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Fachgruppe fur analytische Chemie. 

t u g  der Eisenerzanalyse. 
Bericht der Unterkommission fur die Bearbei- 

Von Prof. Dr. E. HINTZ. 
(Eingeg. 10412. 1913.) 

Bei Gelegenheit der Hauptversammlung in Stettin war 
kurz iiber die vergleichende Untersuchung von 8 verschie- 
denen Eisenerzen berichtet worden. An den Untersuchun- 
gen hatten sich 11 Mitarbeiter beteiligt, und zwar Vertreter 
des Erzhandels, der Hutten und analytischer Laboratorien. 

'Hinsichtlich der Einzelresultate verweise ich auf den 
in dieser Zeitschrift enthaltenen Berichtl). 

Der hochste, der niedrigste und der Mittelwert dieser 
Resultate ergibt sich aus der nachstehcnden Tabelle : 

H6chster Niedrigster Mittelwert Aus Einzel- 
Wer t  Wert Analysen 

% % % 
Grangesbergerz . . .  63,85 62,94 63,27 11 
Cai5nerz . . . . . .  48,44 47,78 48,03 11 
Kiirunaerz . . . . .  65,54 64,89 65,20 11 
Santandererz . . . .  57,40 56,71 57,Ol 11 
Villaricoserz . . . .  46,42 45,91 46,17 11 
Calaerz . . . . . .  5334 53,Ol 53,27 11 
Kupferhaltiger Rost- 

ki,es . . . . . . .  66,15 65,63 65,96 10 
Chomhaltiges Thebes- 

erz. . . . . . . .  47,33 46,64 47,02 10 
Bei der Ubersendung dieser Proben, welche nach der 

ublichen Vorbereitung als von gleichmaBiger Beschaffenheit 
bezsichnet werden konnten, war den samtlichen Mitarbeitern 
die Beschreibung einer Ausfuhrungsform der Reinhardt- 
schen Methode zugegangen. Es muBte deshalb befremden, 
daB derartige Unterschiede vorkommen konnten, wie sie 
vor allem in den Resultaten hinsichtlich des Grgngesbergerz- 
musters hervortraten, bei welchem eine groBte Abweichung 
von 0,91% vorliegt. 

Versuche, die Mitglieder der Unterkommission bei &- 
legenheit der Hauptversammlung in Freiburg i. B. im Mai 
1912 zu erneuter Beratung zu vereinigen, fuhrten zu 
keinem Erfolg. 

Um eine Verstandigung wegen weiter zu unternehmen- 
der Schritte herbeizufiihren, fand nun eine Besprechung 
am 15./3. 1913 in Frankfurt a.M. statt. 

An derselben nahmen teil die Herren Prof. Dr. E. H i n t  z , 
Wiesbaden, Prof. Dr. E. C o r I e i s , Essen (Ruhr), Chef- 
chemiker H. K i n d e r (Rhein. Stahlwerke), Duisburg- 
Meiderich, Prof. Dr. A. K o 1 b , Darmstadt, und A 1 e x a n - 
d e r M u  11 e r (Wm. H. Miiller & Co.), s'Gravenhage. In 
gemeinsamer Beratung wurde anerkannt, da13 durch Strei- 
chung extremer und durch Zusammenfassen nahe zu- 
sammenliegender Resultate, abgesehen von der mit einem 
solchen Vorgehen verbundenen Willkiir, sich nur Mittel- 
werte schaffen lassen, welche noch keineswegs befriedigen. 
Es muBten deshalb die Unterschiede der Analysenzahlen 
auf Mange1 in der Methode zuruckgefuhrt werden. In  An- 
betracht dieser Erkenntnis wurde es fur richtig gehalten, 
eine in allen Einzelheiten genau prkzisierte Methode heraus- 
zugeben und gleichzeitig wiederum an die Mitarbeiter 
4 Proben zu versenden mit der Bitte, die Vorbereitung der 
Proben und die Untersuchung genau der Vorschrift gemaB 
zu bewirken. Es war neben der Untersuchung auch die 
Vorbereitung der Proben in den Rahmen der Feststellung 
hereingezogen worden, weil Anzeichen darauf deuteten, daB 

1) Angew. &em. $4, 1118 (1911). 

tteil zu Nr. 4. 

durch die Versendung eine Entmischung der Proben be- 
wirkt wurde, und dadurch bei der ublichen Vorbereitung 
nicht ubereinstimmende Resultate herbeigefiihrt werden 
konnten. 

