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Die 119, addiertes Brom entsprechen einer Jodzahl von rund 18,
wihrend bei der direkten Jodzahlbestimmung ein dreimal héherer
Wert gefunden wurde. Somit waren bei dieser Analyse zwel Drittel
des Halogens entweder fiir eine direkte Substitution verbraucht
worden, oder es war der — bei der Ausarbeitung der Methode nicht
vorhergesehene, erst bei den Harzséuren von Griin und Janko
(a. a. O.) beobachtete — Fall eingetreten, daf} addiertes Brom mit
dem Wasserstoff benachbarter Methylen- oder Methingruppen unter
Riickbildung von Doppelbindungen austrat, also eine sekundire
Reaktion erfolgte, die man als indirekte Substitution bezeichnen
kénnte. Zur weiteren Aufklirung priiften wir, ob auch die gesittigten
Kohlenwasscrstoffe des Teerdls substituiert werden. Zu diesem
Zwecke wurde ein Teil desselben mit Schwefelsdure und mit schwa-
chem Oleum behandelt, wodurch die Olefine und ein Teil der Naphthy-
lene entfernt werden, mit einem anderen Teile fithrten wir die For-
molitreaktion aus und trennten so die Naphthylene und Olefine ab.

500 g Teerdl wurden auf 100° erhitzt und mit der nach der Jod-
zahl berechneten Menge von 120 g konzentrierter Schwefelsiure
unter heftigem Rihren mit Luft allmihlich vermischt, eine Viertel-
stunde weiter gerithrt, hierauf der Teer absitzen gelassen und das
Ol erst mit verdiinnter Lauge, dann mit Wasser gewaschen. Das
in einer Ausbeute von 278 g erhaltene Produkt zeigte noch die Jod-
zahl = 27,90, die Bestimmung der Bromzahl ergab aber:

addiertes Brom = 0,09
substituierendes Brom = 35,629,

Der Jodzahl wiirden 17,579, addiertes Brom entsprechen, sie ist
also ganz unzuverlissig. — Zur Kontrolle wurde die Abtrennung
der Olefine auch weniger brutal, in der Kilte, dafiir aber mit kon-
zentierterer Sdure versucht. Wir vermischten 50 cem Teersl mit
150 ccm einer Mischung von Oleum und Schwefelsiure mit 829
Gesamt-SO;-Gehalt bei 0°, schiittelten 10 Minuten lang, lieBen
24 Stunden lang stehen, nahmen die Masse in Bengzin auf, fallten die
Saure durch tropfenweisen Zusatz von Wasser und verjagten das
Benzin aus der neutral gewaschenen und getrockneten Liosung.
Der Riickstand, 16 g Ol, ergab bei der Analyse:

addiertes Brom = 0,09
substituierendes Brom = 36,829,

Die Bromwerte der nach beiden Verfahren erhaltenen olefinfreien
Kohlenwasserstoffe stimmen also innerhalb der Fehlergrenzen
itberein, .

Bei der Ausfithrung der Formolitreaktion gaben 27,0 g Ol 62,29,
Formolit und 52,99, (= 14,3 g) Ol; dieses enthielt noch ein wenig
ungesiittigte Kohlenwasserstoffe:

addiertes Brom 2,489,
substituierendes Brom = 30,229%,.

Mit dem restlichen_'('jl wurde deshalb die Formolitreaktion wieder-
holt, wobei 13,7 g Ol noch 12,269, Formolit und 94,99, (= 13,0 g)
0! gaben. Analyse:

Jodzahl = 22,04,
addiertes Brom = 0,09%,
substituierendes Brom = 29,079%,.

SchlieBlich kombinierten wir auch noch die eine und die andere
Trennungsmethode, indem wir das bereits mit Schwefelsdure bei
100° vorbehandelte Teerél der Formolitreaktion unterwarfen.
Dabei gaben 27,0 g Ol 42,63%, Formolit und 67,409, (= 18,2 g)
naphthylenfreies Ol; dieses zcigte:

Jodzahl = 19,49,
addiertes Brom = 0,09,
substituierendes Brom = 29,15%,.

