
worden, oder es war der - bei der Ausarbeitung der Methode nicht 
vorhergesehene, erst bei den Harzsauren von G r ii n und J a n  k o 
(a. a. 0.) beobachtete - Fall eingetreten, da13 addiertes Brom mit 
dem Wasserstoff benachbarter Methylen- oder Methingruppen unter 
Riickbildung von Doppelbindungen austrat, also eine sekundare 
Reaktion erfolgte, die man als indirekte Substit'ution bezeichnen 
konnte. Zur weiteren Aufklarung priiften wir, oh auch die grsattigten 
Kohlenwasserstoffe des Tecrols substituiert werden. Zu dicsem 
Zwecke wurde ein Teil desselben mit Schwefelsaure und mit schwa- 
chem Oleum behandelt, wodurch die Olefine und ein Teil der Naphthy- 
lene entfernt werden, rnit einem anderen Teile fiihrten wir die For- 
molitreaktion aus und trennten so die Naphthylene und Olefine ab. 

500 g T e e d  wurden auf 100' erhitzt und mit der nach der Jod- 
zahl berechneten Menge von 120 g konzentrierter Schwefelsaure 
unter heftigem Riihren rnit Luft allmahlich vermischt, eine Viertel. 
stunde weiter geriihrt, hierauf der Teer absitzen gelassen und das 
01 erst mit verdiinnter Lauge, dann mit Wasser gewaschen. Das 
in einer Ausbeute von 278 g erhaltene Produkt zeigtr noch die Jod- 
zahl = 27,90, die Bestimmung der Bromzahl ergab aber: 

Die 11% addiertes Brom entsprechen einer Jodzahl von rund 18, 
wahrend bei der direkten Jodzahlbestimmung ein dreimal hoherer 
Wert gefunden wurde. Somit waren bei dieser Analyse zwei Drittel 
des Halogens entweder fiir eine direkte Substitution verbraucht 

lene. (LaBt man auch die Formolitzahl der Gesamtkohlenwasser- 
stoffe - fast 70 - wegrn des Olefingehaltes der Mischung auBer 
Betracht, so ist doch die Formolitzahl der olefinfreien Anteile - 
12,6y0 - iinnier noch hoch genug.) Ubrigens zeigt auch schon der 
Vergleich der Bromsubstitutionszahlen der olefinfreien, aber noch 
napLthylenhaltigen Kohlenwasserstoffe (35,6 und 36,s) mit den 
Zahlen der sowohl von Olefinen als auch vollstandig von Naphthy- 
lenen befreiten Anteile (29,07 und 29,15), daB auch die Naphthylene 
iuhstituiert werden. Zur weiteren Aufkliirung miiBte auch das 
Verhalten der aromatischen Kohlenwasserstoffe gegen die Halogen- 
losungen unter den iiblichen Reaktionsbedingungen gepriift 
werden. Ob die Substitution direkt erfolgt oder wie bei den 
Harzsauren indirekt, d. h. durch Abspaltung primar an Doppel- 
bindungen angelagerter Bromatome mit Kernwasserstoffen (vgl. 
3ben), lLBt sich freilich nicht sagen. Die Anlagerung von Brom 
Pn die Naphthylene (wenigstens an die im untersuchten Teerol 
enthaltenen Naphthylene) verlauft jedenfalls nur sehr langsam; 
im Verhaltnis zu dem aus der Formolitzahl geschiitzten Naphthylen- 
gehalt der Teerkolilenwasserstoffe ist nicht nur die Menge des 
sddierten Broms vie1 zu gering, sondern auch der Gesamtbrom- 
verbrnuch - wenn man niimlich annimmt. daB alles Brom zunachst 
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angelagcrt und d a m  c u t  d u v h  cine sekundare Reaktion als Iirom- 
wasserstoff abcresnaltcn. die Additionsrcaktion also verdeckt wird. 

