl), die in 
dieaer 2. bereita vielfach hchrieben worden sind. 
zu verdmken, wenn ich in den nachstehenden Zeilen 
einen Anslysengang zu skizzieren in der Lage bin, 
der an Genauigkeit und Einfachheit nichts zu wiin- 
schen iibrig IiiBt, und der auch in den Hiinden dea 
weniger geiibten Analytikers schnell, sicher und be- 

1) Berl. Ber. 39, 3356. Diese Z. %O, 923 (1907). 
Dim Z. XO, 1642 (1907). D i w  Z. ZZ, 1230 (1909). 
Stahl u. Eisen Z9, 143 (1909). 



XXIII. JshrganR. 
M). 16. Dezember lolo] Korte: QaantitativeUntersuchung des Neuailbers u. dgl. Leberungen. 2355 

quem zum Ziele fiihrt. Das G r o B m a n  n sche 
Reagens, Dicyandiamidinsulfat, welches der quan- 
titativen' Absclieidung von Kickel dient, hat auch 
den fur ein technisches Laboratorium nicht zu unter- 
schiitzenden Vorteil der Billigkeit, eine Eigenschaft, 
die anderen, gleichen Zwecken dienenden organi- 
schen Reagenzien mehr oder minder abgeht. Wenn 
auch diws Reagens die Trennung des Nickels von 
den verechiedensten anderen Metallen gestattet, so 
liegen doch die Verhiiltnisse beim Neusilber u. dgl. 
Cu-Ni-Zn-Legierungen ganz besonden giinstig fiir 
die Verwendung desselben, und durch letzteres ge- 
staltet sich erst die Analyse dieser Art von Legie- 
rungen zu einer einfachen und schnellen Opeqation, 
die sich mit Hilfe dieaea Reagenses im Verein mit 
den nachstehend angefiihrten Arbeitsweisen in be- 
deutend kiirzerer Zeit ausfiihren laat, als es bisher 
mittels anderer "rennungsverfahren moglich war. 

Tm allgemeinen beatehen die Neusilberlegie- 
rungen aus 50-70~0 Cu und je 151-25% Ni und 
Zn; ferner enthalten sie kleine Mengen von Fe und 
Mn. Fir erstere drei Metalle empfiehlt ea sich, 
eine Einwage von etwa 0,8g in Konigswasser zu 
Itisen, einzudampfen und mit HCI und Wasser auf- 
zunehmen. Daa Kupfer wird aus dieeer heiSen Lo- 
sung rnit Schwefelwwerstoff in wenigen Minuten 
gefiillt; der Niederschlag wird abfiltriert, mit H,S- 
Wassbr mehere Male gewaschen und dann in ca. 
60ccm HNOs (1,2) in gelinder Wiirme gelost. Wo 
eine elektrolytische Einrichtung vorhanden ist, 
empfiehlt es sich natiirlich, daa Cu direkt aus dieaer 
Ltisung, nachdem sie von Filterfaaern und Schwefel 
durch Filtrieren befreit ist, auf der Drahtnetz- 
kathode bei ca. 1 Amp. und 2 Volt abzuscheiden; 
etwaiges Blei setzt sich dabei in Form von Super- 
oxyd an der Anode an. Daa schwefelwaaserstoff- 
haltige Filtrat dea Kupfers wird durch Kochen auf 
etwa 50 ccm eingeengt und mit einer IieiDen Lo- 
sung von ca. 2 g Dicyandiamidinsulfat in ca. 20 ccm 
Wasser versetzt, dann abgekuhlt und deutlich 
ammoniakalisch gemacht, wobei die blaue Farbung 
dea Nickelammondoppelsalzes auftritt; alsdann 
fi igt  man unter Umriihren mit einem Glassbbe 
80 vie1 einer 30%igen &zkalilijsung hinzu, bis die 
Farbe der G u n g  von Blau in Gelb umschliigt. 
Die Abscheidung des gelben, krystallinischen Nie- 
derschlagea von Nickeldicyandiamidinsulfat erfolgt 
meist unmittelbar nach Auftretan der gelben Fiir- 
bung; man kann die Bildung desselben jedoch 
durch Zugabe eines kleinen Uberschussea der dtz-  
kaliliiaung und durch gelindes Reiben der Wan- 
dung des Becherglaaea beachleunigen. Der gelbe 
Niederschlag setzt sich schnell ab und kann nach 
einigen Stunden filtriert werden; ea ist jedoch vor- 
teilhaft, diem Fiillung dea Abends vorzunehmen 
und bis zum anderen Tage stehen zu lassen. Als- 
dam wird durch ein gut anliegendes Filter fil- 
triert, mit alkalisch-ammoniakalischem Wasser 
dekantiert und ausgewaschen, der Niederschlag, 
nach DurchstoQen des Filters, in das Becherglas 
auruckgeapiilt und mit verd. Schwefelsiiure bei ge- 
linder Wiirme gelijst. Nach Zugabe von etwaa 
featem Ammoniumsulfat wird die Liisung ammo- 
niakalisch gemacht und mit Drahtnetzelektroden 
bei ca. 1 Amp. und 2 Volt elektrolysiert. Die in 
d e m l  Elektrolyt umher schwimmenden geringen 
Mengen Eisenhydrat storen nicht im geringsten. 