Die Analysenwerte stimmen vorziglich itberein. Sie zeigen, daB das
Teersl gesittigte Kohlenwasserstoffe enthilt, die mit Halogen-
l6sungen unter Substitution reagieren und bei der Jodzahlbestim-
mung einen hoheren Gehalt an Olefinen vortduschen. Vergleicht
man jedoch die Bromsubstitutionszah] der gesittigten Kohlenwasser-
stoffe (= 29%) mit jener der Gesamtkohlenwasserstoffe (= rund
499(), so ergibt sich, da} in diesem Kohlenwasserstoffgemisch nicht
nur gesittigte Verbindungen 'durch Halogen substituiert werden.
Von den Kohlenwasserstoffen dieses Gemisches ist namlich héchstens
die Halfte, vielleicht noch weniger, gesittigt, es sollte deshalb nicht
mehr als héchstens 14—159% Brom zur Substitution verbrauchen.
Tatsdchlich verbraucht es aber fast 499, Brom, folglich mehr als
zwei Drittel dieser Menge fir die Substituierung ungeséttigter Kohlen-
wasserstoffe. Diese ungesittigten Kohlenwasserstoffe sind aller
Wahrscheinlichkeit nach nicht die Olefine, sondern die cyklischen
Verbindungen, die Naphthylene. Das untersuchte Teersl enthalt
ja auch nur wenig Olefine, dagegen betrichtliche Mengen Naphthy-

lene. (LaBt man auch die Formolitzahl der Gesamtkohlenwasser-
stoffe — fast 70 — wegen des Olefingehaltes der Mischung aufler
Betracht, so ist doch die Formolitzahl der olefinfreien Anteile —
42,69, — immer noch hoch genug.) Ubrigens zeigt auch schon der
Vergleich der Bromsubstitutionszahlen der olefinfreien, aber noch
naphthylenhaltigen Kohlenwasserstoffe (35,6 und 36,8) mit den
Zahlen der sowohl von Olefinen als auch vollstindig von Naphthy-
lenen befreiten Anteile (29,07 und 29,15), daf auch die Naphthylene
substituiert werden. Zur weiteren Aufklirung miite auch das
Verhalten der aromatischen Kohlenwasserstoffe gegen die Halogen-
lésungen unter den iblichen Reaktionsbedingungen gepriift
werden. Ob die Substitution direkt erfolgt oder wie bei den
Harzsduren indirekt, d. h. durch Abspaltung primir an Doppel-
bindungen angelagerter Bromatome mit Kernwasserstoffen (vgl.
oben), 148t sich freilich nicht sagen. Die Anlagerung von Brom
an die Naphthylene (wenigstens an die im untersuchten Teersi
enthaltenen Naphthylene) verlduft jedenfalls nur sehr langsam;
im Verhiltnis zu dem aus der Formolitzahl geschatzten Naphthylen-
gehalt der Teerkolilenwasserstoffe ist nicht nur die Menge des
addierten Broms viel zu gering, sondern auch der Gesamtbrom-
verbrauch — wenn man némlich annimmt, daB alles Brom zun#chst
angelagert und dann erst durch ejne sekundire Reaktion als Brom-
wasserstoff abgespalten, die Additionsreaktion also verdeckt wird.
Dasselbe gilt fiir die Jodzahl. Diese Schlullfolgerung steht mit den
Beobachtungen von Réderer im besten Einklang. Es erscheint
danach begreiflich, dall die Teerdle erst nach vielstindiger Ein-
wirkung groBer Uberschilsse an Halogenlosungen einigermaflen
konstante Maximalwerte zeigen. Selbstverstdndlich darf aber aus
den maximalen Jodzahlen nicht auf den Gehalt der Teersle an un-
gesittigten Kohlenwasserstoffen geschlossen werden, weil schon bei
kiirzerer Einwirkung geringerer Halogenmengen in erheblichem
Mafe Substitution eintritt. — Es bedarf kaum einer Erwihnung,
daB nicht alle Braunkohlenteeréle das gleiche Verhalten zeigen,
d. h. daB wenigstens in quantitativer Beziehung sehr grofe Unter-
schiede gefunden werden. Wéihrend z. B. unser Mondgas-Teersl
wenig oder gar keine Olefine enthalt, finden sich bekanntlich in
anderen Braunkohlenteeren, bei deren Erzeugung schonender ver-
fahren wird, so grofe Mengen an Olefinen, dafl ihre technische Ver-
arbeitung lohnt. Immerhin wird sich in allen Fillen grofe Vorsicht
bei der Auswertung von Analysen, insbesondere von maximalen
Jodzahlen, empfehlen.