Angewandte 
Menge Zugegeben 

wurden 

addiertes Brom = O,O% 
substituierendes Brom = 35,62y0. 

g 5  
8 
5 .* 
W $  
mg 

Der Jodzahl wiirden 17,57% addiertes Brom entsprechen, sie ist 
also ganz unzuveriassig. - Zur Kontrolle wurde die Abtrennung 
der Olefme auch weniger brutal, in der Kalte, dafiir aber mit kon- 
zentierterer Skure versucht. Wir vermischten 50 ccm Teerol mit 
150 ccm einer Mischung von Oleum und Schwefelsaure mit 52% 
Gesamt-SO,-Gehalt bei Oo, schiitteken 10 Minuten lang, lieBen 
24 Stunden lang stehen, nahmen die Masse in Benzin auf, fallt,en die 
Saure durch tropfenweisen Zusatz von Wasser und verjagten das 
Benzin aus der neutral gewaschenen und getrockneten Losung. 
Der Ruckstand, 16 g 01, ergab bei der Analyse: 

R 

8 
s d w  

mg 

5 

addiertes Brom = O,O% 

0,I 
0.1 
0,l 
0,l 
0,l 
0,l 
0, l  
0,l 
0 , l  
0,l 
0,1 

substituierendes Brom = 36,82%. 

49,3 
49,3 
49,3 
49,3 
4 9 3  
49,5 
49,5 
49,3 
49,5 
49,5 
49,5 

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

Bei der Ausfiihrung der Formo!itreaktion gaben 27,O g 01 62,2% 
Formolit und 52,9% ( =  14,3 g) 01; dieses enthielt noch ein wenig 
ungesiittigte Kohlenwasserstoffe: 

addiertes Brom = 2,48% 
substituierendes Brom = 30,22y0. 

Mit dem restlichen dl wurde deshalb die Formolitreaktion wieder- 
holt, wobei 13,7 g 61 noch 12,26% Formolit und 94,9% (= 13,O g) 
61 gaben. Analyse: 

Jodzahl = 22,94, 

substituierendes Brom = 29,07y0. 
addiertes Brom = 0,076, 

SchlieBlich kombinierten wir auch noch die eine und die andere 
Trennungsmethode, indem wir das bereits mit Schwefelsaure bei 
looo vorbehandrlte Teerol der Formolitreaktion unterwarfen. 
Dabei gaben 27,O-g 0 1  42,63% Formolit und 67,4076 (= 15,2 g) 
naphthylenfreies 01; dieses zcigte: 

Jodzahl = 19,49, 
addiertes Brom = 0,076, 
substituierendes Brom = 29,15%. 

Die Analysenwerte stimmen vorziiglich iiberein. Sie zeigen, daB das 
Teerol gesattigte Kohlenwasserstoffe entbalt, die mit Halogen- 
losungen unter Subst,itution reagieren und bei der Jodzahlbcstim- 
mung einen hoheren Gehalt an Olefinen vortauschen. Verglcicht 
man jedoch die Bromsubstitutionszabl der gesiittigten Kohlenwasser- 
stoffe ( = 29%) niit jener der Gesamtkohlenwasserstoffe (= runcl 
49y0), so ergibt sich, daB in diesem Kohlenwasserstoffgemisch nicht 
nur gesattigte Verbindungen durch Halogen substituiert werdcn. 
Von den Kohlenwasserstoffen dieses Gemisches ist namlich hochstens 
die Halfte, vielleicht noch weniger, gesiittigt, es sollte deshalb nicht 
mehr als hochstens 14-15% Brom ziir Substitution verbrauchen. 
Tatsachlich verbraucht es aber fast 49% Brom, folglich mehr als 
zwei Drittel dieser Menge fur die Substituierung ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe. Diese ungesattigten Kohlenwasserstoffe sind aller 
Wahrscheinlichkeit nach nicht die Olefine, sondern die cyklischen 
Verbindungen, die Naphthylene. Das untersuchte Teerol enthalt 
ja auch nur wenig Olefine, dagegen betrachtliche Mengen Naphthy- 

