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Auch h i  Verarbeitung ganz neutraler Harze mit 61 
kann theoretisch, wenn die Harze nur Ester irgend 
welcher Sauren sind, Saureaustausch stattfinden, doch 
wird dabei keine Fettsiiure frei. E. F i s c h e r halt Acyl- 
wanderungen innerhalb eines Glycerids fur leicht mog- 
lich. In verschiedenen Fallen ist auch der Acylaustausch 
zwischen Paaren einsauriger Glyceride nachgewiesen 11) 
und teehiiisch angewendet l2). Man konnte annehmen, 
da8 die Reaktion auch schon bei niedrigerer Temperatur, 
vielleicht sogar schon beim Losen von Harz in 01 oder bei 
langem Lagern dieser Losungen auftritt. Der Nachweis 
der dabei entstehenden Harzsliire = Fettsaure = Misch- 
glyceride steht mit Ausnahme des W o 1 f f schen Fundes 
noch aus, noch mehr die Klarung ihres Einflusses auf 
die Eigenschaften eines Lackes. 

Wir spthetisierten deshalb - ausgehend von Fett- 
sauemono- und Diglyceriden - gemischte Harzsaure- 
Fettsaureglyceride, welche Harz- und Fettsarire im Ver- 
hUtnis 2 : 1 und 1 : 2 enthielten. Diese Mono-Fettsaure- 
Di-Abietinate und Di-Fetisaure-Mono-Abietinate wurden 
nun rnit Benzin und Trockenstofi zu Lacken verarbeitet 
und im Aufstrich mit Lacken verglichen, welche die 
gleichen Mengen Harz- und Fettsaurwster, jedoch in 
Form einsauriger Glyceride, also z. B. als Harzester und 
Leinol, enthielten. 

Es zeigte sich nun, dai3 die Lacke ausgemischtsaurigen 
Glyceriden gegeniiber denen aus Gemischen einsauriger 
Glyceride in bezug auf die wichtigsten Lackeigenschaften 
- Trockenzeit, Harte, Elastizitat, Wasser- und Soda- 
bestandigkeit - nur ganz geringfiigige Unterschiede 
zeigten, anstrichtechnisch also gleichwertig waren. 

Diese Erscheinung wurde sowohl bei gemischt- 
saurigen Estern des Kolophoniums, wie eines sauren 
Albertols festgestellt. 

Aus diesem Grunde ist das unbequeme lange Lagern 
von bllacken, das ,,Re ifenlassen", soweit damit eine Ver- 
besserung durch rein chemische Umsetzungen im Lack 
erreicht werden soll, zwecklos. Notwendig ist die Reife 
freilich, wenn man durch sie eine Verbesserung durch 
rein physikalische Vorgbge, also das Absetzen irgend- 
welcher schwebender Bestandteile, Verunreinigungen, 
ausgefallener fettsaurer Salze erreiqhen will, oder auch, 
wem die Gefahr kolloid-chemischer Veranderungen, 
z. B. des Ausflockens von Kopalbestandteilen, wie es als 
Folge ungeniigenden Ausschmelzens auftreten kann, 
besteht. 

Den letzterwghnten Obelstiinden begegnet man wohl 
am besten durch Verwendung von Harzen, die neutral 
sind, keine Fettsiiuren in Freiheit seben, sich klar 
losen - also keine Verunreinigungen enthalten durfen - ; 
und den Zufalligkeiten des Ausschrnelzungsprozesses 
nicht unterworfen sind. 

All diesen Anforderungen geniigt aber kein einziges 
Naturharz. Wohl aber ist es gelungen, wie das Beispiel 
des Albertols 111 L und anderer olloslicher Albertole 
zeigt, Kunstharze herzustellen, die unter Vermeidung der 
Verwendungsnachteile der Naturharze deren Vorziige in 
erhohtem Mai3e in sich vereinigen - ich denke hier 
neben den im Zusammenhang rnit der Umesterung ge- 
schilderten Vorziigen auch an das hohe und innerhalb 
der eiinzelnen Typen konstante Molekulargewicht der 
Kunstharze, wie es Prof. E i b n e r erst jiingst in einein 
Gutachten uber das Albertol 111 L feststellte. 

Je mehr die Kenntnis der Zusammensetzung der 

11) G r i i n ,  L i m p a c h e r ,  I I u b e r ,  Z. ang. Ch. 38, S27 

12) D. R. P. 417251. d lnerke  Germiania und Dr. W. Nor- 
[ 19251. 

mann. 

Rohstoffe und der hei der Verarbeitung eintretenden Um- 
setzungen und Veriinderungen fortschreitet, destomehr 
wird es gelingen, auch in der Lackindustrie durch Kom- 
bination der geeignetsten Rohstoff e die besten Fertig- 
produkte zu erzielen. [A.  206.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Zur analytischen Bestirnmung geringer 
Mengen anderer Elemenre in Wolfram. 

Von K. AGTE, H. BECKER-ROSE, G.  HEYNE, Berlin. 
Die Nachforschungen nach den Faktoren, welche die 

Wolirammetall- und Drahteigenschaften beeinflussen 
komen, haben veranlaBt, dafi die analytische Bestim- 
inung geringer Mengen anderer Elemente neben Woliram 
eiiigehend studiert wurde. 

Zunachst wurden die aus der Literatur bekannten 
Analysenwege einer genauen Nachprufung unterzogen 
und, wo es erforderlich erschien, neue Untersuchungs- 
mlethoden ausgearbeitet. 

So weit es ging, war hierbei der Gesichtspunkt ma% 
gebend, daij der Hauptbestandteil, also hier die Wolf- 
ramsiiure, bei der Trennmg nioht in fester Phase zu- 
riickbleiben soll, wahxend die zu bestimmende Beimen- 
gung in Losung oder in gasformigen Zustand iiberge- 
iiihrt wird. Denn anderenfalls liegt stets die Gefahr 
vor, da8 die Beimengung zuriickgehalten und analytisch 
nur zum Teil erfaijt wird. Entweder wurd'e also die 
Wolframsaure in Losung gehalten und die Beimengung 
ausgefallt, in einigen Fallen auch colorimetrisch be- 
stimmt, oder die Wolframsaure wurde durch chemische 
Umisetzung in leichtfluchtige Chloride umgewandelt und 
als solche verdampft, wobei die Beimengungen zuruclr- 
blieben. Bei einigen Nichtmetallen (Kohlenstoff, Sauer- 
stof€, Schwefel u. a.) gelang es bisher noch nicht, oder 
nur unvolllrommen, dieses Prinzip durchzufiihren. 

Die Beimengungen des Wolframs konnen entweder 
durch die chemische Zusammensetzung des als Aus- 
gangsmaterial dienenden Scheelits bedingt sein, cder 
beim fabrikatorischen Verarbeitungsprozeij hinzutreten. 