Aussig, im Oktober 1920. [A. 204.]

Zur Bestimmung des Stickstoffs salpeter- und
salpetrigsaurer Salze mit Kupfer-Magnesium.
Von Dr. Th. ArND.

(Chem. Laboratorium der Moor-Versuchsstation in Bremen.)
(Bingeg. 18./10. 1920.)

In der Zeitschrift fiir angewandte Chemie 30, I, 169 ff., ver-
offentlichte ich ein vereinfachtes Verfahren zur Bestimmung des
Stickstoffs salpeter- und salpetrigsaurer Salze, das auf der Destil-
lation der neutralen Salzlgsungen mit einer Kupfer-Magnesium-
legierung unter Zusatz von Magnesiumchlorid und Auffangen des
entstandenen Ammoniaks in titrierter Siure beruht. Einige diese
Methode berihrende Fragen, deren Behandlung zum gréBten Teile

Tabelle 1.
2 g & |2
3 Angewandte 25 ; 5 g&t
=] o <=
g b:_lo Zugegeben Menge =8 H § = ;B
2z wurden $E g 2 2=8
A Kupfer- | Mg Cl,-%) | 1 = B '<°;-: =
< Magn. | Losung | & M © N
g ccm ccm mg mg mg
e — 3 5 31,75 | 0,1 | 493 —_
g — 3 5 31,75 | 0,1 | 493 —
27 3gNaCl | 3 5 |8175] 01 | 493 |40
R g | 3g NaCl 3 5 31,75 | 01 | 493 |F0
g’ = 3gKCl 3 5 |8175| 01 | 493 |40
G I 3gKa 3 5 |81,75| 0,1 | 493 |F0
3
& E | 3g CaSO, 3 5 31,7 01 | 495 | +02
= 3 g CaS0, 3 5 31,7 01 | 495 |+ 0.2
o=
g é 3g MaCl, 3 5 31,75 0,1 | 493 |40
+ 6 H,0 3 5 31,7 0,1 495 | + 02
S 3 g CaCl, wir. 3 5 31,7 01 |495 |+02
3 g CaCiywir. 3 5 31,7 01 | 495 | 402
1) Titer 49,15; 1 com Lauge = 2,841 mg N, — 2) 20% MgCl; . 6 H;O.
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Die 119, addiertes Brom entsprechen einer Jodzahl von rund 18,
wihrend bei der direkten Jodzahlbestimmung ein dreimal héherer
Wert gefunden wurde. Somit waren bei dieser Analyse zwel Drittel
des Halogens entweder fiir eine direkte Substitution verbraucht
worden, oder es war der — bei der Ausarbeitung der Methode nicht
vorhergesehene, erst bei den Harzséuren von Griin und Janko
(a. a. O.) beobachtete — Fall eingetreten, daf} addiertes Brom mit
dem Wasserstoff benachbarter Methylen- oder Methingruppen unter
Riickbildung von Doppelbindungen austrat, also eine sekundire
Reaktion erfolgte, die man als indirekte Substitution bezeichnen
kénnte. Zur weiteren Aufklirung priiften wir, ob auch die gesittigten
Kohlenwasscrstoffe des Teerdls substituiert werden. Zu diesem
Zwecke wurde ein Teil desselben mit Schwefelsdure und mit schwa-
chem Oleum behandelt, wodurch die Olefine und ein Teil der Naphthy-
lene entfernt werden, mit einem anderen Teile fithrten wir die For-
molitreaktion aus und trennten so die Naphthylene und Olefine ab.