Die Vorschrift lautete : 
a) V o r b e r e i t u n g  d e r  P r o b e .  
Die ganze Erzprobe2) wird aus der Dose auf einen weiBen 

Bogen Papier entleert und durch Zusammenfalten dieses 
Bogens und Ausschutten auf einen zweiten Bogen als Kegel 
aufgesetzt. Dieser Kegel wird mit einem breiten Spatel 
- Eisen als Material ausgcschlossen - in der Mitte geteilt 
und zunachst die eine Halfte nach der Seite zu diinner 
Schicht verflacht. Auf die so hergestellte Unterlage wird 
die zweite Halfte des Kegels aufgeschichtet und nun das 
Ganze in allen Teilen rnit dem Spatel flachgedruckt. 

Diese Operation wird 20mal wiederholt. 
Der letzte Kegel wird mit einer Glasplatte flachgedruckt 

und mit dem Quadranten in Teile zerlegt. 
*Je zwei gegeniiberliegende Teile des Quadranten werden 

zu e i n e  m Muster vereinigt. Auf diese Weise werden 
zwei Muster, A und B, erhalten, von denen jedes f i i r  sich 
in der vorher geschilderten Weise 20mal behandelt wird. 
Ein jedes der Muster wird fur sich in eine moglichst kleine 
Dose gegeben und aus dieser f i i r  die Einwage rnit einem 
scharfen Spatel die Probe entnommen, und zwar die eine 
Analyse aus der Probe A, die Gegenanalyse aus der Probe B. 
Jedes Schiitteln oder AufstoBen der Dose oder Umruhren 
des Inhalts ist zu vermeiden, wie uberhaupt darauf zu 
achten ist, daB das Erzpulver, aul3er wie vorgeschrieben, 
nicht anderweitig bewegt wird. (Die Verwendung von Wage- 
rohrchen, um die Wagungen aufeinander folgend vorzu- 
nehmen, ist zu verwerfen.) 

Die Wasserbestimmung ist gesondert auszufuhren. 
b) A u s f u h r u n g  d e r  E i s e n b e s t i m m u n g .  
Fur die Analyse werden 5 g eingewogen. ZweckmlBig 

macht man auBer den Einwagen von je 5 g der Proben A 
und B noch jeweils zweite Einwagen von je 5 g von jeder 
der Proben und bewahrt solche in Wagerohrchen auf, um 
die einzelnen Einwagen als G a n z e s  zu verwenden fur 
den Fall, daB Kontrollanalysen erforderlich werden sollten. 

Erze, welche organische Substanzen oder Kies enthalten, 
werden gegluht, anfangs in bedecktem, spater in offenem 
Porzellantiegel. Nach dem Erkalten wird die Probe gelost, 
wie nachstchend beschrieben ist. 

Die eingewogenen 5 g durchfeuchtet man in einem 
4-500 ccm fassenden Erlenmeyerkolben rnit 1-2 ccm 
Wasser und gibt 100 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1,19 
zu. Der Kolben wird alsdann mindestens 3 Stunden, rnit 
einem Uhrglas oder einer Glaskugel bedeckt, bei 60" 
digeriert . 

Der AufschluB wird zur Vertreibung des Chlors gekocht. 
Nach Zugabe von 150 ccm Wasser wird der verbleibende 

Ruckstand unter ekantieren filtriert und die Liisung in 

Der Ruckstand wird nach dem Auswaschen im Platin- 
tiegel verascht, rnit Natriumbicarbonat gemischt, uberdeckt 
und geschmolzen. Die Schmelze wird mit Wasser und Salz- 
saure gelost, zum Kochen erhitzt, oxydiert und das Eisen 
rnit Natronlauge gefallt. Der ausgewaschene Niederschlag, 
in Salzsaure gelost, wird zu der Haupteisenlosung hinzu- 
gebracht. 