Dasselbe gilt fzr hie Jodzahl. Diese SchluBfolgerung steht mit den 
Beobachtungen von R 6 d e r e r im besten Einklang. Es erscheint 
danach begreiflich, daB die Teerole erst nach vielstiindiger Ein- 
wirkung groBer Uberschiisse an Halogenltisungen einigermaBen 
konstante Maximalwerte zeigen. Selbstverstandlich darf aber aus 
den maximalen Jodzahlen nicht auf den Gehalt der Teerole an un- 
grsattigten Kohlenwasserstoffen geschlossen werden, weil schon bei 
kiirzerer Einwirkung geringerer Halogenmengen in erhebiichem 
Ma I3e Substitution eintritt. - Es bedarf kaum einer Erwahnung, 
daB nicht alle Braunkohlenteerole das gleiche Verhalten zeigen, 
d. h. daB wrnigstens in quantitativer Beziehung sehr groBe Unter- 
schiede gefunden werden. Wahrend z. B. unser Mondgas-Teerol 
wenig oder gar keine Olefine enthllt, finden sich bekanntlich m 
anderen Braunkohlenteeren, bei deren Erzeugung schonender ver. 
fahren wird, so groBe Mengen an Olefinen, daB ihre techniwhe Ver- 
arbeitung lohnt. Immerhin wird sich in allen Fallen groBe Vorsicht 
bei der Auswertung von Analysen, insbesondere von maximalen 
Jodzahlen, empfehlen. 

Aussig, im Oktober 1920. [A. 204.1 

Zur Bestimmung des Stickstoffs salpeter- und 
salpetrig saurer Salz e mit Kupf er -Magnesium. 

Von Dr. Th. ARND. 
(Chem. Laboratorium der Moor-Versuchsstation in Bremen.) 

(Eingeg. 13./10. 1920.) 

In der Zeitschrift f i i r  angewandte Chemie 30, I, 169 ff., ver- 
offentlicbte ich ein vereinfachtes Verfahren zur Bestimmung des 
Stickstoffs salpeter- und salpetrigsaurer Salze, das auf der Destil- 
lation der neutralen Salzliisungen rnit einer Kupfer-Magnesium- 
legierung unter Zusatz von Magnesiumchlorid und Auffangen des 
entstandenen Ammoniaks in titrierter Sgure beruht. Einige diese 
Methode beriihrende Fragen, deren Behandlung zum groBten Teile 
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worden, oder es war der - bei der Ausarbeitung der Methode nicht 
vorhergesehene, erst bei den Harzsauren von G r ii n und J a n  k o 
(a. a. 0.) beobachtete - Fall eingetreten, da13 addiertes Brom mit 
dem Wasserstoff benachbarter Methylen- oder Methingruppen unter 
Riickbildung von Doppelbindungen austrat, also eine sekundare 
Reaktion erfolgte, die man als indirekte Substit'ution bezeichnen 
konnte. Zur weiteren Aufklarung priiften wir, oh auch die grsattigten 
Kohlenwasserstoffe des Tecrols substituiert werden. Zu dicsem 
Zwecke wurde ein Teil desselben mit Schwefelsaure und mit schwa- 
chem Oleum behandelt, wodurch die Olefine und ein Teil der Naphthy- 
lene entfernt werden, rnit einem anderen Teile fiihrten wir die For- 
molitreaktion aus und trennten so die Naphthylene und Olefine ab. 

500 g T e e d  wurden auf 100' erhitzt und mit der nach der Jod- 
zahl berechneten Menge von 120 g konzentrierter Schwefelsaure 
unter heftigem Riihren rnit Luft allmahlich vermischt, eine Viertel. 
stunde weiter geriihrt, hierauf der Teer absitzen gelassen und das 
01 erst mit verdiinnter Lauge, dann mit Wasser gewaschen. Das 
in einer Ausbeute von 278 g erhaltene Produkt zeigtr noch die Jod- 
zahl = 27,90, die Bestimmung der Bromzahl ergab aber: 