500 g Teerdl wurden auf 100° erhitzt und mit der nach der Jod-
zahl berechneten Menge von 120 g konzentrierter Schwefelsiure
unter heftigem Rihren mit Luft allmihlich vermischt, eine Viertel-
stunde weiter gerithrt, hierauf der Teer absitzen gelassen und das
Ol erst mit verdiinnter Lauge, dann mit Wasser gewaschen. Das
in einer Ausbeute von 278 g erhaltene Produkt zeigte noch die Jod-
zahl = 27,90, die Bestimmung der Bromzahl ergab aber:

addiertes Brom = 0,09
substituierendes Brom = 35,629,

Der Jodzahl wiirden 17,579, addiertes Brom entsprechen, sie ist
also ganz unzuverlissig. — Zur Kontrolle wurde die Abtrennung
der Olefine auch weniger brutal, in der Kilte, dafiir aber mit kon-
zentierterer Sdure versucht. Wir vermischten 50 cem Teersl mit
150 ccm einer Mischung von Oleum und Schwefelsiure mit 829
Gesamt-SO;-Gehalt bei 0°, schiittelten 10 Minuten lang, lieBen
24 Stunden lang stehen, nahmen die Masse in Bengzin auf, fallten die
Saure durch tropfenweisen Zusatz von Wasser und verjagten das
Benzin aus der neutral gewaschenen und getrockneten Liosung.
Der Riickstand, 16 g Ol, ergab bei der Analyse:

addiertes Brom = 0,09
substituierendes Brom = 36,829,

Die Bromwerte der nach beiden Verfahren erhaltenen olefinfreien
Kohlenwasserstoffe stimmen also innerhalb der Fehlergrenzen
itberein, .

Bei der Ausfithrung der Formolitreaktion gaben 27,0 g Ol 62,29,
Formolit und 52,99, (= 14,3 g) Ol; dieses enthielt noch ein wenig
ungesiittigte Kohlenwasserstoffe:

addiertes Brom 2,489,
substituierendes Brom = 30,229%,.

Mit dem restlichen_'('jl wurde deshalb die Formolitreaktion wieder-
holt, wobei 13,7 g Ol noch 12,269, Formolit und 94,99, (= 13,0 g)
0! gaben. Analyse:

Jodzahl = 22,04,
addiertes Brom = 0,09%,
substituierendes Brom = 29,079%,.

SchlieBlich kombinierten wir auch noch die eine und die andere
Trennungsmethode, indem wir das bereits mit Schwefelsdure bei
100° vorbehandelte Teerél der Formolitreaktion unterwarfen.
Dabei gaben 27,0 g Ol 42,63%, Formolit und 67,409, (= 18,2 g)
naphthylenfreies Ol; dieses zcigte:

Jodzahl = 19,49,
addiertes Brom = 0,09,
substituierendes Brom = 29,15%,.

Die Analysenwerte stimmen vorziglich itberein. Sie zeigen, daB das
Teersl gesittigte Kohlenwasserstoffe enthilt, die mit Halogen-
l6sungen unter Substitution reagieren und bei der Jodzahlbestim-
mung einen hoheren Gehalt an Olefinen vortduschen. Vergleicht
man jedoch die Bromsubstitutionszah] der gesittigten Kohlenwasser-
stoffe (= 29%) mit jener der Gesamtkohlenwasserstoffe (= rund
499(), so ergibt sich, da} in diesem Kohlenwasserstoffgemisch nicht
nur gesittigte Verbindungen 'durch Halogen substituiert werden.
Von den Kohlenwasserstoffen dieses Gemisches ist namlich héchstens
die Halfte, vielleicht noch weniger, gesittigt, es sollte deshalb nicht
mehr als héchstens 14—159% Brom zur Substitution verbrauchen.
Tatsdchlich verbraucht es aber fast 499, Brom, folglich mehr als
zwei Drittel dieser Menge fir die Substituierung ungeséttigter Kohlen-
wasserstoffe. Diese ungesittigten Kohlenwasserstoffe sind aller
Wahrscheinlichkeit nach nicht die Olefine, sondern die cyklischen
Verbindungen, die Naphthylene. Das untersuchte Teersl enthalt
ja auch nur wenig Olefine, dagegen betrichtliche Mengen Naphthy-