Statt den Ruckstand mit Bicarbonat zu schmelzen, 
kann man denselben auch mit FluBsaure und Schwefelsaure 

0 )  Schiedaproben sollen relativ fein und zweckmtiBig nicht 
groBer als 80 g sein. - GroBere und grobere Proben mussen 
unter entsprechender Vorbereitung zuniichst vejungt werden. 

einem 500 ccm-Ko ? ben aufgefangen. 

a 
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abrauchen, ohne ihn jedoch festzubrennen. Der Ruckstand 
lost sich dam in Salzsaure und Wasser. Diese Ldsung wird 
wiederum nach dem Oxydieren mit Natronlauge gefallt und 
das abgeschiedene Eisen gelost und zur Hauptloaung ge- 
bracht. 

Ruckstglide von chromhaltigen Erzen werden im Nickel- 
tiegel mit Natriumsuperoxyd und Soda aufgeschlossen. Die 
Schmelze wird in heiBem Wasser gelost, filtricrt, ausge- 
waschen und das auf dem Filter verbleibende Eisenoxyd 
in heiBer verdunnter Salzsaure (1 : 3) gelost und diese 
Usung der Hauptlosung hinzugefugt. 

Nach Auffullen der Hauptlosung auf die Marke werden 
aus dem Kolben 100 ccm abgemessen (Pipatte und Kolben 
miissen aufeinander eingestellt sein). Diese 100 ccm werden 
auf 50 ccm eingedampft und heiB rnit konz. Zinnchlorur- 
losung reduziert, bis die gelbe Farbe verschwunden ist ; 
man gibt dann noch 1-2 Tropfen Zinnchlorurlosung zu, 
ktihlt ab und versetzt die k a 1 t e Lijsung mit 25 ccm einer 
5%igen Losung von Quecksilberchlorid, lafit wenigstens 
2 Minuten stehen und gieBt dann unter Nachspulen in 
2 1 Leitungswasser, das mit 60 ccm der Mangansulfatphos- 
phorsaurelosung versetzt und mit Permanganat eben an- 
gerotet ist, ein. Diese Fliissigkeit wird mit Permanganat 
gustitriert. Zur Titration benutzt man zwcclrmaBig eine 
Biirette von 75 ccm Inhalt, welche in 1/1,, ccm geteilt ist, 
damit man mit dem Inhalt einer einzigen Biirette aus- 
reicht. Die Lieferung solcher Buretten erfolgt von seiten 
der Firina Dr. H. GeiBler Nchfl., Bonn, den Vorschriften 
der Kaiserl. Normaleichungskommission entsprechend, je- 
doch nicht geeicht3). 

E r f  o r  d e r l i c  h e  L o s  u n g e  n :  
a) Die P e r m a n g a n a t l o s u n g  sol1 etwa 6 g  Ka- 

Bumpzrmanganat im Liter enthalten, so daB 1 ccm etwa 
0,Ol g Fe anzeigt. Der Titer wird in gleicher Weise mit 
chemisch reinzm Eisenoxyd ermittelt; es ist dabei dic 
Einwage so zu wahlen, daB moglichst gleiche Mengen von 
Chemikalien wie bei der Analyse verbraucht werden. 

b) Z i n n c h l o r u r l o s u n g :  120g granuliertrs Zinn 
(Bankazinn) lost man in 500 ccm Salzsaure (1,124 spez. 
Gew.). Nach Aufhoren der Gasentwicklung gieBt man die 
Fliissigkeit bei noch vorhandenem Zinn in eine 4 1-Flasche. 
inqwelcher sich 1000 ccm Salzsaure (1,124 spzz. Gew.) und 
2000 ccm Wasser befinden. 

c) M a n  g a n s u 1 f a t l o  s u n g: 200 g krystallisiertes 
Mangansulfat werden in 1 1 destilliertem Wasser gelost ; 
diese Losung wird in ein Gemisch von 1000 ccm Phosphor- 
saure (1,3 spez. Gew.), 600 ecm Wasser und 400 cem 
Scliwefelsaure (1,84 spez. Gew.) eingetragen. 