I. Untersuchung des Scheelits. 
a) L i t e r a t u r a n g a b e n .  

Der Analysenweg, den A r n o 1 d l) bei seinen dies- 
bezuglichen Analysen anwandie, ist fur die metallischen 
Elemente der Gang einer quantitativen Vollanalyse, und 
fur die untersuchten Metalloide besteht er in Spezialreak- 
tionen. Es Iehlen aber Angaben uber einige wichtig 
erscheinende Elemente wie z. B. Vanadin, vor allem aber 
iiber die Erze, aus denen die untersuchten Wolfram- 
sauren hergestellt wurden. Aderdeni  sohwankten die 
angegebenen Zahlenwerte erheblich. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

In grofien Ziigen ist A r n o 1 d s Analysenvorschrift be- 
nutzt worden. Zur Untersuchung gelangen je 25 g Scheelit. 
Der A u f s c h l u 1 3  d e s  S c h e e l i t s  erfolgt durch Schmelzen 
rnit etwa 3 g Natriumcarbonat und 4 g Kaliumcarbonat pro g 
Scheelit. Der Ruckstand wird rnit Salzsaure behandelt, und 
der Rest wieder mit Soda und Pottasehe geschmolzen, endlich 
noohmals in Konigswasser gelost. Es verbleibt unter 0,Ol YO 
Ruckstand. Mit den vereinigten Losungen wird eine Voll- 
analyse ausgefuhrt. Die Schwefelwasserstoffgppe wird in 
schwach salzsaurer Losung gefallt, wobei die  Wolframsaure 
duroh Weinsaure in Losung gehalten wird. Vor Untersuchung 
dm Schweftlammoiigr~ppe wird die  Wolframsiiure durch Ein- 

1) A r n 0 1  d ,  Z. anorg. Ch. 88, 74, 333 [1914]. 
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gielien der animoniakalischen Liisung in siedende Salzsaure 
zuni griditen le i1  gefiillt. Ini  eingedampften Filtrat wird die 
\\'einsiiure duwh Gliihen zerstijrt uiid der Riickstand niit 
Wasser auqezozen, wobei sich der Rest  der Wolframsaure als 
Natriuni\\.ollrntil;it herausliist. Die quantitative Bestimniuig 
der einzelnm Eleniente ist nnd i  den1 iiblichen Analysengang 
durchgefiihrt. 
c)  E r g e b n i ; .  

Erpbnissei i  gefiihrt: 
Die Akilyse eines australischen S:cheelits hat zu folgenden 

1 .  wo, 
2. Cac) 
3. Fe,O, 
4. SiO, 
5. MOO, 
6. PbO 
7. Hi,O,, 
8. HgO 
9. cuo 

10. CdO 
11. Sb,O; 
12. SnOL 
13. As,Oj 

14. P,O, ca. 0,5 

16. NiO I 0.005 
15. V,O, - 

). 

17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
26. 

coo w 0:001 : 
TiO, ,, 0,002 
MnO 0,014 
Al,O, .f 0.096 
ZnO ,, 0,274 
BaO - 
FRO ,, 0,317 

- 
Alkalien nicht quan- 
tittltiv untersucht. 

Aus der Tabelle ergibt sich, dai3 neben Calciumoxyd 
und Wolframsaure i n  hesonders gro5en Mengen Eisen 
und Kieselsaure vorhanden sind. Die Gangart diirfte zum 
Teil in Form von magnesium- und aluminiumhaltigen 
Xlineralien vorliegen. Daneben finden wir die Metalloide 
Phosphor und Arsen und die Metalle Zinn und Zink. 
Ferner sind, allerdings in kleineren Mengen, Kupfer, 
Wismut, Molybdiin und Mangan nachweisbar. Die iibrigen 
Elemente sind, wenn iiberhaupt, in Spuren zugegen. 

11. Untersuchung von Wolframmetall und -Saure. 
Zur Klarung des Beimengungsproblems war es bei 

der Untersuchung der Wolframsauren und -Metalle not- 
weiidig, siah niit jedeni im Scheelit gefundenen Element 
eingehend z u  befassen und analytisch zu untersuchen, 
ob es im Laufe des Bearbeitungsprozesses abgeschieden 
wird, ebenso ob Elemente ini Verlaufe der Bearbeitung 
dazukommen. Dazu war in erster Linie er;orderlich, 
niijglichst einfache, eindeutige Analysenvorschriften aus- 
marbei t en. 
1 .  Nacliwois von Kieselsaure, Aluminium, seltenen Erden, 

Magnesium, Calcium, Kalium und Natrium. 
Fur die anslytische Untersuchung sind an1 leichte- 

sten zu erfassen Kieselsiiure, seltene Erden, Aluminium, 
Magnesium, Calrium, Kalium, Natrium, da sie beim Ver- 
fliichtigen der Wolframsaure irn Schwefelchloriir- resp. 
f'hlorofornistroni quantitativ nachgewiesen werden 
Ii onneii. 
a)  I, i t e r a t 11 r a 11 g a b e 11. 

In der Literatur finden sich 7ahlreiche Angaben iiber 
das Srh\~efelchloriirverfahren. M a t  i g n o n  und B o u - 
r i o 11 2, wandten das Chlorschwefelgemisch an zur Be- 
stininlung der Wolframslure und zu ihrer Trennung von 
anderen Iiorpern. 

Das Chloroforni-Luft-Verfahren wurde auf Grund 
der  von N i c o 1 a r d o t I )  benutzten Methode ausgear- 
beitet. N i c o 1 a r d o t irennte die Wolframsaure von 
der Kieselsaure mittels Luft-ChloroformdUmpfen. 
1)) .\ n g e w a n d t e M e t h o d  e n .  

S c h w e f e l c h l o r i i r m e t h o d e .  6-8 g Wolf- 
ralnsaure werden ini elektrischen Ofen bei etwa 400" 
tinter dauerndem Durchleiten von C12 + S2ClI erwarmt, 

2 )  13 o u r i o n  , Conipt. rend 146, 1102; C. 79, 11, 201 [1W8]. 
3) N ic. o 1 a r d o t , Compt. rend 147, 795 [1908]; C. i 9 .  

TI. 2037 [ 19081. 

bis ein gewichtskonstanter Riickstand bleibt. IZeaktions- 
dauer 5 bis etwa 20 Stunden. Wolfranimetall wird durch 
Aibrosten in Saure iibergefuhrt und weiter, wie oben be- 
schrieben, behandelt. 

Mit dieser Methode sind bestinimbar N a t r i u ni, 
K a l i u m ,  C a l c i u m ,  M a g n e s i u m  und K i e s e l -  
s a u r e , dagegen sind die Chloride von den Edelerden 
und Aluminium teilweise fliichtig. 

Die einzelnen Elemente werden im iiblichen Analy- 
sengang bestimmt. 

C h 1 o r  of o r  m m e t  h o d e .  6-8 g Wolframsaure 
oder ein fein gepulvertes Wolframmetall werden unter 
dauerndem Durchleiten eines schwach chloroformhal- 
tigen Sauerstoffstromes auf 800 erwiirmt, bis ein voll- 
komnien weifier, gewichtskonstanter Riickstand bleibt. 
Dauer der Reaktion 5-10 Stunden. 

Mit dieser Methode sind bestimmbar a d e r  A120,, 
und SiO? auch TiOZ, Ta,O,, ThoZ, ZrO, mid CeO,. Cal- 
ciunioxyd und Magnesiumoxyd sind teilweise, die Alka- 
lien fast vollstandig fliichtig. 
c) E m p f i n d 1 i c h k e i t. 

Die Empfindlichkeit dieser Hiickstandsmethode 
richtet sich nach der Gro13e der Einwage, die durch Nach- 
fiillen der Schiffchen bis auf 50 g gesteigert werden kann. 
So ist jedes Beimengungselement in Mengen yon 0,002 n u  
noch leicht zu bestimmen. 

2. Naahweis von Eisen. 
Eine der Iiauptbeimengungen ist E i s e n , im Schee- 

lit niit etwa 7 % gefunden. Es kann au5erdem im Fabri- 
kationsgang iiberall da, wo Eisengeriite verwendet wer- 
den, ins Metal1 gelangen. 
a) L i t  e r a t  u r  a n g  a b e  n. 

Die Trennung von Wolfram-Eisen ist eine haufig 
durchgefiihrte Operation, die nur fur die hier vorlie- 
genden Zwecke auszugestalten ist. 