lene. (LaBt man auch die Formolitzahl der Gesamtkohlenwasser-
stoffe — fast 70 — wegen des Olefingehaltes der Mischung aufler
Betracht, so ist doch die Formolitzahl der olefinfreien Anteile —
42,69, — immer noch hoch genug.) Ubrigens zeigt auch schon der
Vergleich der Bromsubstitutionszahlen der olefinfreien, aber noch
naphthylenhaltigen Kohlenwasserstoffe (35,6 und 36,8) mit den
Zahlen der sowohl von Olefinen als auch vollstindig von Naphthy-
lenen befreiten Anteile (29,07 und 29,15), daf auch die Naphthylene
substituiert werden. Zur weiteren Aufklirung miite auch das
Verhalten der aromatischen Kohlenwasserstoffe gegen die Halogen-
lésungen unter den iblichen Reaktionsbedingungen gepriift
werden. Ob die Substitution direkt erfolgt oder wie bei den
Harzsduren indirekt, d. h. durch Abspaltung primir an Doppel-
bindungen angelagerter Bromatome mit Kernwasserstoffen (vgl.
oben), 148t sich freilich nicht sagen. Die Anlagerung von Brom
an die Naphthylene (wenigstens an die im untersuchten Teersi
enthaltenen Naphthylene) verlduft jedenfalls nur sehr langsam;
im Verhiltnis zu dem aus der Formolitzahl geschatzten Naphthylen-
gehalt der Teerkolilenwasserstoffe ist nicht nur die Menge des
addierten Broms viel zu gering, sondern auch der Gesamtbrom-
verbrauch — wenn man némlich annimmt, daB alles Brom zun#chst
angelagert und dann erst durch ejne sekundire Reaktion als Brom-
wasserstoff abgespalten, die Additionsreaktion also verdeckt wird.
Dasselbe gilt fiir die Jodzahl. Diese Schlullfolgerung steht mit den
Beobachtungen von Réderer im besten Einklang. Es erscheint
danach begreiflich, dall die Teerdle erst nach vielstindiger Ein-
wirkung groBer Uberschilsse an Halogenlosungen einigermaflen
konstante Maximalwerte zeigen. Selbstverstdndlich darf aber aus
den maximalen Jodzahlen nicht auf den Gehalt der Teersle an un-
gesittigten Kohlenwasserstoffen geschlossen werden, weil schon bei
kiirzerer Einwirkung geringerer Halogenmengen in erheblichem
Mafe Substitution eintritt. — Es bedarf kaum einer Erwihnung,
daB nicht alle Braunkohlenteeréle das gleiche Verhalten zeigen,
d. h. daB wenigstens in quantitativer Beziehung sehr grofe Unter-
schiede gefunden werden. Wéihrend z. B. unser Mondgas-Teersl
wenig oder gar keine Olefine enthalt, finden sich bekanntlich in
anderen Braunkohlenteeren, bei deren Erzeugung schonender ver-
fahren wird, so grofe Mengen an Olefinen, dafl ihre technische Ver-
arbeitung lohnt. Immerhin wird sich in allen Fillen grofe Vorsicht
bei der Auswertung von Analysen, insbesondere von maximalen
Jodzahlen, empfehlen.

Aussig, im Oktober 1920. [A. 204.]

Zur Bestimmung des Stickstoffs salpeter- und
salpetrigsaurer Salze mit Kupfer-Magnesium.
Von Dr. Th. ArND.

(Chem. Laboratorium der Moor-Versuchsstation in Bremen.)
(Bingeg. 18./10. 1920.)

In der Zeitschrift fiir angewandte Chemie 30, I, 169 ff., ver-
offentlichte ich ein vereinfachtes Verfahren zur Bestimmung des
Stickstoffs salpeter- und salpetrigsaurer Salze, das auf der Destil-
lation der neutralen Salzlgsungen mit einer Kupfer-Magnesium-
legierung unter Zusatz von Magnesiumchlorid und Auffangen des
entstandenen Ammoniaks in titrierter Siure beruht. Einige diese
Methode berihrende Fragen, deren Behandlung zum gréBten Teile