Streitig war die Frage, ob dar Kupfergshalt, wie solcher 
in den Eiscnerzen vorkommt , bei der Rrtinhardtschcn 
Methode von einem EinfluB sein kann oder nicht, also init 
anderen Worten, ob vor der Ausfuhrung der Eisentitration 
eine Abscheidung des Kupfers ein Erfordernis ist oder nicht. 
Um auch hinsichtlich dieses Punktes Unterlagen zu schaffen, 
wurden die Mitarbeiter gebeten, die 4 neuerdings vcr- 
sandten Proben so zu untcrsuchen, daB jedes Erz einmal 
nach der voratehenden Vorschrift, ein zweites Mal, einerlei 
ob Kupfer vorhanden ist oder nicht, unter der Voraus- 
setzung, daB Kupfer vorhanden ware und abgcschiedcn 
werden muBte, der Analyse unterworfen wird. Es war also 
von jedem Erz eine UntErsuchung in der Weisc auszu- 
fiihren, daB in die Haupteisenlosung Schwefelwasserstoff 
eingeleitet, der Niederschlag abfiltriert and das Filtrat ein- 
geengt wurde. Sich abscheidender Schwefel sollte abfiltriert 
und auf einen etwaigen Eisengehalt gepruft wcrden. Die 
Reduktion mit Zinnchlorur sollte u n b e d i n g t in einem 
Fliissigkeitsvolumen von 50 ccm erfolgen ; vriirde bei dem 
Einengen zuviel Salzsaure weggedampft win, so waren VOI 
der Reduktion 5 ccm konz. Salzsaure hinzuzufugen. 

Aus dern Kreise der Mitarbeiter war angeregt worden, 
es moge gleichmaBig von samtlichen Mitarbeitern dassclbe 
chemisch reine Eisenoxyd fur die Titerstellung verwandt 
werden. 

3) h i s  ohne Hehn das Stuck 8 M, mit. GeiBlerschem Hahr 
10 M. 

Die Firma E. Merck, Darmstadt, hatte die Liebens- 
iiirdigkeit, einem jeden der Mitarbeiter 50 g chemisch 
eines Eisenoxyd (Ferrum oxydatum purissimum nach 
,. B r a n d t) zur Verfugung zu stellen. Die Firma E. Merck 
chreibt vor, dieses Praparat in bei 120" getrocknetem Zu- 
tande zur Anwendung zu bringen und eine getrennte 
Vasserbestimmung durch Gluhen auszufiihren ; sie be- 
iirchtet bei dem Abwagen aus einem Wageglischen keinen 
CinfluB durch die hygroskopische Baschaffenheit des bei 
20" getrockneten Eisenoxyds. 

Da die hygroskopische Bzschaffenheit sich bei dem bei 
20" getrockneten, wie bei dem schwach gegliihten Eisen- 
lxyd fuhlbar macht, und da durch starkes Gliihen clas 
Sisenoxyd in Salzsaure schwer loslich wird, so wurde den 
kitarbeitern geraten, das Eisenoxyd ohne Trocknen, also 
0, wie es war, zur Einwage zu bringen, e k e  getrennte 
Vasserbestimmung durch vorsichtiges Gliihen auszufiihren 
ind auf diese Weise den Gehalt an Eisenoxyd der ein- 
pwogenen Titersubstanz abzuleiten. (Die Firma E. Merck, 
larmstadt, ist bereit, chcmisch reines Eisenoxyd in Ab- 
ullungen von 50 g unter ihrem Siege1 mit Attest ihres 
Zontroll-Laboratoriums fur kontradiktorisches Arbeiten zu 
iefern.) 

Bei der Untersuchung der 4 Proben Eisenerz beteiligten 
ich wiederum 11 Mitarbeiter. 

Die erzielten Rssultate sind im einzelnen bereits in diever 
Zeitschrift veroffentlicht, worauf ich verweise*). 

Eine Zusammenstellung hinsichtlich des hochsten, des 
iiedrigsten und des Mittelwertes lasse ich folgen. 

