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stark ammoniakalischen Lasung Nickel (wie oben das Zink) 
elektrolysiert . 

Die Aluminiumanalyse kann bei Anwesenheit von Spu- 
ren Kupfer und, falls es sich nur um die Bestimmung von 
Silicium, Eisen und Zink'handelt, auch so ausgefuhrt wer- 
den, daB man 2 g Analysensubstanz in der angegebenen 
Schwefelsaure 1 : 1 unter Weglassen der Salpetersaure ziem- 
lich langsam lost4) (es kann namlich sonst eine Reduktion 
der Schwefelsaure bis zum Schwefelwasserstoff erfolgen !), 
den noch heiBen Kolbeninhalt auf 400 ccm mit kaltem 
Wasser verdiinnt und nach dem Abkuhlen ungeachtet der 
ausgeschiedenen Kieselsaure den Eisengehalt titrimetrisch 
mittels Kaliumpermanganatlosung ermittelt. Hierauf wird 
die Lasung erwarmt und nach dem Zusammenballen der 
Kieselsiiure abfiltriert. Das Filtrat wird mit Ammoniak an- 
nahernd neutralisiert, und in ganz schwachsaurer Lijsung 
das Zink mittels Schwefelwasserstoff gefallt und wie be- 
kennt bestimmt. 

Bei Trennungen groBerer Mengen einzelner Metalle in 
Aluminiumlegierungen konnen bequemere Spezialmethoden 
benutzt werden. 

GroBere Mengen Zinn warden durch Behandeln einer 
Probe mit Salpetersaure gemeinsam mit Kieselsaure abge- 
schieden, und das Zinn wird nach dem Verfluchtigen der 
Kieselsiiure als Sn,O bestimmt. 

Kupfer bestimmt man am einfachsten, indem man etwa 
0,5 g Metall in 4 ccm konz. Salpetersaure, 15 ccm Was- 
ser und 5 ccm konz. Schwefelsaure lost, nach dem Auflosen 
mit noch etwa 4 ccm konz. Salpetersaure versetzt und mit 
einer Stromdichte von 0,02 Amp/qcm und etwa 2 Volt 
Klemmenspannung elektrolysiert. 

Fiir die Antimonbestimmung werden 2-5 g Legierung 
in Salzskure und etwas Kaliumchlorat gelost, das CBlor 
durch Kochen vertrieben, zu der erkalteten Losung etwa 
20 ccm frisch bereiteter 20yoiger Jodkaliumlosung hinzu- 
gegeben und unter Einleiten eines kraftigen Kohlenskure- 
stromea und Zugabe von Stirke das Antimon mittels einer 
auf reinea Antimon eingestellten Zinnchloriirlosung titriert. 
Kupfer und Eisen werden von dem gefundenen Wert in Ab- 
zugNg ebracht. 

ickel kann in einer von Kieselskure und den Metallen 
der Schwefelwasserstoffgruppe befreiten, sowie Schwefel- 
wasserstoffreien tartrathaltigen und ammoniakalischen Lij- 
sung mittels alkoholischer Diacetyldioximlosung gefallt 
werden. Der Niederschlag wird bei 110" bis zur Konstanz 
getrocknet (Auswage x 0,203 = Ni in g). 

Bisweilen wird dem Aluminium auch Chrom einlegiert. 
Dieaes bestimmt man, da die Weinssure auf Chrom ebenso 
wie auf Aluminium fallungsverhindernde Wirkung ausiibt, 
in beaonderer Einwage wie folgt: 

2 g Metall werden mit der erforderlichen Menge Natron- 
lauge versetzt und bis zur vollstandigen Liisung unter Kiih- 
lung Natriumperoxyd in kleinen Portionen zugegeben. Hier- 
auf wird die Lasung gut aufgekocht; nach dem Abkiihlen 
mit so vie1 verd. Schwefelsaure versetzt, daB sie etwa 5% 
freier Saure enthalt, mit einer bestimmten Menge Mohrschem 
Salz iibersattigt und das uberschussige Salz mittels Kalium- 
permanganatlosung zuriicktitriert (3,353 Teile Eisen ent- 
sprechen 1,042 Teilen Chrom). 