Tabelle 1.
2 g & |2
3 Angewandte 25 ; 5 g&t
=] o <=
g b:_lo Zugegeben Menge =8 H § = ;B
2z wurden $E g 2 2=8
A Kupfer- | Mg Cl,-%) | 1 = B '<°;-: =
< Magn. | Losung | & M © N
g ccm ccm mg mg mg
e — 3 5 31,75 | 0,1 | 493 —_
g — 3 5 31,75 | 0,1 | 493 —
27 3gNaCl | 3 5 |8175] 01 | 493 |40
R g | 3g NaCl 3 5 31,75 | 01 | 493 |F0
g’ = 3gKCl 3 5 |8175| 01 | 493 |40
G I 3gKa 3 5 |81,75| 0,1 | 493 |F0
3
& E | 3g CaSO, 3 5 31,7 01 | 495 | +02
= 3 g CaS0, 3 5 31,7 01 | 495 |+ 0.2
o=
g é 3g MaCl, 3 5 31,75 0,1 | 493 |40
+ 6 H,0 3 5 31,7 0,1 495 | + 02
S 3 g CaCl, wir. 3 5 31,7 01 |495 |+02
3 g CaCiywir. 3 5 31,7 01 | 495 | 402
1) Titer 49,15; 1 com Lauge = 2,841 mg N, — 2) 20% MgCl; . 6 H;O.
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wurde eine Reihe weiterer Versuche angestellt, deren Ergebnisse in
Tabelle 5 zusammengestellt sind.

Es ergibt sich zunichst als beachtenswerte Tatsache, auf die
Herr Professor Neubauer mich hinwies, da Gegenwart von
freiem Alkali die Reduktionskraft der Kupfermagnesiumlegierung
vollig aufhebt. Der Versuch, durch Zusatz von Lauge an Kupfer-
magnesium zu sparen, schligt demnach fehl ; ebensowenig kann durch
Zugabe von gebrannter Magnesia oder von grdfieren Mengen von
Magnesiumchlorid die Reduktionskraft der Legierung erhdht, oder
das Uberdestillieren des entstandenen Ammoniaks erleichtert
werden, Alszur Reduktionvonetwa50mg Nitrat-

Tabelle 5.

Angewandte | % | © £ z w g

3 Kupfermenge | 52 | &a ; g g%%

T =R | 28 5] S B
gg Zugegeben 3| T " @ SEF
£3 o Eu| §3 = = g8 g
85 |  wurden I - 5| 2% | E Z | ER3

& §[omEr S | B | 8 |2

g mm ccm ccm mg mg mg

— 3 05—10 5 {31759 01 |493 | —

— 3 |05—10 5 (31,75 |01 |493 | —
— 25 105—10 5 (318 |01 |491 |— 02

z — 25 105—10 5 (31,756 | 0,1 | 493 |+ O
g — 25 0205 5 3175 | 01 | 493 |- 0
_ — 25 102—05 5 |317 | 01 |495 |+ 02
g — 25| <02 | 5 (318 |01 |491 [— 02
3 - 25| <02 | 5 (3,7 | 01 |495 (+ 02
i —_ 20| <02 | 5 (320 | 01 |486 |— 07
A — 20| <02 | 5 [31,75 | 0,1 |493 |4 0

[
° —_ 15| <02 | 5 (3205 | 005 | 485 |— 08
m — 151 <02 | 5 {320 | 0,05 | 48,6 |— 0,7
o — 10| <02 | 5 [364 | 005|362 —13]1
z — 10 <02 | 5 1370 | 005 | 345 |—148
- - 10| <02 |25(3735) 01 | 334 |—159
S — 10| <02 | 2513585 | 01 |377 |—116
g — 1,0 | <02 |50 (366 | 01 |356 |—137
o _ 10 | <02 |50 377 |01 |324 |—169
8| 25gMg0 | 10| <02 | 5 (81 |01 |370 |—123
o | 25gMgO |10 <02 | 5 (367 |01 |353 |[—140
10

5gKOH |3 | <02 | 51491 |01 | 0054925
5g KOH |3 <02 |5 4905 | 0,1 | 02 |—491

1) Vgl. die Anm. zu Tabelle 1.

stickstoff nétige Minimalmenge miissen 25 g
Legierung angesehen werden. Weiter ist ersichtlich,
daB auch durch weitgehende Zerkleinerung des Kupfermagnesiums
keine Ersparnis erzielt werden kann: 2 g der Legierung haben bei
einer KorngréBe < 0,2 mm nicht mehr Reduktionskraft als 2,5 g bei
einer Korngrofle von 0,5-—1,0 mm.