Aus 
Hdchster Niedrigst. Mittel- Einsel- 

Ohne Fallung mit Schwefel- Wert  Wert wert andysen 
wasserstoff: 5% % % 

2 r a n g e s b e r g e r z .  . . . 60,96 60,64 6084 10 
Nach Fallung mit Schwefel- 

wasserstofl : 

Ohne Fallung mit Schwefel- 
wasserstoff : 

2 r a n g e s  b e r g e r z .  . . . 60,91 60,67 60,85 8 

Z a e n e r z  . . . . . . . . . 47,54 47,20 47,33 11 
Nach Fallung mit Schwefel- 

wassiistoff : 
2 a e n e r z  . . . . . . . . . 47,47 47,20 47,33 10 

Ohne Fallung init Schwefel- 
n wasserstoff : 
" a l a e r z  . . . . . . . . . 48,94 48,17 48,63 10 

wasserstoff : 
Nach FLllung init Schwefel- 

C a l a e r z  . . . . . . . . . 48,83 48,25 48,64 9 
Ohne Fallung mit Schwefel- 

wasserstoff : 
R o s t s p a t : .  . . . . . . . 46,48 45,60 46,05 11 

Nach Fallung mit Schwefel- 
wasserstoff : 

R o s t s p a t : .  . . . . . . . 46,42 45,70 46,06 11 
Diese R-sultate lahren, daB unter richtiger Vorbereitung 

cler Probe bei dem Arbziten nach einheitlicher Methode rnit 
Eisenoxyd als Titersubstanz - unter entsprechendcr An- 
weiidung derselben - die Differenzen bei kupferfreien 
Eisenerzen viillig verschwinden. Die Ubereinstimmung ist 
bei den Proben Grangesbzrgerz und Caenerz eine recht gute, 
einerlei, ob unter der Voraussetzung gearbeitet wurde, daB 
IZupEer vorlianden ist odcr nicht. 

B3i Grangesbergerz betrug die groBte Abweiohung bei 
18 Einzelanalysen 0,32%, bei Caenerz bei 21 Einzzl- 
analysen 0,34%. 

Weniger zufriedenstellend ist das Ergebnis bei den 
kupferhaltigen Eisenerzen. Zunachst zeigt sich, daS - rnit 
einer einzigen Ausnahmes) - d e r s e 1 b e Analytiker d i e - 
s e 1 b c n Werte erzielt, einerlei, ob er o h n e oder u n t e r 
A b s c h c i d u n g  v o n  K u p f e r  arbeitet. Die Ubzr- 

4) Angew. Chem. 26, 512 (1913). 
6 )  Dieser Mitarbeiter hatte gefunden, ohne und mit Abscheidung 

von Kupfer 65,73%45,95%; 48,17%4,68%; 46,66%4,92%; 
also unter Abscheidung von Kupfer steta hohere Werte. 
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einstimmung der Zahlen im Gesamten ist dagegen nicht 
unbedingt zufriedenstdend ; die g roBte  Abweichung betriigt 
bei Calaerz, bzw. Rostspat ohne Abscheidung von Kupfer 
0,77, resp. 0,8870, unter Abscheidung von Kupfer 0,58, 
resp. 0,72y0. 

Bessern lassen sich die Befunde, wenn man die extremen 
Werta der Mitarbeiter 1 und 14 streicht, was berechtigt 
erscheint, da bei dcm Mitarbeiter 1 in bezug auf 4 aus- 
gefuhrtc Untersuchungen 2 Maxima und bei dem Mit- 
arbeiter 14 in bezug auf 8 ausgefuhrte Untersuchungen 
5 Minima vorliegen. 

Es wiirde dann unter Abscheidung des Kupfers die 
groBte Abweichung bei dem Calaerz auf 0,29Y0, bei dem 
Rostspat auf 0,49y0 zuruckgehcn. 

Die . Frage, ob bei der Untersuchung kupferhaltiger 
Eisenerze das Kupfer abgeschiedcn werden mu& ist also 
nicht zu einer definitiven Entschcidung gekommene). 

Die Unterkommission hat deshalb folgenden Antrag ge- 
stellt, welcher von dcr Fachgruppe in Breslau zum Be- 
schluB erhobcn worden ist: 

1. D i e  F a c h g r u p p e  f u r  a n a l y t i s c h e  C h e -  
m i e nimmt Kenntnis von der seitens der Unterkommission 
festgelegten Arbeitsweise fur die Untersuchung der E i s e n - 
e r z e  a u f  E i s e n g e h a l t .  Auf Grund der mitgeteilten 
Resultate beschlieBt die Fachgruppe, diese Arbeitsweise 
allgemein zur Annahme zu empfehlen und kurz im Ver- 
kehr als Arbeitsweise der Fachgruppe fur analytische Chemie 
des Vereins deutscher Chemilter zu bezeichnen. 