Die 11% addiertes Brom entsprechen einer Jodzahl von rund 18, 
wahrend bei der direkten Jodzahlbestimmung ein dreimal hoherer 
Wert gefunden wurde. Somit waren bei dieser Analyse zwei Drittel 
des Halogens entweder fiir eine direkte Substitution verbraucht 

lene. (LaBt man auch die Formolitzahl der Gesamtkohlenwasser- 
stoffe - fast 70 - wegrn des Olefingehaltes der Mischung auBer 
Betracht, so ist doch die Formolitzahl der olefinfreien Anteile - 
12,6y0 - iinnier noch hoch genug.) Ubrigens zeigt auch schon der 
Vergleich der Bromsubstitutionszahlen der olefinfreien, aber noch 
napLthylenhaltigen Kohlenwasserstoffe (35,6 und 36,s) mit den 
Zahlen der sowohl von Olefinen als auch vollstandig von Naphthy- 
lenen befreiten Anteile (29,07 und 29,15), daB auch die Naphthylene 
iuhstituiert werden. Zur weiteren Aufkliirung miiBte auch das 
Verhalten der aromatischen Kohlenwasserstoffe gegen die Halogen- 
losungen unter den iiblichen Reaktionsbedingungen gepriift 
werden. Ob die Substitution direkt erfolgt oder wie bei den 
Harzsauren indirekt, d. h. durch Abspaltung primar an Doppel- 
bindungen angelagerter Bromatome mit Kernwasserstoffen (vgl. 
3ben), lLBt sich freilich nicht sagen. Die Anlagerung von Brom 
Pn die Naphthylene (wenigstens an die im untersuchten Teerol 
enthaltenen Naphthylene) verlauft jedenfalls nur sehr langsam; 
im Verhaltnis zu dem aus der Formolitzahl geschiitzten Naphthylen- 
gehalt der Teerkolilenwasserstoffe ist nicht nur die Menge des 
sddierten Broms vie1 zu gering, sondern auch der Gesamtbrom- 
verbrnuch - wenn man niimlich annimmt. daB alles Brom zunachst 

a 
;ii 
9 3 
5 :$ 

angelagcrt und d a m  c u t  d u v h  cine sekundare Reaktion als Iirom- 
wasserstoff abcresnaltcn. die Additionsrcaktion also verdeckt wird. 

Angewandte 
Menge Zugegeben 

wurden 

addiertes Brom = O,O% 
substituierendes Brom = 35,62y0. 

g 5  
8 
5 .* 
W $  
mg 

Der Jodzahl wiirden 17,57% addiertes Brom entsprechen, sie ist 
also ganz unzuveriassig. - Zur Kontrolle wurde die Abtrennung 
der Olefme auch weniger brutal, in der Kalte, dafiir aber mit kon- 
zentierterer Skure versucht. Wir vermischten 50 ccm Teerol mit 
150 ccm einer Mischung von Oleum und Schwefelsaure mit 52% 
Gesamt-SO,-Gehalt bei Oo, schiitteken 10 Minuten lang, lieBen 
24 Stunden lang stehen, nahmen die Masse in Benzin auf, fallt,en die 
Saure durch tropfenweisen Zusatz von Wasser und verjagten das 
Benzin aus der neutral gewaschenen und getrockneten Losung. 
Der Ruckstand, 16 g 01, ergab bei der Analyse: 
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addiertes Brom = O,O% 
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substituierendes Brom = 36,82%. 

49,3 
49,3 
49,3 
49,3 
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49,5 

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

Bei der Ausfiihrung der Formo!itreaktion gaben 27,O g 01 62,2% 
Formolit und 52,9% ( =  14,3 g) 01; dieses enthielt noch ein wenig 
ungesiittigte Kohlenwasserstoffe: 

addiertes Brom = 2,48% 
substituierendes Brom = 30,22y0. 