Liegen Wolframpulver oder -stabe zur Aiialyse vor, 
so hat sich am besten der Salpeter-Flu13~~ure-~ufschlu~ 
bewahrt. Dazu brauchen geschmolzene und hoch gesin- 
terte Stiicke nur grob zerschlagen zu werden. Mail ver- 
meidet also dabei, dai3 durch Zerlrleinern in einem Dia- 
mantmorser Eisen iri die Analysenprobe gelangt. 

Z u r  A b s c h e i d u n g  d e s  E i s e n s  aus der Lo- 
sung lrommen in Betracht: 

1. die FHllung als H y d r o x y d mit Ammoniak oder 
Natriumcarbonat aus der Ammonwolframatlosung. Die 
Grenze der Empfindlichlreit liegt bereits bei 0,03 % Fe, 
da Ammonwolframat znr Komplexbildung neigt. 

2. Die Fallung als S u 1 f i d mit Schwefelwasserstoff 
aus der ammoniakalischen Wolframlosung. Die Gren7e 
der Empfindlichkeit liegt bei 0,001 %. 

D i e I d  e n t i f i z i  e r u n g  d e s N i e d e r s c h l a  - 
g e  s kann erfolgen: 

1. mit c o l o r i n i e t r i s c h e n  Methoden: Die Me- 
thoden erscheinen ungenau, da  die B e r 1 i n e r - B 1 a u - 
f a r b u n g abhangig von Temperatur und Saurekon7en- 
tration und die Farbintensitat durch A m ni o n r h o d a - 
n i d abhangig von den Losungsgenossen ist. 

2. mit T i t r a t i o n s m e t h o d e n :  Bei der P e r -  
m a n g a n a t m e t h o d e ist die Reduktion so kleiner 
Mengen schwer durchzufiihren. Die T h i o s u 1 f a t - 
m e t h o d e 4, ist leicht anwendbar und arbeitet genau 
genug. Zusatze von Cuprojodid oder Arbeiten in Kohlen- 
dioxyd-Atniosphiire wild empfohlen, ersoheint jedoch hei 

4 )  Kach K. Y o  h r , Treadnell, kurz. Lb. d. anal. Ch. Bd. 11, 
10. Aufl., 1922, S. 580; F. I,. H a  h n  u. H. W i n d  i s c h ,  €3. 56. 
598 [19231. 

. 



kleineren, Eisenmengen und groaerem Uberschufi an 
Kaliumjodid nicht erforderlich. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

Unter Verwendung dieser Literaturarigaben ge- 
staltet sich der Analysengang folgendermafien: Das Wolf- 
rammetall wird im Salpeter-FIuGsauregemisch gelost, 
fast zur Trockne eingedampft, in Ammoniak eingegossen, 
und dann wird Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach 
mehrstiindigem Stehen liann man das Sulfid filtrieren. 
Es wird verascht, in Salzsaure gelost und fast zur 
'I'rockne gedampft. Nun kann es nach Zusatz von Kalium- 
jodid und Starke mit n/lOO-'t'hiosulfatl&ung titriert 
m-erden. 
c) E m p f i n d l i c h k e i t .  

Die Empfindlichkeit der Methoden wurde durch ZU- 
satz von Ferrichlorid gepruft. Bei einer Einwage von 
10 g lie@ die Grenze der Empfindlichkeit bei 0,001 96 Fe. 

3. Nachweis von Zink. 
Da in der Scheelitanalyse bis 0,22 YO Zink als Rei- 

n:engung gefunden wurden, so wzr die systematische 
Uritersuchung aui dieses Element notwendig. 
a )  I> i t e r a t  11 r a n g a  b e  n. 

Eiiie Methode zum Nachweis kleiner Zinkmengen i n  
Wolfram findet sich in der Literatur nicht. A r n o I d  be- 
stimmtc es im iiblichen Lauf des quantitativen Analysen- 
ganges, der jedoch gerade fur Zsink umstandlich und un- 
genau ist. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

Die von uns benutzte Methode beruhl auf folgendem 
Gedankengang : Bekanntlich kann Zink quantitativ 
nehen einigen anderen Elementen aus neutraler Losung 
in Anwesenheit von Natriumazetat, das als Puffer wirkt, 
init Schwefelwasserstoff gefallt werden. Dadurch wird 
eine weitgehende Trennullg voii den iibrigen besonders 
i i i  Betracht kommenden Beiniengungselemenien der 
Srhwefelainmongruppe, wie Eisen u. a., erreicht. 

Die A4usfiihrung gestaltet sich wie folgt: Die alka- 
lische W~olframatliisung wird unter Zusatz von etwas 
Weinsiiure vorsichtig neutralisiert und mit Natriumazetat 
verset~t. In die neutrale Losung wird Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Der ausfallende NiederschIag wird zuerst 
mjt Schwefelammon behandelt und dann in S a h a u r e  
gelost. In die Salzsaurelosung wird abermais Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet, wobei die Sulfide der Schwefel- 
wasserstoffgruppe ausfallen und das ZinIr im Filtrat 
verbleibt. Die Bestimmung des Zinks im Filtrat 
erfolgt, riach dem Vertreiben des Schwefelwasserstoffs 
durch Kochen, am besten mittels Ammonphosphats nach 
der von H. T a m  m :) angegebenen Methode. Das Zink 
wird Hhnlieh wie sonst Magnesium als Pyrophosphat ge- 
wogen. Die titrinietrisc,hen Bestimmungsmethoden m) 
versagen bei kleinen Meiigen vollstlndig. Eine colori- 
metrische Methode ltommt nicht in Betracht. 
c) E m p f i n d l i c h k e i t .  

Die Empfindlichkeit der gravimetrischen Methode 
wurde durch definierten Zusatz von Zinksulfat gepriift. 
Die Grenze der Empfindlichkeit liegt bei entsprechend 
groaer Einwage bei 0,008 YI Zink. 

4. Naehweis von Phosphor und Arsen. 
Phosphor und Arsen miissen in besonderer Einwage 

bestimmt werden. Wegen ihrer nahen analytischen Ver- 
wandschaft werden sie zweckmafiig zusammen behandelt. 

-__.- 
G ,  T r e a d w e l l ,  Bd. 11, 117. 

a) L i t e r a t  u r a n g a  b e  n. 
Bei den Untersuchungen lionnte zuruckgegriff en 

werden auf die Arbeiten von A r n o l d .  Im Einklang 
damit ergab sich, dafi zur Phosphor- und Arsentrennung 
die Methode der F a l l u n g  m i t  M a g n e s i a n i i x t u r  
weitgehend Vorteile gegenuber anderen Verfahren auf- 
weist. Man ltann niit dieser Methode die kleinsten Phos- 
phor- und Arsenmengen gleichzeitig abscheiden. Als 
weitere Methoden kommen in Betracht fur P h o s p h o r 
die A m m o n m o l y b d a t n i e t h o d e  und fur Arsen 
die D e s t i l l a t i o n s m e t h o d e  von M o s e r  und 
E h r 1 i c h ;) und als qualitativer Nachweis die G u t - 
z e i  t s c h  e R e  a k t i o  n. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

Die zur quantitativen Phosphor- und Arsenfallung 
benutete Methode gestaltete sich wie folgt: Die alkalische 
Losung von 1 g Wolframsaure wird in der Siedehitze 
init 100 ccm Magnesiamixtur gefallt, und Phosphor und 
Amen in bekannter Weise als gegluhtes Magnesiumpyro- 
phosphat und -arseniat bestimmt. Daneben wird, nacli 
der Methode von M o s e r und E h r 1 i c h , Arsen mit Me- 
thylalkohol und Salzsaure in Gegenwart von Pyrogallol 
bei 90 'I iiberdestilliert und im salzsauren Destillat, bei 
groaeren Mengen durch Titration mit n/lOO-KBrO,-Losunp 
nach Cf y o r  y e ) ,  cder bei ganz kleinen Mengen colori- 
inetrisch als As,S, bestimmt. Der so gefundene Arsen- 
wert gestattet dann die Ermittlung des Phosphorgehaltes 
sus den Magnesiumpyrosalzen. Zur eventuellen Ken- 
trolle empfiehlt sich die direkte Bestimmung des Phos- 
phors aus den1 Magnesinmniederschlag als Ammonphos- 
phormolybdat nach Verfliichtigung des Arsens als Tri- 
bromid. 
r> E m p f i n d l i c h k e i t .  