111. 
Fiir die Beurteilung der Brauchbarkeit einea Rohalumi- 

niums ist stets die Kenntnis des technischen Verwendungs- 
zweckes von g r o h r  Bedeutung. 

Metalle, die mit dem Aluminium feste Lasungen bilden 
(Kupfer, Zinn, Zink, Magnesium einschlieI3lich Silicium), be- 
einflussen in geringen Legierungsmengen die Qualitit des 
Aluminiums nicht gerade naahteilig, erniedrigen aber seine 
elektrische Leitfahigkeit. Auch das Gefuge des Reinmetalles 
w i d  durch sie in den Legierungsgrenzen: Si < 1%; Cu <2; 
Sn < 20%; Zn < 50%; Mg < 35 bis < 55% nicht prinzi- 
piell verandert, vgl. Figg. 2 und 3. 

Blei, Wismut und Cadmium werden von Aluminium iiber- 
haupt nicht gelost und wirken wie alle suspendierten Fremd- 
stoffe eehr schiidigend auf das Metall ein; auch mechanische 

4) Vgl. A h r e n a ,  Anleitung z. chem.-technischen Analyse 1901. 

Einschliisse, wie graphitisches und freies Silicium, Tonerde 
und Kohle, verschlechtern die Qualitat unter Umstanden 
ganz erheblich. Sie sind in der Regel schon in dem unge- 
atzten polierten Querschnitt sichtbar. 

Dagegen bilden alle ubrigen technischen Metalle rnit dem 
Aluminium Metallide, die beim Erstarren der Schmelze frei 
ausgeschieden werden, und die im polierten und notigenfah 
geatzten Querschnitt leicht sichtbar sind. Figg. 4 und-6 
veranschaulichen dies fur Eisen und Antimon. GroDere 
Mengen dieser Metalle iiben auf die Qualitat des Aluminium8 
unter Umstanden sehr schadlichen EinfluB aus und machen 
es nur fur Spezialzwecke, z. B. als Lagermetall verwendbar. 

UnverhaltnismaBig wichtiger als h i m  GuBaluminium 
ist die Gefiigeuntersuchung bei kalt oder warm gerecktem 
Arbeitsgut. Eine geschlossene metallographische Spezial- 
arbeitsmethode ist fur Aluminium bisher nicht bekanntyge- 
worden. Auf die hier geltenden metallographischen Regeh 
kann an dieser Stelle nicht eingegangen werden; vgl. hierzn 
das grundlegende Werk von M a r t e n s - H e y n , sowie 
den Aufsatz : ,,Technologische Schliisse aus der Krystallo- 
graphie der Metalle", von W. v. M o e 11 e n d o r f f und J. 
C z o c h r a 1 s k i , Z. Ver. d. Ing 1913, 931 bis 935 und 1014 
bis 1020. [A. 159.1 

Zur Bestimmung des Schwefels in organischen 
Verbindungen. 

Von Dr. H. APITZSCH. 
(Pharniazeutisches Instftut und Laboratorium ftir angewandte Chemie 

der Universitet Erlangen .) 

(Eingeg. 20.18. 1018.) 

Vor kurzem hat G. R e h b e i n l )  eine Methode zur Be- 
stimmung der freien Schwefelsaure im Leder veroffentlicht, 
nach der er das Leder nach D e n n s  t e d  t im Verbren- 
nungsrohr mit Sauerstoff und einer Platinquarz und Quarz 
enthaltenden Platinspirale als Kontakt verbrennt, die Ver- 
brennungsprodukte in einer verd. Natriumsuperoxydlosung 
absorbieren laBt und in dieser die Schwefelsaure in bekann- 
ter Weise bestimmt. Ob sich dieses Verfahren fur den ge- 
nannten Zweck empfiehlt, sol1 hier nicht erortert werden, 
es scheint bisher keine besonders giinstige Beurteilung ge- 