Mit dem restlichen dl wurde deshalb die Formolitreaktion wieder- 
holt, wobei 13,7 g 61 noch 12,26% Formolit und 94,9% (= 13,O g) 
61 gaben. Analyse: 

Jodzahl = 22,94, 

substituierendes Brom = 29,07y0. 
addiertes Brom = 0,076, 

SchlieBlich kombinierten wir auch noch die eine und die andere 
Trennungsmethode, indem wir das bereits mit Schwefelsaure bei 
looo vorbehandrlte Teerol der Formolitreaktion unterwarfen. 
Dabei gaben 27,O-g 0 1  42,63% Formolit und 67,4076 (= 15,2 g) 
naphthylenfreies 01; dieses zcigte: 

Jodzahl = 19,49, 
addiertes Brom = 0,076, 
substituierendes Brom = 29,15%. 

Die Analysenwerte stimmen vorziiglich iiberein. Sie zeigen, daB das 
Teerol gesattigte Kohlenwasserstoffe entbalt, die mit Halogen- 
losungen unter Subst,itution reagieren und bei der Jodzahlbcstim- 
mung einen hoheren Gehalt an Olefinen vortauschen. Verglcicht 
man jedoch die Bromsubstitutionszabl der gesiittigten Kohlenwasser- 
stoffe ( = 29%) niit jener der Gesamtkohlenwasserstoffe (= runcl 
49y0), so ergibt sich, daB in diesem Kohlenwasserstoffgemisch nicht 
nur gesattigte Verbindungen durch Halogen substituiert werdcn. 
Von den Kohlenwasserstoffen dieses Gemisches ist namlich hochstens 
die Halfte, vielleicht noch weniger, gesiittigt, es sollte deshalb nicht 
mehr als hochstens 14-15% Brom ziir Substitution verbrauchen. 
Tatsachlich verbraucht es aber fast 49% Brom, folglich mehr als 
zwei Drittel dieser Menge fur die Substituierung ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe. Diese ungesattigten Kohlenwasserstoffe sind aller 
Wahrscheinlichkeit nach nicht die Olefine, sondern die cyklischen 
Verbindungen, die Naphthylene. Das untersuchte Teerol enthalt 
ja auch nur wenig Olefine, dagegen betrachtliche Mengen Naphthy- 

Dasselbe gilt fzr hie Jodzahl. Diese SchluBfolgerung steht mit den 
Beobachtungen von R 6 d e r e r im besten Einklang. Es erscheint 
danach begreiflich, daB die Teerole erst nach vielstiindiger Ein- 
wirkung groBer Uberschiisse an Halogenltisungen einigermaBen 
konstante Maximalwerte zeigen. Selbstverstandlich darf aber aus 
den maximalen Jodzahlen nicht auf den Gehalt der Teerole an un- 
grsattigten Kohlenwasserstoffen geschlossen werden, weil schon bei 
kiirzerer Einwirkung geringerer Halogenmengen in erhebiichem 
Ma I3e Substitution eintritt. - Es bedarf kaum einer Erwahnung, 
daB nicht alle Braunkohlenteerole das gleiche Verhalten zeigen, 
d. h. daB wrnigstens in quantitativer Beziehung sehr groBe Unter- 
schiede gefunden werden. Wahrend z. B. unser Mondgas-Teerol 
wenig oder gar keine Olefine enthllt, finden sich bekanntlich m 
anderen Braunkohlenteeren, bei deren Erzeugung schonender ver. 
fahren wird, so groBe Mengen an Olefinen, daB ihre techniwhe Ver- 
arbeitung lohnt. Immerhin wird sich in allen Fallen groBe Vorsicht 
bei der Auswertung von Analysen, insbesondere von maximalen 
Jodzahlen, empfehlen. 

Aussig, im Oktober 1920. [A. 204.1 

Zur Bestimmung des Stickstoffs salpeter- und 
salpetrig saurer Salz e mit Kupf er -Magnesium. 

Von Dr. Th. ARND. 
(Chem. Laboratorium der Moor-Versuchsstation in Bremen.) 

(Eingeg. 13./10. 1920.) 