Die Genauigkeit der Methode ist sehr groi3 und kann 
hei Einwage von 10 g auf O,OOl% sowohl fur Phosphor 
als auch fur Arsen erweitert werden. Die Empfindlich- 
keit wurde gepriift durch Zusatz von Phosphor als Phos- 
phorsalz und von Arsen als Arsensaure. 

5. Naehweis von Zinn. 
Im Scheelit wurden Mengen bis zu 0,08% Z i n n ge- 

funden. 
a) L i  t e r a  t u r a  n g a  b e n .  

van Wolfram empfohlen : 
In  der Literatur werden zur Abtrennung des Zinns 

1. der iibliche quantitative Analysengang, nach wel- 
Er ist naturgemafi aui3erst 

2. die R e d u k t i o n  m i t  ZinkO). Die Methode 

3.  die e I e k t r o l y t i s c h e  T r e n n u n g  nach 

chem Arnold arbeitet. 
umstandlich ; 

ist ziemlich unsicher ; 

T r e  a d w e l  1 lo). 

1)) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  
Die bei uns angewandte Methode beruht auf der 

elektrolytischen Abscheidung des Zinns aus der aIkali- 
sulfidhaltigen Wolframlosung. Die nicht zu stark alka- 
lische Losung der Wolframsaure wird unter Zusatz V O ~  

8 g Na,S und 1 g NaHSO, pro g WO, mit etwa 4 Volt 
und 1,2 Amp. 4 Stunden bei 60° elektrolysiert. Das auf 
der Platinkathode niedergeschlagene Zinn kann als sol- 
ches gewogen werden. Besser ist es jedoch wegen der 
Abscheidung eines Zinnteiles als Sulfur dieses in Salz- 
saure zu losen, eventuell zu reduzieren und das ent- 
. 

7 )  M o s e r u. E h r 1 i c h , B. 55, 430 [1922]. 
G y 6 r y , Treadwell Bd. TI, S. 584. 

9) H. A n g e n  o t ,  Z. ang. Ch. 19, 140 [1906]. 
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stand.etie SnCl, jcdometrisch zu beslimmen, wobei die 
Titration mit einer n/lOOO-J,-Losung moglich ist. Andere 
Elernente, auch Molybdan, storen bei der elektrolytischen 
Abscheidung nicht. 
C) E m p f i n d  1 i c h li e i t. 

Die Genauigkeit der Methode betragt bei 10 g Ein- 
wage 0,001 "/o Sn. Die Etiipfindlichlreit wurde gepruft 
durch Zusatz von (NH,)ZSnCI,. 

6. Nachweis von Wismut. 
Wismut befindet sich im Scheelit in Mengen von 

Arnold hat gleichfalls Wismut in Handelspro- O,Ol7%. 
duliten gefunden. 
a) L i  t e r a t  u r a n g a b  e 11. 

Fur die quantitative Uestiinniung von W i s m u t 
findet sich auiier der in der Arbeit von A r n o 1 d I) ge- 
gebeiieri Zusammenstellung keine -4ngabe uber eine 
direkte Methode zur Bestimmung kleinster Mengen. 

Arnold benutzte den (1 LI a n t i t  a t i  v e n A n a - 
1 y s e ti  g a ii g , uni Wismut nachzuweisen. Mittels einer 
eleganten Methode, die von P a n e t h - D o n a u 11) 
stammt, 1iiBt sich Wisniut folgendermaijen bestimmen: 
Yriech gegluhtes Calciumoxyd aus reinstem Calciumcar- 
bonat gibt im unteren Teil einer Wasserstoffflamnie beim 
I3efeuchten mit einer Wisniutlosung eine violette bis korn- 
blumenblaue Lumineszenz, mit deren Hilfe bis 10-7 mg 
Wismut nachweisbar sein sollen. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

Diese Metliade wurde bei uns verwendet. Durch 
Entwiclrlung von Wisniutwasserstoff im Marsh'schen Ap- 
p r a t  wird ein Wisrnutspiegel hergestellt, der mit Hilfe 
dcr I'anethschen Realition als soldier idenlifiziert werden 
Irann. 

Auch die Trennung im ublichen Analysengang, die 
allerdings etwas umstiindlich ist, fuhrt zum Ziel. Wismut 
wird in der Schwefelwasserstoffgruppe (Wolframsaure 
wird durch Weitisaure in Losung gehalten) gefallt. Der 
Niederschlag wird durch Natriunisulfid in Sulfosauren 
und Sulfobasen getreiiiit. Das Wismutsulfid wird in Sal- 
petersiiore gelijst, und daraus wird -- gegebenenfalls nach 
A!,trennung des Rleies - das Wismut durch Ammon- 
carbonat nach Lowe als basisches Sal.. abgeschieden und 
durch Gliihen nls  Bi,O,, bestimnit. Zur Identifizieruiig 
eignrt sich auch hier wieder die Panethsche Reaktion. 
c) E m p f i n  d 1 i c h 1i e i t. 

wurde gepruft 
durch Zusatz von Wismutnitrat. Die Grenze der Empfind- 
lichlieit liegt bei 0,002n.b Wismut. 

Die Genauigkeit beider Methoden 

7. Nachweis yon Kupfer. 
Icupfer findet sich itn Scheelit in Mengen von 0,0150/6, 

aucll schon von A r n o 1 d l) in Wolfranisaure nach- 
gewiestn. 
a) L i t e r a t u r a n g a b e n .  

Methcden ziim direkten Nachweis einer Kupferver- 
unr einigunq in Wolfram bestehen in der Litrratur nicht. 
A r n o 1 d isolierte dieses Element im Lauff des quan- 
titativen A4nalpsenganges. In ahnlicher Weise trennten 
B i 1 t z und M a r k u s l'l) geringe Mengen Kupfer aus 
dell Kalisaben des Staofurter Vorkommens Die beiden 
Forsclier gebeli auch eiiie sehr genaue colorimetrische 
hlethade Zuni Nachweis lrleinster Kapfermengen an, die 
bereits vor ihneii schon mehrfach angewandt worden ist. 

11) P a n e  t h -I) o n  a u , 13. 61, 1736 [1918]. 
12)  I3 i 1 t z u. BI a r k u s ,  Z. anorg. Ch. 64, 236 [1909]. 

b) A n  g e w a n d  t e M e t 11 o d e .  
Die von uns beiiutzte Methode beruht unter Beriick- 

sichtigung der Kupfer-Wolframtrennung auf deln Ver- 
fahren von I3 i 1 t z und Ma r li u s. Kupfer wird durch 
Schwefelwasserstoff aus der wein- und salisauren Losung 
der Wollraniate gefallt, mit Schwefelammon behandelt, 
und dann wird das Sulfid in Salpetersiiure (1,2) gelost. 
Die Salpetersaure wird durch mehrfaches Eindampfen 
niit Salzsiiure entfernt, und die Losung mit 0,3 wm einer 
jedesnial frisch hergestellten 5prozentigen Losung von 
Ferrocyankalium versetzt und auf 100 ccm autgefullt. 
Die Vergleichslosung enthalt i n  100 ccni ebensoviel Ferro- 
cyankalium und 0,l mg Kupfer bzw. Kupfersulfat. Der 
colorimetrische Vergleich erfolgt am besten in bekannter 
Weise im Wolff schen Colorinieter. 