Das Filtrat des Xickeldicyandiarnidinnieder- 
schlages entlialt das gesamte Zink in alkalischer 
Gsung;  es wird mit Salzsilure angesiiuert und in 
einen MH) ccm-MaBkolben ubergefiillt. Zur Zink- 
bestimmung entninimt man 100 ccm und titriert 
mit einer eingestellten Losung von Ferrocyankalium 
unter Benutzung von Ammoniummolybdat ale 
Tiipfelindicator. 

Dadurch, daS sich das Zink im Filtrat dea 
Nickeldicyandiamidinniederschlagea nach dem An- 
siiuern ohne weiteres titrieren IiiSt, wird sehr 
vie1 Zeit gespart. Es ist diese Titration des Zinke 
mit Ferrocyankalium nach meinen Erfahrungen den 
siimtlichen gravimetrischen Verfahren durchaus 
vorzuziehen. vorausgesetzt, daB sie richtig &us- 
gefiihrt wird. Die Einstellung der Liisung gegen 
Zink geschieht zweckmiiilig in der Weise, deS 
einige Zehntel Gramm mehr ds die theoretische 
Menge (21,63 g &Fe(CN),,3H2O) reinstes Ferro- 
cyankalium und 7 g trockenes Natriumsulfit in 1 1 
Waaser gelost und zur Titration von 10 ccm einer 
l%igen, salzsauren Lijsung von Zink benutzt wer- 
den. 20 ccm obiger Lasung entaprechen 0,l g Zink. 
Die Titration wird in salzsaurer, heiBer Liisung 
ausgefiihrt, und die Tiipfelprobe wird stets erst 
einige Sekunden nach Zugabe dea Ferrocyankaliuma 
unter standigem Ruhren gemacht. Als Indicator 
dient zweckmiiBig eine Liisung von 9 g krystall. 
Ammoniummolybdat in 1 1 Wasser. Die deutliche 
Braunfairbung desselben zeigt den Endpunkt der 
Reaktion an; mit einiger Ubung kann man sehr 
genaue Reaultate erhalten. 

Fiir die Beatimmung der geringen Menge Man- 
gan und Eisen, die sich in jedem Neusilber be- 
findet, gibt es mehrere gute und allgemein geiibte 
Methoden, jedoch mwhte ich hier ein Verfahren 
erwiihnen, welches, besonders beziiglich der Elhen- 
bestimmung, nicht allgemein bekannt sein durfte. 
Ich laase dasselbe bereita seit vielen Jahren beinahe 
ausschlieDlich und fast in allen Fallen, wo es sich urn 
schnelle und genaue Bestimmung von Mangan und 
Eisen bei den verschiedenartigsten Legierungen, 
auch in Erzen und Hiittenprodukten, handelt, zur 
Anwendung gelangen. 