In der Zeitschrift f i i r  angewandte Chemie 30, I, 169 ff., ver- 
offentlicbte ich ein vereinfachtes Verfahren zur Bestimmung des 
Stickstoffs salpeter- und salpetrigsaurer Salze, das auf der Destil- 
lation der neutralen Salzliisungen rnit einer Kupfer-Magnesium- 
legierung unter Zusatz von Magnesiumchlorid und Auffangen des 
entstandenen Ammoniaks in titrierter Sgure beruht. Einige diese 
Methode beriihrende Fragen, deren Behandlung zum groBten Teile 
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wurde eine Reihe weiterer Versuche angestellt, deren Ergebnisse in 
Tabelle 5 zusammengestellt sind. 

Bs ergibt sich zunachst als beachtenswerte Tatgache, auf die 
Herr Professor N e u b a u e r micb hinwies, daS Gegenwart von 
freiem Alkali die Reduktionskraft der Kupfermagnesiumle~erung 
vijllig aufhebt. Der Versuch, durch Zusatz von Lauge an Kupfer- 
magnesium zu sparen, schlagt demnach fehl ; ebensowenig kann durrh 
Zugabe von gebrannter Magnesia oder von groBeren Mengen von 
Magnqyiumchlorid die Reduktionskraft der Leserung erhoht, oder 
das Uberdestillieren des entstandenen Ammoniaks erleichtert 
werden. A l s  z u r  R e d u k t i o n  v o n  e t w a  5 0 m g  N i t r a t -  

T a b e l l e  5. 

0 
0 

Zugegeben 
wurden 

1) Vgl. die Anm. 2 

Angewandte 
Kupfermenge 

[ornung 

mm 
~ 
~ 

,5-lJ 
,5-14 
,5-lJ 
,5-1$ 
,2-O,! 
,,2-0,! 
< 0.2 
< 0,2 
< 0,2 
< 0,2 
< 0,2 

0,2 
< 0,2 
< 0,2 
< 0,2 
< 0,2 
< 0,2 
< 0,2 
< 0,2 
< 0,2 
< 0,2 
< 0,2 

Tabelle 1. 

- - 
U M  m u  
i2 

:G 
? i m  

s? 
:cm 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

5 
5 
5 
5 
5 
5 

25 
25 
50 
50 
5 
5 
5 

- - 

5 

- 
~ 

z 
zz 
:z s 

'i: c 

0 s  
5 
N 

4 a  

eem 

31,75' 
31,75 
31,8 
31,75 
31,75 
31,7 
31.8 
31,7 
32,O 
31,75 
32,05 
32,O 
36,4 
37,O 
37,35 
35,85 
36,6 
37,7 
36,l 
36,7 
49,l 
49,05 

~ __ 

- __ 
2 
2 
0 

8 
mg 

49.3 
49,3 
49,l 
49,3 
49,3 
49,5 

49,5 

49,3 
48,5 

34,5 
33,4 
37,7 

a 
c 

__ 
~ 

49,l 

48,6 

48,6 
36,2 

35,6 
32,4 
37,O 
35,3 
0,OE 
0,2 

- 
b gg 5 

$ 
$ 3 3  

mg 

<;" 
2' 

___ __ 
- 
- 

- 0,2 
+ o  
+ o  + 0,2 
- 0,2 + 0,2 

+ o  
- 0,8 

- 0,7 

- 0,7 
- 13,l - 14,s 
- 15,9 
- 11,6 
- 13,7 
- 16,9 
- 12,3 - 14,O 
4 9 , 2 5  
- 49,l 

s t i c k s t o f f  n o t i g e  M i n i m a l m e n g e  m i i s s e n  2,5 g 
L e g i e r u n g a n g e s e h e n w e  r d e n. Weiter ist ersichtlich, 
daB auch durch weitgehende Zerkleinerung des Kupfermagnesiums 
keine Ersparnis erzielt werden kann: 2 g der Legierung haben bei 
einer KorngroBe < 0,2 mm nicht mehr Reduktionskraft als 2,5 g bei 
einer KorngrbBe von 0,5-1,0 mm. 