2. Eine Abscheidung des Kupfers erscheint f i i r  laufende 
Analysen nicht . erforderlich, solangc nicht neue Unter- 
suchungen zu einer anderweitigen Regelung veranlassen- 

Bei Schiedsanalysen soll es dem Schiedsanalytiker uber- 
lassen bleiben, ob er die Abscheidung des Kupfers usw. 
fur erforderlich halt oder nicht. 

Bei kontradiktorischen Analysen ist vorher zu regeln, 
ob ohne oder unter Abscheidung des Kupfers gearbeitet 
werden soll. 

Wird das Kupfcr rnit Schwefelwasscrstoff abgeschieden, 
so mu0 auch das Titermaterial in gleicher Weise bchandelt 
werdcn, um den Grundsatz zu wnhren, daB Titerstellung 
und Untersuchungcn unter moglichst gleichartigen Be- 
dingungen zur Ausfiihrung gelangen. [A. 265.1 

Die Bestimmung des freien dtzalkalis in Seifen. 
Von E. BOSSHARD und W. HUGGENBERQ. 

(Aus dem Technisch-Chemischen Laboratorium der 'Iechnischen Hochschule 
in  Zurich). 

(Eingeg. 10./11. 1913.) 

GroBere Mengen freien Alkalis (NaOH, KOH) in Seifen 
auf etwa O , l %  genau zu bestimmen, bietet keine besonderen 
Schwicrigkeiten. Wcnn kcine groBere Gcnauigkeit verlangt 
wird, so kommt man rnit den in den Lehr- und Handbuchern 
und in den ,,Einheitsmethoden zur Untersuchung von Fetten, 
C)len, Seifen, Glyccrin, sowie sonstigen Materialien der Sei- 
feninclustrie" (herausgegeben vom ,,Verband der Seifen- 
fabrikanten Dcut,schlands", 1910) aufgenommenen Methoden 
vollstandig aus. 

Textilscifen aber sollen vollstiindig .,neutral" sein, und 
es wird z. B. in der Seidenfarberei bei einem zulassigen Ge- 
samtgehalt an iiberschussigem Alkali von 0,03 bis hochsteru 
0,0S70 NaOH auf Unterschiedc von 0,015 bis 0,0170 groBes 
Gewicht gelegt. 

Wenn auch zwar meist die Abnehmer sich damit be- 
gniigen, daB der Gehalt an freiem Alkali innerhalb gewisser, 
durch Vereinbarung festgelegter Grenzen liege, z. B. zwi- 
schen 0,05 bis O,OS%, so ist dennoch einc ebenso groBe 
Genauigkcit der Analyse erforderlich. 
_~___._ 

6) Die Abscheidung von Kupfer hat fur n i c h t erforderlich er. 
kliirt H. K i n d e r fur die Chemikerkommission des Vereins deutschei 
Eisenhuttenleute Stahl u. Eisen 28, 508 (1908); die entgegengesetztx 
Ansicht vertreten L. B r a n d  t , Chem.-Ztg. 32, 830 (1908), K. 
S c  h r o d e r .  Chem.-Zta 32, 907 (1908) und neuerdinas wiedei 
A. M ii 1 1  e r (nach privater Mitteilung), 'L. B r 8 n d t ,- Z. anal. 
Ben. 53, 1 (1914). 

Es ist hier nicht weiter zu erortern, ob diese Anforde- 
ungen an sich berechtigt seien oder nicht. Es sollen hier 
3diglich die bekannten Methoden zur Bestimmung des freien 
Llkalis in Seifen, in bezug auf ihre Zulinglichkeit nach den 
ieute bestehenden Anforderungen, gepriift und der Versuch 
;emacht werden, eine neue, genaue Bestimmungsrnethode 
,ufzustellen. 

Um die Menge des freien Alkalis in Seifen fur sich allein 
astimmen zu konnen, was nur in Lijsung geschehen kannl 
nu13 man, abgesehen von der Ausschaltung des Einflussea 
twa vorhandenen Carbonates (Silicates oder Borates), die 
Iydrolyse der Seife auf irgend eine Weise zu umgehen oder 
lnwirksam zu machen versuchen. DaS dies tatsachlich 
plinge, ist Grundbedingung fiir die Richtigkeit und Zuver- 
LBlichkeit der Methode. 