Wiihrend des Eindampfens der ersten Einwage 
f i i r  Cu, Ni und Zn werden fiir Mangan und Eisen 
etwa 2 g  des Neusilbers in wenigen ccrn konz. 
Salpetersliure gelost, auf ca. 30 ccm eingeengt, 
mit ca. 20 ccm HN03 (1,48) versetzt und in der 
Siedehitze rnit festem chlorsauren Kalium behandelt. 
Naoh 3-5 Min. langem Kochen und weiterem Zu- 
satz einer geringen Menge dea KalisaJzes wird auf 
ca. 150 ccm mit W w e r  verdiinnt und schnell durch 
ein doppeltea Filter filtriert. Daa ausgesohiedene 
Manganperoxyd wird nach dem Auswaschen mit 
heiBem W w e r  in heiBer konz. Salzsiiure geliist, die 
Liieung stark verdunnt, dann ammoniakalisch ge- 
macht und mit festem Ammoniumpersulfat in Siede- 
hitze versetzt. Der flockige Niederschlag von Man- 
gansupemxyd setzt sich nach einigem Kochen 
schnell ab, wird filtriert, mit heiBem Wasser gut 
ausgewaschen, getrocknet, veraacht und als Mn,O, 
gewogen. Das Filtrat des rnit KC1OS in der vor- 
erwiihnten stark salpekrsauren Ukung gefallten 
Manganoxyd enthiilt alles Eisen nebst den ubrigen 
Bestandtailen der Legierung. Daa Eisen wird in 
dieaer L&ung nach reichlichem Zusatz von festem 

296. 
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Chlorammonium mit Ainmoniak in der Siedehitze 
gefallt, filtriert, ausgewaschen und in moglichst 
wenig verd. Salzsaure gelijst. Alsdann wird nach 
Zusatz von etwa 150 ccm warmen Waasers mit eini- 
gen Tropfen einer etwa 5yoigen salzaauren L6eung 
von Kupferchlorid und 15-20 ccm einer etwa 
lO%igen Losung von salicylsaurem Natrium ver- 
setzt. Die so entstandene, tief violette Lijsung 
wird alsdrtnn mit einer L6eung von unterschweflig- 
sawem Natrium bis zur Entfiirbung titriert. Die 
Einstelhng der letzteren geachieht ein fur allemal 
empirisch gegen eine Lbung von Eisenchlorid, 
welche in lo00 ccm 1 g Fe"' enthiilt. Eine solche ist 
von der Firma E. Me r c k, Darmstadt, u. a. fertig 
zu beziehen. Die sich bei der Titration abspielende 
Reaktion beruht bekanntlich auf folgender Glei- 
chung: 

2FeCla f 2N~SzOs .  5H20 = Na&3,06 + 2FeClZ + 2NaCl+ 5&0.  

Die Wirkung des hinzugegebenen Kupferchlorids 
ist wahrscheinlich eine katalytische. Die Entfir- 
bung der durch die Salicylsliure hervorgerufenen 
violetten Firbung ist leicht und scharf zu erkennen. 
Man muB gegen Ende der Titration nach jedem 
Zusatz gut umschutteln und die weiteren Tropfen 
der unterschwefligsauren Natriumlijsung langsam 
zugeben. Fiir deren Bereitung lost man aus Zweck- 
rniiDigkeitsgriinden 29 g dea reinen, krystallisierten 
Salzea in 3 1 Wasser auf und stellt gegen lOccm der 
oben erwiihnten l%igen Eisenlijsung ein. Dabei 
verschwindet die violette Fiirbung nach Zugabe 
von 47-48 ccm der Natronlbung. 

Dime maBanalytische Beatimmung dea Ewns 
ist auhrordentlich einfach und sehr genau; auch 
kann sie in Gegenwart der meisten anderen Metalle 
ausgefijhrt werden, vorauageaetzt, daB sie nicht in 
zu groBen Mengen vorhanden sind. Durch das 
vorheege Ausfiillen dea Eisens mit Ammoniak oder 
mit Atznaixon kann letzterea steta vermieden 
werden. 

Die Gegenwart von Salpetersiiure in der salz- 
mmn Eiaenlijsung wirkt storend, dgl. ein allzu 
groBer UbemhuB von freier Salzsiiure. 

Nach meinen Erfahrunzen kann dieee Me- 
thode das Verfahren mit Permanganat faat in 
allen Fallen vorteilhaft eraetzen und steht diesem 
an Genauigkeit nicht nach. 

Ich habe die oben beachriebene Methode zur 
Untersuchung dea Neusilbers u. dgl. Legierungen 
a1s typiachea Beiipiel fiir die zusammenfaaaende 
Anwendung der gesohilderten Ahitaweisen ad-  
gefiihrt und mich dabei vor dlem von dem Ge- 
sichtspunkts dea metalltechnischen Analytikers lei- 
ten laasen, dem eo mitunter Schwierigkeiten be- 
reitet, durch Kombination der aue den Lehrbiichern 
bekanten Verfahren eine genaue und einfache Ac- 
beitawebe zu finden. Der vorerwiihnte Analyeen- 
gang ist nicht nur fiir Neueilber u dgl. Legierungen 
anwendbar und empfehlenswert, sondern er liiBt 
sich auch mit einigen Modifikationen sehr verall- 
gemeinenr. 