Man kann auch rein qualitativ, aber bis auf Spuren, 
Kupfer auf mikrocheniischeni Wege nach F. F e i g 1 
mittels Benzidin bestimmen. 
c) E in p f i n d  1 i c h Ir e i t. 

Die Genauigkeit der Methode wurde gepriift durch 
Zusatz von Kupfersulfat. Die Empfindlichkeit 1aBt sich 
bis auf 0,l nig Kupfer, bei Einwage von 10 g auf O,OOl% 
ausdehnen. 

8. Naehweis von Molybdan. 
Molybdan wurde ini Scheelit in Mengen voii 0,008 "/b 

Daher mufiten auch fur dieses Element ge- gefunden. 
iiauere Analysenmethodeii ausgearbeitet werden. 
a) L i t  e r a t u r  a n g  a b en .  

Die vielen in der Literatur angegebenen Methoden 
zur Trennung von Molybdan und Wolfram sind nicht 
brauchbar, wenn es sich um Molybdiinmengen in der 
GroBenordnung handelt, wie sie im  Ausgangsscheelit 
vorliegen. 

Die colorimetrische Methode rnit Kaliumxanthoge- 
nat 1') und niit Kaliumrhodanat-Zinnclilorur ist da- 
gegen zum Kachweis sehr kleiner Mengen geeignet. 
1)) A n g e w a n d t e  M e t l i o d e .  

Von uns wurde die Xanthogenatmethode benutzt. 
Die zu prufende Woliramsiiure (etwa 1 g) wird in Natron- 
lauge geliist, mit Phosphorsaure angesauert, gekiihlt und 
niit einer frisch hergestellteii 5 7; igen Kaliumxanthoge- 
natlosung versetzt. Bei wenig Molybdan tritt rosa, bei 
groBeren Meiigen dunkelviolette Farbung ein. Die Fiir- 
bung verschwindet rasch. 
c) E m p f i n d l i c h k e i t .  

hfethode liegt bei 0,002% Mo. 
Die Grenze der Empfindlichkeit der colorinietrischeri 

9. Naehweis yon Mangan. 

it1 der GroBenordnung von O,Ol"/, liegen. 
a) L i t  e r a t u r a ii g a  b e n. 

Trennungen von Wolfram und Mangan sind nur bei 
Stahluntersuchungen ausgefuhrt. Bei der Trennuiig ist 
auch zu beachten, daB Mangan leicht Komplessalze rnit 
Ainmonwollrarnat bildet. Die genaueste Methode fur ge- 
ringe Mengen ist die colorimetrische durch die F a r - 
b u n g  d e s  P e r m a n g a n a t s ' " ) .  

Mangan findet sich im Scheelit nur in Mengen, die 

13) F e i g 1, Blikrochemie I, 4 [ 19231. 
1 4 )  s i e w e r  t , Z. f .  d. ges. Naturw. 23, 5 [18M]; J. B. 1864, 

15)  W. J. K i n g ,  Ind. and Eng. Chem. 15, 350; Chem. 

1") T r e a d w e l l ,  Bd. 11,s. 106; H. E. W a l t e r s ,  Chem. 

707; J. K o p p e l ,  Ch. Ztg. 43, 777 [1919]. 

Ztg. 48, 760 [1924]; C. 94, IV, 440 [1923]. 

News, 84, 239 [1901]. 
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b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

Bei der Ausfiihruug der Analyse ist zu beachten, daf3 
das Material nicht im Diamantmorser zerkleinert wer- 
den darf, da das Resultat durch den Mangangehalt 
des Stahls beeinfldt werden kann. Der Analysen- 
gang selbst gestaltet sich wie folgt: Die Substanz wird 
Im S a l p  e t e r - FI u Ds H u r e g e  m i s c h  aufgeschlos- 
sen; die Lijsung wird in einer Platinschale bis fast zur 
lroclme eingedanipft. Iu die verdunnte, alkalisch ge- 
riiachte Losung wird in der Hitze Schwefelwasserstoff 
eiugeleitet. Man la5t im Schwefelwasserstoffstrom er- 
lidten. Nach zwolfstiindigem Stehen wird der Nieder- 
schlag abfiltriert. Der Riickdand wird in mogIicfist wenig 
verdunnter, heiDer SalzsSure gelost, dann zur Trockne 
eingedampft, darauf mit konzentrierter Schwefelsaure ab- 
geraucht, mit Wasser verdiinnt und rnit O,B%iger Silber- 
nitratlosung versetzt. Nach Zugabe von 1 g Ammonper- 
sulfat wird die Losung bis zur beginnenden Rotfarbung 
erwiirmt. Die Losung mu5 SO lange ohne weiteres Er- 
wfrrnen stehen, bis die Farbung nicht mehr zunimmt. 
Dann wird sie in einen Meijkolben abgefiillt. Eine Per- 
nianganatlosung bekannter Konzentration wird mit 
schwefliger Saure reduziert und in der gleichen Weise 
wie die zu  untersuchende Losung oxydiert. Beide Lo- 
sungen werden darauf im Colorimeter verglichen. 
c) E m p f  i n d l i c h k e i t .  

Gepruft wurde die Empfindlichkeit an Losungen be- 
kannter Konzeiitration sowie an Mangan-Wolfram-Xom- 
plexverbindungen, wobei die Kornplexe durch Ammon- 
sulfid quantitativ zerstort wurden. Die Grenze der Emp- 
findliehkeit liegt bei 10 g Einwage bei 0,002%. 

10. Naahwois von Nickel. 
Der Cehalt des Scheelits an  N i c k e 1 ist an sich un- 

bedeutend; jedoch kann im Verarbeitungsgange Nickel in 
das Metall gelangen. 
a)  L i t e r a t u r a n g a b e n .  

In der Literatur finden sich keine Angaben zum 
Bachweis kleiner Mengen Nickel in Wolfram. Dagegen 
sind die ublichen quantitativen Nickelbestinimungs- 
nethoden fur den vorliegenden Zweck brauchbar, besot:- 
ders die Abscheidung mit D i 111 e t h y 1 g 1 y o x i m. 
1)) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

Man RII t  das Nickel unmittelbar aus der ammoniaka- 
lischen Wolframlosung mit Dirnethylglyoxim in ub- 
licher Weise. Eisen wird durch Zugabe von Weinsaure 
am Mitfallen verhindert. 

Handelt es sich darum, Spuren vun Nickel zu be- 
stimmen, so empfiehlt es sich, in die schwach aminoniaka- 
lische, dirnethylgIyoxiinhaltige Lasung Schwefelwasser- 
htoff einzuleiten. Spuren Nickel zeigen sich dann durch 
tief rotbraune Farbung an. Nach etwa zwolfstundigem 
Stehen setzen sich die Sulfidteilchen ab. Der Nieder- 
schlag wird in konzentrierter Salpetersiiure gelust. Man 
nimmt nun in moglichst Itkinen Gefaijen die Fallung 
init Dimethylglyoxim nochmals vor. 
c)  E m p  € i n  d 1 i c h l i e i  t. 

Nickelsulfat gepriift. 
liegt bei O,Ol% Nickel. 

Die Genauiglieit der Methode wurde durch Zusatz von 
Die GrenLe der Empfindlichkeit 

11. Nachweis von Antimon, 
Der Gehalt des Scheelits an A n t i  m o n  ist mit 

O,OOl% sehr gering. 
a) L i t e r a t  u r  a n g  a b e n. 