Alle bestehenden Methoden lassen sich einteilen in die 
:wei Hauptgruppen : 

A l k o h o l m e t h o d e n  - W I s s e r i g e  (Aussalz-, 
Fiillungs-) M e t h o d e n. 

Bei den erstgenannten nimmt man die hydrolysenhem- 
nende Wirkung des A 1 k o h o 1 s zu E l fe  (in dem auch die 
Zarbonate unloslich sein sollen) ; bei der zweiten Gruppe 
iucht man die Dissoziation und somit die Hydrolyse der 
bife dadurch zuriickzudrangen oder aufzuheben, daB man 
jie Seife in unloslicher Form entweder durch Aussalzen mit 
Kochsalz oder durch Fallen mit Bariumchlorid als Baryt- 
ieife aus ihrer wbserigen b u n g  auszuscheiden versucht, 
iachdem sie ihr freies Alkali an diese abgegeben hat. Die- 
?arbonate werden hier in beiden Fallen als unlosliche 
Barytsalze ausgeschieden. 

In  dem Werke von Benedikt-Ulzerl) ist noch eine ganze 
clnzahl der alteren Methoden zur Bestimmung des freien 
Alkalis in Seifen zu finden, ferner beschreibt und kritisiert 
P, H e e r m a n  n eine Reihe solcher Bestimmungsarten in 
ieinem Aufsatz uber die ,,Bestimmung geringer Mengen 
kmatron  und Soda in Seifen"a). Unter demselben Titel er- 
3chien 1906 einc sehr ausfiihrliche Abhandlung von D a - 
v i d s o h n  und W e b e r S ) .  

Nach der allgemeinen Form der Alkoholmethode zur 
Bestimmung des freien und kohlensauren Alkalis in Seifen 
lost man die Seife in der Hitze in absolutem Alkohol, fil- 
triert von dem zuruckbleibenden Carbonat ab und wascht 
den R.uckstand rnit absolutem Alkohol aus. Das alkoholi- 
sche Filtrat wird rnit l/lo-n. Salzsaure unter Anwendung von 
Phenolphthalein als Indikator titriert und auf diese Weise 
das freie Alkali bestimmt. Im Filtrierriickstand ermittelt 
man durch Auflosen in Wasser und Titration mit 1llo-n. 
Salzsaure (Methylorange) das vorhandene Carbonat. 

Die Hauptmangel dieses Verfahrens sind folgende : 
1. Kohlensaures Alkali ist in Alkohol keineswegs ganz- 

lich unloslich, besonders wenn die Seife stark wasserhaltig 
ist. 

Man muSte, um diesen Fehler moglichst auszunirrzen, 
die Seife vor der Bestimmung trocknen. 

Spaeth4)  andert diese Arbeitsweise dahin, daB er die 
Seife bei 105" trocknet und sic darauf mit absolutem Alko- 
hol imYSoxhletapparat 6 Stunden extrahiert und dann im 
alkoholischen Auszug das freie Alkali durch Titricren mit 
lIlo-n. Saure (Phenolphthalein) bestimmt. 

Abgeschen davon, daB dieses Verfahren sehr zeitraubrntl 
ist, kann auch die Bestimmung nie genau s&; denn die 
Seife absorbiert beim Trocknen an der Luft Kohlendioxytl, 
so daB ein Teil des freien Alkalis in Carbonat verwandclt 
wird, es sei denn, daB man das Trocknen unter vollstandigem 
LuftabschluB ausfLihrte. Selbst ein dem Trocknungsgefiik 
vorgelegtes Natronkalkrohr vermag die Carbonisierung nicht 
vollkommen aufzuhalten6). 

2. hat die Methode den Nachteil, daB stets groBe Mengrn 
von Alkohol zum %sen der Seifc verwendet werden mussen, 
da sonst die Scifenlosungcn beim Erkalten zu ciner Galleite 

1) Analyse der Fett- und Wachsarten. IV. Aufl., 324 (1912). 
2) Chem.-Ztg. 1904. 
3)  Seifensiedentg. 1907. 
4) Angew. Chem. 1906. 
6 )  Beobachtungen von Davidsohn-We ber, Seifersiederelg 

1907. 
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