Am nachatehenden Analysenreaultaten, die 
siimtlich nach der oben beschriebenen Arbeits- 
weiw erhalten sind, erhellt die Zueammensetzung 
einiger handelaiiblicher Neusilber - hgierungen ; 
auch mogen die Zahlen ah Beweis dafiir dienen, 

daD das Verfahren einen hohen Grad von Ge- 
nauigkeit ermoglicht. 

B e l e g .  A n a l y e e n .  
N e  n s i l  b e r :  
2. Cu 63,33 %, 1. Cu 61,44 % 3. Cu 59,55% 

Zn 23,51 ,, Zn 20,27 ,, Zn 25,OQ ,, 
Ni 8,36 ,, Ni 15,67 ., Ni 14,87 ,, 
Mn 0,22 ,. Mn -,- ,. Mn 0.24 .. 
Fe 0,03 ,, Fe 0,35 ,, Fe 0,23 ,, 

Pb Spur ,, Pb 0,43 ,, Pb 0.36 ,, 
-. 

99,99 yo 99,98 % 99,98 % 
Zum SchluD mag noch der Vollstiindigkeit 

halber erwiihnt sein, daB ee, urn zuverliissige Re- 
sultate zu erhalten, durchaus nicht nnbedingt 
notig ist, den Nickeldicyandiamidinniederschlag in 
Schwefelsiiure zu losen und die Liisung zu elektro- 
lysieren. Man kann auch den Niedemhlag im 
Gooch- oder Neubauer-Tiegel absaugen und bei 
115' bis zur Qewichtskonstanz trooknen. Er ver- 
liert dann 2 Molekiile H20 und entspricht der 
Formel ((&H,N40)2Ni. Es empfiehlt sich sber, 
bei solcher Arbeitsweise, der Liisung etsta einige 
Krptalle Weinsiiure zuzusetzen, urn etwaige ge- 
ringe Mengen Eisen in Losung zu halten. 

A. 243.1 

Vergleichende 
Betrachtung iiber Erfindungsschutz. 
Von Dip1.-Ing. Dr. LANDENBERQER, Patent- 

anwalt, Berlin. 

(Eingeg. d. 28.110. 1910.) 

In dieaer Z. 23, 1981 (1910) wird unter-obigem 
Titel ein Aufsatz von Dr. P a u 1 K r a i s , Tiibin- 
gen, veroffentlicht, der angebliche Mibtiinde dea 
deutachen Patentweeens bespricht und zu dem 
SchluB kommt, daD ea bedauerlich ist, daB der 
Rechtsschutz der Erfindungen fiir Deutschland in 
Berlin zentralisiert ist, ,,weil dadurch eine einseitige 
Beurteilung und ein mangelhaftes Verstiindnia fiir 
die Auelandsverwertung der Erfindungen die not- 
wendige Folge is+" 

Es ist nicht ersichtlich, wie gerade die Zentxa- 
b t i o n  dea Erfindungsweeens in Berlin die von 
dem Vf. beklagten Nachteile veruraachen soll, und 
es darf wohl darauf hingewieaen werden, daB in 
siimtlichen Staaten, die eine Patentgeaetzgebung 
besitzen, und u. a. auch in dem das deuteohe Wirt- 
echaftsgebiet um ein Vielfaches iiberragenden Gebiet 
der Vereinigten S h t e n  von Nordamerika nur e i n  
Patentamt existiert, ohne da13 bis jetzt hieriiber 
irgendwelche Beschwerden bekant  geworden sind. 
Ea ist such beim beaten Willen nicht einzusehen, wie 
die Schaffung von PatentSrntern in-Hamburg, Ber- 
lin, Miinchen oder Frankfurt;a. M. in diem Be- 
ziehung eine ibderung bewirken konnte, und ea 
wiirde, wenn eine' derartige Dezentraliscttion, die 
wohl niemals Wirklichkeit werden wird, tatsiiohlich 
durchgefiihrt wiirde, hierdurch nur die Einheitlich- 
keit der Entacheidungen leiden, ohne daB die sei- 
tens dea Vf. beklagten Nacht.de, die im iibrigen 
zweifelloa mit der deutachen Praxis, wenn iiber- 