A r n o 1 d I) bestimmte Antimon im ublichen -4na- 

lYseWang, Wie er auch von uns bei der analytischen 
Untersuchung der Scheelite ausgefuhrt worden ist. 

b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  
Es liegt nahe, ahnlich wie beim Wismut die Bildung 

eines Metalkpiegels zur Ausgestaltung einer genaueii 
Methode zu benutzen. Die Untersuchung des Antimon- 
spiegek I iB t  srch gleichfalls mit Hilfe der P a n e t h schen 
Reaktion durchfuhren ll). Die dabei auftretende Lmni- 
neszenz ist fur Antimon van fahlblauer Farbe und bis zu 
0,001 mg Antimon sichtbar. 

Legt man auf quantitative Besfimmung Wert, so mui3 
der umstandliche Analysengang innegehalten werden, bei 
den1 Antimon, nach Trennung von den ubrigen Bei- 
inengungen der Schwefelwasserstoff gruppe, aus cyan- 
kaliumhaltiger Losung auf Piatin elektrolytisch ab- 
geschieden wird. Die direkte Antimonelektrolyse aus der 
alkalisulfidhaltigen Wolframlosung, wie sie beim Zinn 
augewandt werden konnte, gab im Gegensatz zu der Tren- 
nung im Analysengang ungenaue Werte und war daher 
nicht verwertbar. 
c) E m p f  i n d l i c h k e i t .  

Die Genauigkeit der Methode wurde gepruft durch 
Zusatz von K,H,Sb,O,-6 aq. Bei eiiier Einwage von 10 g 
lie@ die Grenze der Empfindlichkeit bei O,OOl% Sb. 

32. Nachweis yon Blei. 
Blei kommt in geringen Mengen im Scheelit vor. 

Man mufl also bei der Untersuchung von Wolframsaure 
und Metall dessen Anwesenheit beriiclisichtigen. 
a) L i t e r a t u r a n g a b e n .  

A r n o 1 d I) trennte das Blei im iiblichen Analysen- 
gahy und bestirnmte es nach der Isolierumg gravirnetrisch 
aIs BIeisuIfat. Dime Methode ist, wie alle gravimetrischen, 
fur den Nachweis lileinster Mengen als nicht besonders 
geeignet anzusehen. Hier empfiehlt sich die sehr exakte 
c o 1 o r i ni e t r i s c h e 17) Methode als Bleisulfid, die be- 
reits zur Bestimniung des Bleis in Trinkmasser benutzt 
wird. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

Im Anschlul3 an die colorimetrische Methode wurde 
zur Trennung des Rleis van Wolframsaure folgender- 
maBen verfahren: Der Schwefelwasserstoff-Niederschlag 
wird in bekannter Weise aus der salzsauren Lijsung des 
Wolframates, der etwas Weinsanre zugesetzt wird, ab- 
geschieden, wobei Blei als Sulfid mit ausfallt. Die Sd- 
fide werden in Salpetersaure gelost und das Blei anodisch 
als Bleisuperoxyd am Platin abgeschieden (0,5-1 Amp., 

Die gravimetrische Bestirnmung des Bleis als Blei- 
superoxyd oder nach vorsichtigem Gluhen als Bleioxyd 
kann man auf folgende Art umgehen: Das der Platin- 
clektrode anhaf tende Bleisuperoxyd wird in einem Ce- 
misch VOD Ammonoxalat und Salzsaure gelost. Das Blei 
wird nun colorimetrisch durch Zugeben von 3-4 Tropfen 
farbloser, etwa lO%iger Natriumsulfidlosung und Ver- 
gleich rnit bekannten Bleilosungen im Kolorimeter in 
ubliclier Weise bestimmt. 

Man kann auch das elelitrolytisch abgeschiedene 
BIeisuperoxyd titrimetrisch in der salzsauren, Losung 
durch Hinzufugen von Kaliumjodid und Titrieren des frei 
w erdenden Jods mi t Natrium thiosul f a t einigermaije r i 
exakt bestimmen. 

2 -2,5 Volt, 50-GO ") Is), 

-___ 
17) S t o c k - S t a h 1 e r , Prakt. der quant. anorg. Anal. 

s. I03 119207. 
- l s ) ' T r e - a d w e l l ,  11. Bd., S. 146. 
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c )  E n i p f  i n d l i c h k e i t .  
Die Genauiglieit der colorinietrischen Bleibestim- 

niung betragt 0,0005 nig, die der Uestininiung des Bleis i17 
Wolfrainslure niindestens 0,001 '"0, Gepruft wurde hit: 
Methode durch Zusatz definierter Mengen Bleinitrat. 

13. Nachweis von Kobalt. 
Da sich im Scheelit nur geringe Mengen von Kobalt 

befinden, muBte das Vcrhalten geringer Mengen Kobalt 
analytisch untersucht werden. 
a) I, i t e r a t u r a n g  a b e n. 

ram finden sich in der Literatur bisher keine Angaben. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

Fur die analytische Trennung von Wolfram und 
Kobalt konimt daher, wenn noch andere Schwermetal!. 
s ahe  zugegen sind, nur der iibliche Analysengang in 
Frage: Die Ausfallung niit Schwefelwasserstoff in am- 
iiioniakalischer Losung. Sie ist auch bei kleinen Mengen 
quantitativ, wenn man die Losung nach dem Einleiten 
\on Schwefel~vasserstoff 12 Stunden stehen 1aDt. Die 
sicherste uiid einfacliste Bestinimungsform fur Kobalt ist 
die elektrolytische. Die Losung niuD sehr stark ammo- 
niakalisch sein und auf 100 ccni Losung 30-40 ccm kon- 
ientrierten Animoniak und etwa 5 'L Ammonsulfat ent- 
halten. Die Abscheidung erfolgt auf einer Platinnetz- 
elektrode. Die  Stromdichte betriigt 1 Anip./qdni. D a m  
ItiBt sich Kobalt auch colorimetrisch unmittelbar neben 
groi3en Mengen Wolfrani nach der V o g e 1 schen Reaktioii 
bestimmen. Die neutralisierte Animoniaklosung wird niit 
einem erheblichen OberschuD von Rhodanammon versetzt 
und mit Amylalkohol ausgeschuttelt. 
c )  E m p f  i n d l i c h k e i t .  

Die Genauigkeit der Methode wurde durch ZusatL 
von Kobaltsulfat gepruft. Die G renie der Empfindlichkeit 
liegt bei einer Einwage von l o g  fur die gravinietrische, 
von 1 g fur die colorimetrische Methode bei 0,Ol :{, . 

11. Naehweis von Vanadin. 
Die Systematik des Beimengungsproblems verlangt 

eine genaue Methode zum Nachweis kleinster Mengeri 
V a n a d i n , insbesondere da durch die Arbeiten von 
S ni i t h und E x n e r 18) bekannt geworden ist, dai3 Vana- 
din auch nach ~ehnmaligern Umlxistallisieren des *4m- 
monwolframates aus wasseriger Losung noch in der von 
den Kristallen eingeschlossenen Mutterlauge zu finden ist. 
a )  I, i t  e r a t  u r a n g a b e  n. 