m 

funden zu haben,). Als Absorptionsgefdl dient R e h - 
b e i n eine Vorlage nach F r e s e n i u s , die mittels zweier 
Gummistopfen und eines rechtwinklig gebogenen, bis a d  
den Boden der Vorlage reichenden Glasrohres mit dem Ver- 
brennungsrohr in Verbindung steht. Fiir seinen speziellen 
Zweck, d. h. um Aschenbestandteile zuriickzuhalten, bringt 
R e h b e i n einen Bausch Glaswolle vor den Stopfen in daa 
Verbrennungsrohr und schutzt den Stopfen selbst vor strah- 
lender Hitze durch eine Asbeatplatte. Zweifellos wird aber 
ein Teil, wem nicht der grijDte, der bei der Verbrennung ge- 
bildeten Schwefelsaure sich schon im Rohre kondensieren 
bzw. durch den Stopfen (vor allem auch durch die Glaa- 
wolle) zuriickgehalten werden. Wie R e h b e i n dieae 
Schwefelsaure in die Vorlage iibergefiihrt haben konnte, 
laBt sich aus seiner Abhandlung nicht ersehen, jedenfdh 
wird von ihm ein nachtragliches Ausspulen des Rohres nicht 
erwahnt, scheint auch von ihm mit Riicksicht auf vorhandene 
Aschenbestandteile unterlassen zu sein. 

Schon seit einigen Jahren werden im hi& en Institut 

einer von mir vorgeschlagenen Methode ausgefiihrt, die 
sich im Prinzip rnit der R e h b e i n schen deckt, aber deren 

Schwefelbestimmungen in organischen Verbin d ungen naah 

1) Ledertechn. Rundachau 5, 97 (1913). - Collegium 1913, 

*) Chem.-Ztg. 37, 906 (1913). 
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Fehler vermeidet und sich so bewahrt, daD sie hier die sonst 
iiblic,he Schwefelbestimmung nach C a r i u s ganz ver- 
drangt hat. Im folgenden sei meine Methode kurz be- 
schrieben. 

Das die Substanz enthaltende Platinschiffchen - ein 
eolches ist unbedingt einem Porzellanschiffchen vorzuziehen 
- befindet sich ungefahr in der Mitte eines Verbrennungs- 
rohres von den ublichen Dimensionen. Das eine Ende des 
Rohres steht mittels Gummistopfen, Hahnrohr und Schlauch 
rnit einem Sauerstoffbehalter in Verbindung, wahrend das 
andere gerade ausgezogen und mit Hilfe eines gutpassenden 
Gummistopfens gasdicht mit einer ca. 5%ige Bromnatron- 
huge enthaltenden Vorlage verbunden ist, deren Form aus 
der nebenstehenden Skizze ersichtlich ist. Diese Anordnung 
verhindert, dal3 die gebildete Schwefelsaure mit dem Stopfen 
in Beriihrung kommt, wahrend Schwefeldioxyd absorbiert 
und oxydiert werden kann, ohne dal3 ein Zurucksteigen der 
vorgelegten Fliissigkeit bei gelegentlich ungleichmaDigem 
Gang der Verbrennung befiirchtet zu werden braucht. 

Als Sauerstoffiibertrager befindet sich in einer Ent- 
fernung von ca. 8 cm hinter dem Schiffchen eine Spirale aus 
feinem Platindrahtnetz von 12 cm Seitenlange, die am Ende 
nach dem Schiffchen zu rnit einer kleinen Haube aus Platin- 
drahtnetz versehen ist. Letztere tragt zur Verteilung der 
Verbrennungsprodukte wesentlich bei. Es ist darauf zu 
whten, daB die Spirale gut an der Wandung des Rohres an- 
liegt. Zqischen dieser Spirale und dem Schiffchen kann 
noch nach dem Vorschlage D e n n s t e d t s eine sog. Pla- 
tinlocke Platz finden. Sie ist aber nicht unbedingt notwen- 
dig. Ebenfalls in einer Entfernung von ca. 8 cm befindet sich 
noch ein zweiter Kontaktkorper vor dem Schiffchen. Er 
besteht aus zusammengerollter diinner Platinfolie von ca. 
4 cm Seitenlange und leistet sehr gute Dienste, falls, wie 
ea sich manchmal nicht vermeiden la&, etwas Substanz oder 
Zersetzungsprodukte nach ruckwarts destillieren sollten. 
Hierdurch wird auch eine sog. doppelte Sauerstoffzufuhr 
nach D e n n s t e d t entbehrlich, die wenig handlich ist und 
zugleich ein sehr weites Verbrennungsrohr bedingt. 