Ich miichte endlich nicht unerwahnt lassen, daB von anderer 
Seite die naheliegende Frage aufgeworfen wurde, ob sich nicht eine 
Verkiirzung der Destillationszeit dadurch erreichen !jeBe, daB man 
zunachst nur mit Kupfermapesium reduziert, das Ubertreiben des 
Ammoniaks aber durch dann erst erfolgenden Zusatz von wenig 
konzentrierter Natronlauge zu beschleunigen sucht. Dahingehende 
Versuche erwiescn, daB auf diesem Wege sich eine Verkiiraunp der 
Destillationsdauer um etwa ein Drittel der normalen Zeit erreichen 
laBt. I rh  mochte es aber dahingestellt sein lassen, ob diese Ab- 
iinderung der Methode eine Verbesserung bedeutet und die d a h i t  
verbundenen unangenehmen Begleitumstiinde, Komplikation von 
Apparatur und Arbeitsweise, ausgleicht. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, daB auf g e n a u e prozentuelle 
Zusammensetzung des Kupfermagnesiums kein Wert gelegt zu 
werden braucht; das Verhaltnis von 60% Kupfer und 40% Magne- 
sium wurde, wie ich schon in der obengenannten Veroffentlichung 
erwahnte, gewahlt, weil eine derart ausammengesetzte Legierung 
eine Sprodigkcit aufweist, die eine Zerkleinerung in Porzellanreih- 
schalen gestattet. Die Reduktionslegierung ist in gleichmaBig guter 
Beschaffenheit durch die Aluminium-Magnesiumfabrik A.-G., in 
Hemelingen bei Bremen zu beziehen. [A. 198.1, 

Goldanalysen. 
Von Dr. H. WOLFF und N. SINGALOWSKY. 

Witteilung aus dem Offentl. Chemisrhen Laboratorillm Dr. Heinrich Zellner, 
Abtlg. Metallurgie und Edelmetalle.) 

(Eingeg. am 4.111. 1920.) 

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

Die Methode weist niches prinzipiell Neues auf. Neu ist dagegen 
lie Art und Weise, rnit der eine alte, in der ganzen Welt seit langem 
tngewandte und als richtig erachtete Methode rnit kurzen Worten 
Jhne zahlenmaBige Beleg?, j: ohne Belege iiberhaupt, abgetan wird. 

Herrn Dr. D r a w e scheint es zu storen, daB 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 Rind, 
m d  daB MiBerfolge rnit ihnen haufig nicht auf der Unzulanglichkeit 
ler Methode. sondern auf der des Analvtikers beruhen. Dies in 
Parenthese. 

Dr. D r a w e  beeeht eine Reihe verfanindicher Irrtiirner. E r  be- 
cweifelt, daB aus d; Goldlegierung das Silber quantitativ mit Sal- 
petersiiure herauszulijsen ist. Er meint, man konnte es ebensoput 
mternehmen, das Silber durch Behandlung rnit Salzsilure abzu- 
gcheiden. ,, Jedem analytischen Chemiker leuchtet die Undurch- 
Eiihrbarkeit solcher Arbeitsweise ein." Das ist richtig, aber jeder 
tnalytische Chemiker sollte auch wissen, daB es etwas panz anderes 
ist, aus einer Legierung ein Metall in Losung iiberzufuhren und 
:twas anderes, dieses Metall unmittelbar in eine unlosliche Ver- 
bindung iiberzufuhren. 

Dr. D r a w e hat es nicht fiir notig gehalten. fiir seine Einwande 
zegen eine in der panzen Welt als eine der genauesten bekannten 
malytischen Methode auch nur den Versuch eines Nachweises seiner 
Behauptung zu erbrinpen. 