Ich mochte endlich nicht unerwsahnt lassen, daB.von anderer
Seite die naheliegende Frage aufgeworfen wurde, ob sich nicht eine
Verkiirzung der Destillationszeit dadurch erreichen liele, dafl man
zunichst nur mit Kupfermagnesium reduziert, das Ubertreiben des
Ammoniaks aber durch dann erst erfolgenden Zusatz von wenig
konzentrierter Natronlauge zu beschleunigen sucht. Dahingehende
Versuche erwiesen, daBl auf diesem Wege sich eine Verkiirzung der
Destillationsdauer um etwa ein Drittel der normalen Zeit erreichen
laBt. Ich méchte es aber dahingestellt sein lassen, ob diese Ab-
anderung der Methode eine Verbesserung bedeutet und die damit
verbundenen unangenchmen Begleitumstinde, Komplikation von
Apparatur und Arbeitsweise, ausgleicht.

SchlieBlich sei noch bemerkt, daB auf genaue prozentuelle
Zusammensetzung des Kupfermagnesiums kein Wert gelegt zu
werden braucht; das Verhaltnis von 609 Kupfer und 409, Magne-
sium wurde, wie ich schon in der obengenannten Veroffentlichung
erwihnte, gewihlt, weil eine derart zusammengesetzte Legierung
eine Sprodigkeit aufweist, die eine Zerkleinerung in Porzellanreib-
schalen gestattet. Die Reduktionslegierung ist in gleichmifBig guter
Beschaffenheit durch die Aluminium-Magnesiumfabrik A.-G., in
Hemelingen bei Bremen zu beziehen. [A. 198.]

Goldanalysen.
Von Dr. H. Worrr und N. SINGALOWSKY.
(Mitteilung aus dem Offentl. Chemischen Laboratorinm Dr. Heinrich Zellner,
Abtlg. Metallurgie und Edelmetalle.)
(Eingeg. am 4./11. 1920.)

In Nr. 88 dieser Zeitschriftl) beschreibt Herr Dr. Dr a w e eine
Methode zur Bestimmung von Gold in Goldlegierungen.

Die Methode weist nichts prinzipiell Neues auf. Neu ist dagegen
die Art und Weise, mit der eine alte, in der ganzen Welt seit langem
angewandte und als richtig erachtete Methode mit kurzen Worten
ohne zahlenmiBige Belege, ja ohne Belege tiberhaupt, abgetan wird.

Herrn Dr. D r a w e scheint es zu stéren, dall die Methode alt ist.
Alter einer Methode ist aber kein Fehler.

Wir haben nach unseren Erfahrungen im Laboratorium allen
Grund zur Annahme, daB viele der alten Methoden recht gut sind,
und daB MiBerfolge mit ihnen hiufig nicht auf der Unzulinglichkeit
der Methode, sondern auf der des Analytikers beruhen. Dies in
Parenthese.

Dr. Dra we begeht eine Reihe verfanglicher Irrtiimer. Er be-
zweifelt, daB aus der Goldlegierung das Silber quantitativ mit Sal-
petersiure herauszuldsen ist. Er meint, man kénnte es ebensogut
unternehmen, das Silber durch Behandlung mit Salzsiiure abzu-
scheiden. ,,Jedem analytischen Chemiker leuchtet die Undurch-
fithrbarkeit solcher Arbeitsweise ein.” Das ist richtig, aber jeder
analytische Chemiker sollte auch wissen, dal es etwas ganz anderes
ist, aus einer Legierung ein Metall in Lésung {iberzufithren und
etwas anderes, dieses Metall unmittelbar in eine unlésliche Ver-
bindung iiberzufiithren.