Als Kontaktkorper wird gewil3 auch die Rehbeinsche 
Spirale gute Dienste tun, ebenso wie die bekannten Denn- 
stedtschen Platinsterne vor und hinter dem Schiffchen 
Verwendung finden konnen. Diese haben auDerdem den 
Vorzug eines geringen Platingewichtes, diirfen aber nicht 
zu kurz sein. 

1st das Verbrennungsrohr mit Sauerstoff gefullt , so 
werden die beiden Platinkontakte, am zweckmal3igsten in 
einem Dennstedtschen Verbrennungsgestell durch Teclu- 
brenner mit Spaltaufsatz auf dunkle Rotglut gebracht und 
dann die Verbrennung in flottem Tempo bei reichlicher 
Sauerstoffzufuhr ausgefuhrt. Nach Beqndigung der Ver- 
brennung muD das Rohr frei von allen oligen oder teerigen 
Ruckstanden sein, wird dagegen meist wasserhelle Tropf- 
chen der gebildeten Schwefelsaure aufweisen. Sollte im 
Laufe der Verbrennung die vorgelegte Bromlauge entfarbt 
worden sein, so kann sie nach Bedarf durch das Trichterrohr 
der Vorlage bequem nachgefiillt werden. 

Das erkaltete und von der Vorlage geloste Rohr wird 
samt Schiffchen und Spiralen sorgfiiltig mit heiBem Wasser 
ausgespult, worauf die mit dem Inhalt der Vorlage in einem 
Becherglase vereinigten Waschwasser, nach Zusatz von 
Salzsaure und Verjagen des uberschussigen Broms durch 
Erhitzen in bekannter Weise weiter verarbeitet werden. 

Sind sehr fluchtige Verbindungen zu analysieren, so 
kann man naturlich das Vergasen der Substanz auDerhalb 
des Verbrennungsrohres in einem passenden Glasrohrchen 
in der ublichen Weise vornehmen. 

Diese Methode empfiehlt sich durch ihre einfache Aus- 
fuhrung vor der eigentlichen Dennstedtschen rnit Blei- 
superoxydschiffchen in all den Fallen, wo es sich um Be- 
stimmung des Schwefels in organischen Verbindungen han- 
delt und nicht besonders Wert darauf gelegt wird, in ein und 
derselben Substanzmenge Schwefel, Kohlenstoff und Wasser- 
stoff zu bestimmen. Auch bei Verwendung der Bleisuper- 
oxydschiffchen laBt sich ein Ausspulen des Rohres und der 
Vorrichtung zur doppelten Sauerstoffzufuhrung nicht um- 
gehen, und zudem bietet die Behandlung der Bleisuperoxyd- 
schiffchen keine angenehme Aufgabe. Vor der Methode nach 

C: a r i u s hat sie den groDen Vorteil der schnelleren Aus- 
Eiihrung und geringeren Gasverbrauches und bietet bei 
inigermaDen vorsichtigemV erbrennen auch volle Gewiihr 
allen Schwefel in Schwefelsaure iiberzufuhren, ohne daB 
Material- und Zeitverlust, wie er infolge Platzens der Bomben- 
rohren nur allzu haufig eintritt, zu befiirchten ware. 