Wir wissen nicht, iiber welche Erfahrung Dr. D r a w e iiber die 
Methode des Goldprobierens verfiigt. Wir sehen aber bei unseren 
taglich ausgefiihrten Probierunpen, daS wir stets zu dem gleichen 
Goldgehalt kommen, ganz gleichgiiltip. ob wir einmal etwm mehr 
oder ein anderes Ma1 etwas weniger Gold einwiegen und unabhffngig 
davon, ob wir den Silberzusc' lag etwas geringer oder etwas hoher 
bemessen, wenn dieser nur im gehorigen MindestuberschuB vor- 
handen ist. Es  ware geradezu ein Wunder zu nennen, wenn die 
tfbereinstimmung stets eine so VoSe ware und das ,,ungeloste Silber" 
gerade immer einen aliquoten Teil der Goldeinwage betragen wiirde. 
Wir wollen aber nicht in den Fehler von Rerrn Dr. D r a w e ver- 
fallen und hier auf Grund von Vermutunren und Meinungen disku- 
tieren. Wir haben, urn ganz objektiv Hprrn Dr. D r a w e  s An- 
sichten nachzupriifen, 0,15020 und 0,13140 p Feingold eingewopen 
und haben diese mit je 0,5 p: Silber und etwa 8 g Blei kupelliert und 
abgetrieben. Aus dem Gold/Silberrepulus wurde in gewohnter Weise 
das Silber durch Auskochen rnit Salpetersiiure entfernt. Wir erhielten 
als Gewicht des gegliihten Goldes 0,15020 und 0,13141 g. Die Be- 
denken Herrn Dr. D r a w e s , daB Silber zuriickbleiben konnte, 
haben sich also nicht bewahrheitet. 

Wir sind aber noch wpiter pepangen und haben von einer proBen 
Anzahl (etwa 60) von Goldbestimmiinpen das resultierende Feinpold 
im Gewichte von genau 10 g in Konigswasser pelnst, zur Trockne 
gedampft und haben den Riickstand mit etwas Salzsaure und Wasser 
wieder aufgenommen. Wir erhielten eine klare Losung, auf deren 
Oberflache eine panz minimale AbschFidung zu bemwken war. 
Diese WOE filtriert nnd pepluht 0,0008 g. Es e r w h  rich, daB sie noch 
Au enthielt. Das Filtrat wurde rnit Laiwe alkalisrh pemacht. Ein 
Niederschlag entstand dabei nicht. Weder Kupfer noch Silber 
konnten demnach in den 10 p Feingold in irpend welcher in Betracht 
kommenden Menge nachwwiesen werden, obwohl das vprwendete 
Feingold zum Teil aus Barren stammt, die erhebliche Silber- und 
Ku pfer men pen en th iel ten. 

Wir zweifeln nicht, daB Dr. D r a w e , wenn er statt seines An- 
priffes auf die geschatzte alte Methode der Gddbestimmunp die 
Verhaltnisse, wie wir es getan haben, nachgepriift hatte, zum gleichen 
Resultat pekommen ware. 

Wir haben leider keine Zeit und halten es bei der so bequemen 
und genauen Trockenmethode der Goldbestimmung auch fiir un- 
notip, den von Dr. D r a w e  vorgepchlaa=nen Analysenganp nach- 
zupriifen, miissen aber unsererseits die Befiirchtungen aussprechen, 
daI3 es mit einem einmaligen Ausfallen des Chlorsilbers bei silber- 
reichen Legierunpen mit der Genauipkeit etwas hapern mochte: 
Erstens ist bekanntlich Chlorsilb~r sehr schwer vollstandig in unlos- 
liche Form zu bringen und zweitens bestpht die Gefahr, daB der 
voluminose Chlorsilberniederschla~ Gold einschlieBt. Dieselbe Ge- 
fahr besteht dann, wenn es sich um kiipferhaltipe Legierungen handelt, 
noch einmal bei der Flillung des Kupfers. Nach Erfahrungen bei 
anderen Analysen diirfte zum mindesten ein Auflasen und ein zweites 
Fallen der erhaltenen Niederschlage kaum zu umgehen sein. 

[A. 211.1 
l) Angew. Chem. 33, I, 272 [1920]. 