In der Literatur finden sich keine Anhaltspunkte fur 
eine direkte Trennurigsmethode von Vanadin und Wolf- 
ram. Der eingeschlagene Weg ist nur durch das che- 
misch versrhiedene Verhalten von Vanadin einerseits und 
Wolfram anderseits bedingt. Dagegen gibt die Literatur 
rnaBanalytische und colorimetrische Methoden an, mit 
denen eine genaue Bestimmung kleinster Vanadinmengen 
nach ihrer Isolierung durchfuhrbar erscheint. Die m a 13 - 
a n  a 1 y t i s c h  e B e  s t i ni m u 11 g beruht darauf, daD die 
schwefelsaure Losung des Vanadats mit Schwefeldioxyd 
zuin blauen Vanadylsalz reduziert wird. Darauf wird 
- zur Entfernung uberflussiger schwefliger Saure - 
unter Kochen Kohlendiosyd eingeleitet und in der Hitze 
niit l/,,,,, n-Pernianganat auf bleibende Rosafarbung titriert. 
Re i  der  c o l o r i n i e t r i s c h e n  M e t h o d e * " )  ruft 
Wasserstoff superosyd in der schwefelsauren Vanadat- 

1 8 )  S n i  i t h u. E s n e r ,  Journ. Am. Chem. Soc. 24, 5 i 3 ;  

*") Ma i l l a r d ,  null. Soc. Chim. (3) 23, 559 [1900]. 

Fur den Nachweis von liobaltspuren speziell in Wolf- 

- 

c. 73. II. 425 [iwq 

losung eine Rmafarbung hervor. Die Genauigkeit dieser 
Methode wurde mit 0,002 mg Vanadin in 1 ccm Losung 
festgestellt. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

Die zu untersuchende Wolfranisaure wird durch 
Schmelzen mit Alkalicarbonat in Losung gebracht. Ein 
eventueller Gehalt an  Titan stort die spatere rolori- 
metrische Bestimmung mit WasserstoBsuperoxyd nicht, 
da Titan ungelost bleibt. Die neutrale Losung wird dann 
in bekannter Weise (nach H. R o s e )  mit Merkuronitrat 
gefiillt, wobei nur Wolfram und Vanadin, aber nicht an- 
dere Elemente ausfallen. Der zur Quecksilberentfernung 
gegluhte Niederschlag wird abernials mit Alkalicarbonat 
geschmolzen und die klare Losung i n  siedende Schwefel- 
siiure eingegossen. Dabei fallt die Hauptmenge an  Wolf- 
ramsaure aus; geringe Mengen kolloidaler Wolfranisaure 
schaden der folgenden niai3analytischen oder colorime- 
trischen Bestimmung des Vanadins nicht. Auch die An- 
wesenheit von Phosphorsaure wirkt nicht storend. Eine 
Komplexbildung zwischen Vanadin und Wolfram tritt 
gleichfalls nicht ein. 

Die Umgehung der Merkuronitratfallung, d. h. so- 
fortige Bestimmung des Vanadins aus der erstmaligen 
Schmelze, scheint moglich, liefert aber nicht iinmer exakte 
Werte, ohne daD , Grunde hierfur angegeben werden 
kiinnen. 
c) E m  p f i  n d 1 i c h 1; e i t. 

Die Genauigkeit der Methode wurde gepruft durch 
Zusatz von NHIVO3. Die Grenze der Empfindlichkeit liegt 
bei einer Einwage von 10 g bei 0,001 l /o V. 

Die bisher abgehandelten Elemente waren durch die 
chemische Zusamniensetzung des Ausgangsmaterials be- 
din@ (oder konnten wenigstens dadurch bedingt sein). 
Es sol1 noch von der Bestimmung einiger Nichtmetalle 
gesprochen werden, die lediglich beini fabrikatorischen 
Rearbeituiigsprozei3 hinmtreten konnen, das sind Kohlen- 
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel. 

15. Naehweis von Kohlenstoff. 
Die Beobachtung, daD wahrend des Hammer- und 

Ziehprozesses, infolge der Verwendung von kolloidalem 
Graphit als Schmierniittel, Kohlenstoff vom Draht auf- 
genonimen wird, fuhrte zu eineln umfangreichen Studium 
des Nachweises kleinster Kohlenstoff niengen in Wolfram. 
a) L i t e r a t  u r a  n g a b  e n. 

In  der Literatur finden sich folgende Methoden: 
1. D a s  V e r b r e n n u n g s v e r f a h r e n :  Das Me- 

tall wird in Sauerstoff verbrannt, und das aus den] Kohlen- 
stoff sich bildende Kohlendioxyd in Kalilauge oder Natron- 
kalltrohrchen aufgefangen und gewogen. Natronkalk- 
rohrchen werden bevorzugt, weil sie leichter gewichts- 
konstant zu halten sind. 

2. D a s  W o h l e r s c h e  V e r f a h r e n :  Das Metal1 
wird im luftfreien Chlorstroin verfluchtigt und der 
schwarze Ruckstand als Kohlenstoff gewogen. 

3. D a s  C o r l e i s s c h e  V e r f a h r e n :  Die Ver- 
brennung mit Chronischwefelsaure konimt fur Wolf rani 
nicht in Betracht, da sich Wolframmetall auf diese Weiw 
nicht in Losung bringen lafit. 

In der neuesten Literatur zl) ist darauf hingewiesen: 

21) A. K r o p f , Reitrage zur (~ualitatsstahlanalyse I, Z. ang. 
C h . 3 6 , 1 9 3 ; 2 0 5 [ 1 9 2 3 ] . - K K . B r e i s c h u . K . C h a l u p n y , D i e  
Bestimmung des Kohlenstoffs im Nickel, Z. ang. Ch. 35, 6 i l  
[1922]. - E. M u 11 e r u. B. D i e t h e  1 m ,  Die Bestimmung des 
Kohlenstoffs und Schwefels in den hochprozentigen Legierungen 
des Wolframs, Molyb&ins und Vanadins mit Eisen, Z. ang. Cb. 23. 
2114 [1910]. 
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daij die Verbrennmcg erst bei hoher Temperatur - 1000° 
oder dariiber - quantitativ wird. Zusatze von Schwer- 
metalloxyden werden unter anderm empfohlen. Als Ver- 
besserung der W 6 h 1 e r schen Methode empfiehlt sich, 
nicht den Kohleriickstand selbst zu wagen, sondern ihn 
zu verbrennen und die dabei sich bildende Kohlensaure 
7u wagen. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

In Anlehnung an die nach der Literatur jetzt 
nieist geiibte Methode der Kohlenstoffbestimn~ung wer- 
den die Wolframproben im Sauerstoffstrom bei 1000-llOO'J 
verbrannt und das dabei sich bildende Kohlendioxyd in 
Absorptionsrohrchen mit Natronkalk aufgefangen und ge- 
wogen. Bei der Durchfiihrung dieser Methode mu8 der 
aus Stahlflaschen entnommene Sauerstoff von den letzten 
Spuren von Kohlenstoff befreit werden, indem man ihn 
iiber ein erliitztes Quarzrohrrhen mit Platinasbest in 
einen Gasometer Ciihrt. Der gereinigte Sauerstoff wird 
dann aus den1 Gasometer in die Verbrennungsapparatur 
geleitet und in iiblicher Weise durch Natronkalk und 
Chlorcalcium \-on Kohlendioxyd befreit und getrocknet. 
Hinter der ZLI verbrennenden Wolframprobe liegt eine 
10 cm lange Strecke von Kupleroxyd und Bleichromat, 
um sowohl das bei der Verbremung sich bildende Kohlen- 
oxyd zu Kohlendiosyd zu verbrennen als auch um 
Schwefel zuriickzuhalten. Zum Auffangen' und Wagen 
des Kohlendioxyds werden Absorptionsrohrchen nach 
D II b s k y verwendet, von denen das erste mit Chlor- 
calcium (nicht gewogen), das zweite mit Natronkalk und 
das dritte mit einer Schicht Natronkalk und einer anderen 
von Chlorcalcium gefiillt ist. 