Dr. Dr a we hat es nicht fiir notig gehalten, fiir seine Einwiinde
gegen eine in der ganzen Welt als eine der genauesten bekannten
analytischen Methode auch nur den Versuch eines Nachweises seiner
Behauptung zu erbringen.

Wir wissen nicht, iiber welche Erfahrung Dr. Dr a we {iber die
Methode des Goldprobierens verfiigt. Wir sehen aber bei unseren
taglich ausgefithrten Probierungen, daBl wir stets zu dem gleichen
Goldgehalt kommen, ganz gleichgiiltigz, ob wir einmal etwas mehr
oder ein anderes Mal etwas weniger Gold einwiegen und unabhingig
davon, ob wir den Silberzusc' lag etwas geringer oder etwas héher
bemessen, wenn dieser nur im gehérigen Mindestiiberschuff vor-
handen ist. Es wiire geradezu ein Wunder zu nennen, wenn die

ereinstimmung stets eine so grofle wire und das ,,ungeldste Silber*
gerade immer einen aliquoten Teil der Goldrinwage betragen wiirde.
Wir wollen aber nicht in den Fehler von Herrn Dr. Dra we ver-
fallen und hier auf Grund von Vermutungen und Meinungen disku-
tieren. Wir haben, um ganz objektiv Herrn Dr. Drawes An-
sichten nachzupriifen, 0,15020 und 0,13140 g Feingold eingewogen
und haben diese mit je 0,5 ¢ Silber und etwa 8 g Blei kupelliert und
abgetrieben. Aus dem Gold/Silberregulus wurde in gewohnter Weise
das Silber durch Auskochen mit Salpetersiiure entfernt. Wir erhielten
als Gewicht des geglithten Goldes 0,15020 und 0,13141 g. Die Be-
denken Herrn Dr. Drawes, daB Silber zuriickbleiben kénnte,
haben sich also nicht bewahrheitet.

Wir sind aber noch weiter gegangen und haben von einer grofBlen
Anzahl (etwa 60) von Goldbestimmungen das resultierende Feingold
im Gewichte von genau 10 g in Kénigswasser gelést, zur Trockne
gedampft und haben den Riickstand mit etwas Salzefiure und Wasser
wieder aufgenommen. Wir erhielten eine klare Lésung, auf deren
Oberfliche eine ganz minimale Abscheidung zu bemerken war.
Diese wog filtriert und geglitht 0,0008 ¢. Es erwies sich, daB sie noch
Au enthielt. Das Filtrat wurde mit Lavee alkalisch gemacht. Ein
Niederschlag entstand dabei nicht. Weder Kupfer noch Silber
konnten demnach in den 10 g Feingold in irgend welcher in Betracht
kommenden Menge nachgewiesen werden, obwohl das verwendete
Feingold zum Teil aus Barren stammt, die erhebliche Silber- und
Kupfermengen enthielten.

" Wir zweifeln nicht, daB Dr. Dra we, wenn er statt seines An-
oriffes auf die geschitzte -alte Methode der Goldbestimmung die
Verhiiltnisse, wie wir es getan haben, nachgepriift hiitte, zum gleichen
Resultat gekommen wire.

Wir haben leider keine Zeit und halten es bei der so bequemen
und genauen Trockenmethode der Goldbestimmung auch fir un-
notig, den von Dr. Dra we vorgeschlagenen Analysengang nach-
zupriifen, missen aber unsererseits die Befiirchtungen aussprechen,
daB es mit einem einmaligen Ausfillen des Chlorsilbers bei silber-
reichen Legierungen mit der Genauigkeit etwas hapern mochte:
Erstens ist bekanntlich Chlorsilber sehr schwer volletindig in unlos-
liche Form zu bringen und zweitens besteht die Gefahr, daB} der
voluminése Chlorsilberniederschlag Gold einechlieBt. Dieselbe Ge-
fahr besteht dann, wenn es sich um knpferhaltige Legierungen handelt,
noch einmal bei der Fallung des Kupfers. Nach Erfahrungen bei
anderen Analysen diirfte zum mindesten ein Auflésen und ein zweites
Fillen der erhaltenen Niederschlige kaum zu umgehen sein.

[A. 211.]

1) Angew. Chem. 33, I, 272 [1920].