Zum SchluB seien einige im hiesigen Institut ausgefiihrh, 
mir von Herrn Prof. B u s c h freundlichst zu Verfiigung 
gestellte Analysen als Beleg fur die Brauchbarkeit des Ver- 
Eahrens mitgeteilt : 

I. C,H,0N3S2. - 0,1238 g Sbst. - 0,3495 g BaSO,. 
Ber. 38,82y0S. - Gef. 38,80% S. 

11. ClsH,,K3S3 - 0,2010 g Sbst. - 0,4210 g Bas04 
Ber. 28,86y0 S. - Gef. 28,78y0 S. 

111. C4H&,S3. - .0,1903 g Sbst. - 0,6773 g BaSO,. 
Ber. 49,26y0 S. - Gef. 48,90y0S. 

Ber. 29,04% S. - Gef. 28,83% S. 

Ber. 52,46% S. - Gef. 52,36y0 8. 

IV. CllHls02N4S3. - 0,1862g Sbst. - 0,3908 g BaSO,. 

V. C,H,N,S,. - 0,1623 g Sbst. - 0,6186 g BaSO,. 
[A. 161.1 

Ober die Bildung vcm Hohlkugeln beim 
Granulieren von Metallen. 

Von Dr. ALBERT MOYE. 
CEingeg. 26.18. 1913.) 

Die in dem Aufsatze von Dr. A 1 b e  r t H e m p e 1 in 
Nr. 67 (Angew. Chem. 26, I, 464 [1913]) geschilderte Beob- 
achtung der Bildung hohler , wassergef ullter Metallkugeln 
beim EingieBen fliissiger Metalle in vie1 kaltes Wasser ist 
interessant genug, um ziim Nachdenken iiber die Bildungs- 
weise der Kugeln anznregen. Es wird vielleicht niemals 
moglich sein, die Bildungsweise durch die Beobachtung 
aufzuklaren, weil der Vorgang sich zu rasch vollzieht und 

der Wasserdampf ihn verschleiert. Jedoch kann man sich 
wohl den Vorgang so denken, wie ihn die Bilder 1 bis 5 an- 
deuten, und wie im folgenden naher beschrieben werden soll. 

Bei dem Aufprallen auf die Oberflache des Wassers 
plattet sich der fliissige Metalltropfen iafolge des Wider- 
standes des Wassers zunachst zu einem ungefahr linsen- 
ahnlichen Korper ab (Bild 2). Der uater diesem gluhenden 
Linsenkorper sofort gebildete Wasserdampf erreicht unter 
der Mitte des Korpers, wo die Hitzeabgabe am starksten ist, 
die grol3te Spannung und wolbt durch deren Druck sofort 
die noch fliissige Metallmasse (Bild 3). Die sich wolbende 
Metallmasse aber erhalt durch die Wkrmeabgabe fur die 
Wasserverdampfung eine dunne Erstarrungskruste, uber 
welche nun der noch fliissige Hauptteil rings hinabflieBt 
(Bild 4). Das hinabfliel3ende Metall erzeugt auf der auDeren 
Oberflache des Hohlkorpers durch die explosionsartige 
Wasserdampfbildung einen Druck von groBerer Starke als der 
den Hohlraum fullende Wasserdampf ausiiben kann , denn 
der letztgenannte besitzt bereits die mit der Warmezufuhr 
in dem nur durch Wasser abgeschlossenen Raume erreich- 
bare Hochstspsnnung. Dadurch wird der Hohlkorper in 
seinem unteren bestandig in der Richtung der senkrechten 
Achse sich verlangernden Teile rings zusammengebogen, bis 
ihn das letzte flussige Metall in Gestalt eines Tropfens 
schlieBt (Bild 5). Durch diese Tropfenbildung aber wird 
ein wenig Wasser in den sich schliefienden Hohlraum hin- 
eingerissen. Dort trennt es sich zunachst durch eine Dampf- 
schicht von dem Metall (Leidenfrostsches Phiinomen) 
und dehnt den Metalltropfen ; gleich darauf wird nach gleich- 
zeitiger Hitze- und Drucksteigerung, infolge desErstarrens des 
Metalltropfens, durch das Verdampfen des eingeschlossenen 
Wassers die Explosion der Metallhohlkugel her beigefuhrt. 
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