Metallpulver werden ohne weitere Vorbereitungen 
verbrannt, Stabe fein gepulvert und gesiebt, Drahte und 
Spiralen durch Abat7en mit Kaliumpermanganat und 
Salpetersaure von der Grsphitschicht befreit. Die Ein- 
wagen betragen moglichst 8-10 g. 

Zur  Verfeinerung der Verbrermungsmethode wird in 
speziellen Fallen die Chlormethode angewandt. Etwa 
50-75 g Metall werden im Chlorstrom verfliichtigt und 
der kohlenstoffhaltige Rest wie oben verbrannt. 
r )  E m p  f i n  d l  i r h k  e i t. 

Die Enipfindlichkeitsgrenze der Verbrennungsme- 
thode liegt nach Vergleich mit den Blindwerten bei 
0,005 O h  Kohlenstoff, wahrend man mit der Chlormethode 
noch Mengen von 0,001 % mit Sicherheit nachweisen kann. 

16. Nachweis yon Sauerstoft. 
Von weiterer Bedeutung ist die analytische Unter- 

suchung der Methoden zum Nachweis von S a u e r s t o f f 
in Wolfram. 
a )  L i t e  r a  t u r a n g a b e n .  

In der Literatur finden sich iiber Sauerstoffbestim- 
munp in Metallen Angaben, die auf der R e d u k t i  o n 
m i t W a s s e r s t o f f und Auffangen und Wagen des da- 
bei sich bildenden Wassers beruhen. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

Wolframmetallpulver geht beim Abrosten quantitativ 
in Trioxyd uber. Aus der Gewichtszunahme kann man 
auf einen bereits vorhandenen Gehalt von Sauerstoff 
schlieflen. Man kann unbedenklirh 2 g  Metall zu einer 
Probe benutzen, wenn man in einem groijen Tiegel uber 
einer breiten Flamme abrostet. Geblase diirfen nicht be- 
nutzt werden, da sich bei dieser Temperatur die Saure 
schon merklich verfliichtigt. Am besten hat sich ein breiter 
Meker-Brenner bewahrt. In zwei Stunden ist das Oxyd 
gewichtskonstant. Auf hochgesinterte Staibe MBt sich das 
Rostverfahren nicht anwenden. 

Zu der Berechnung des Sauerstoffgehalts mui3 nlan 
die Menge der metallischen und oxydischen Beimengun- 
gen kennen. Die metallischen kann man bei den Iktriebs- 
rnetallen gewohnlich vernachlassigen, an oxydischen ent- 
halten sie bekannte Mengen Thoroxyd oder Alkalien, Erd- 
kalien und Kieselsaure. 

Hieraus kann man berechnen, um wieviel Prozent das 
Metall zunehmen miiBte, wenn es vollstandig ausreduziert 
ware. Diese Zahl - die theoretische Zunahme - heii3e 
Zo. 1st Z die tatsachlich gefundene Zunahme, so errechnet 
sich der Sauerstoffgehalt nach der Gleichung 

O=(Z,-Z).--- 1 S4 

Bei sehr genauen Bestimmungen miissen die Wagungen 
auf den leeren Raum reduziert werden. 

Auch auf andereni Wege gelang es, zu brauchbaren 
Werten fur densauerstoffgehalt zu kommen. Man kann bei 
hoherer Temperatur und geringerer Substanzmenge als 
bei der betriebsmafiigen Reduktion das Metall fertig redu- 
zieren und das dabei sich bildende Wasser auffangen und 
wagen. Das Metall wird zu einem Stab von 75 g geprefit 
und in miifiigem Wasserstoffstrom von 2 l/Stde. bei 1200 
in einem Porzellanrohr ausreduziert. Der Wasserstoff 
wird einer Stahlflasche entnommen, sorgfaltig von Sauer- 
stoff befreit und scharf getrocknet. Das Wasser, das sich 
bei der Reduktion bildet, wird in D u b s k y schen Ab- 
sorptionsrohrchen, die init Phosphorpentoxyd gefiillt sind, 
aufgefangen und gewogen. Man spiilt die Apparatur vor 
dern Versuch mit reinem Stickstoff und la8t die Tempe- 
ratur langsam steigen, um das Metall erst vollig auszu- 
trocknen, schaltet dann die Trcckenrohrchen ein und 
wechselt sie nach zwei und drei Stunden. So hat inan 
eine Kontrolle, ob die Reduktion beendet ist. Nach 
2-3 maligem Wechsel nehmen die Rohrchen nicht mehr 
an Gewicht zu. 
c) E m  p f i n d 1 i c h k e i t. 

Die Grenze der Empfindlichkeit liegt bei der Re- 
duktionsmethode nach Berucksichtigung der Blindwerte 
bei 0,Ol % unter Anwendung von 75g Einwage, bei der 
Oxydationsmethode bei 0,05 '16. 

17. Nachweis von Stickstoff. 
Neben Kohlenstoff- und Sauerstoffbestimmungen sind 

Methoden zum Nachweis von S t i c k s t o  f f ausgearbeitet 
worden. 
a) 1, i t e r a t u r a n g a b e n. 

Nachweis von Stickstoff in Wolfram. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

zu richten, ob Wolframsaure oder -metall vorliegt. 

232. 

In der Literatur finden sich keine Angaben iiber den 

Bei der Auswahl der Methode hat man sich danarh 

S t i c k s  t o f  f i n  W o  I f  r a m s a u r  e. 
Der Stickstoff in Wolframsaure liegt zum Teil als 

A m  m o n i a k vor. Dies gilt sowohl fur schwere Saure, 
die durch Gliihen des hmmonsalzes gewonnen wird, a l a  
auch fur leichte Saure, die durch Fallen des Animonwolf- 
ramates mit Salzsiiure hergestellt wird und demgema5 
ammonchloridhaltig ist. Der Ammoniakgehalt wird durch 
Destillation der Siiure mit Kaliumhydroxyd, Auffangen 
des Destillates in 1/,,, n-Schwefelsaure und Riicktitrieren 
mit '/,,, n-Natronlauge bestimmt. 

Daneben kann Stickstoff in der Same in d i r e k t e r 
€3 i n d u n g mit dem Wolfram oder darin hartnackig ein- 
geschlossen vorliegen. (Vgl. Stickstoff- und Sauerstoff- 
stickstoffverbindungen des Wolframs: W 6 h 1 e r 22) und 

22) W o h 1 e r , J. B. 1850, 305. 
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K i d e a 1 23), Einschlu13: R i c h a r d s '".) Die zum Nach- 
weis des Stickstoffs benutzte Methode besteht in der Be- 

stimmung des beim Auflosen von 
Wolframsaure in Natronlauge frei wer- 
denden Gases und Untersuchung des- 
selben auf Stickstoff. Dam wurde 
nebenstehend abgebildeter Kolben be- 
nutzt. Das aufzuliisende Pulver wird 
darin mit Wasser iiberschichtet, aus- 
gekocht, und der Kolben bis zu den1 
Hahn mit luftfreiem Wasser gefiillt. 
Dann wird das Losungsmittel als mog- 
lichst konzentrierte Losung zugegeben. 
Das frei werdende Gas sammelt sich 
unter dem Hahn und kann von dort in 
Gasbiiretten abgezogen werden. 

Der gebundene Stickstoff kann 
gleichzeitig durch Destillation als Am- 
moniak bestimmt werden. 

Agte, Becker-Rose, Heyne: Zur analylischen Bestimmung 
-~~ 

S t i c k s t o f f  i n  W o l f r a m  
m e t a 1  1 en .  

.- 
Die Methode zur Bestimmung von 

Stickstoff in Wolframmetallen beruht 
auf der Aufliisung in alkalisclier Ferricyankaliumlosung 
und Untersuchung der frei werdenden Gasmenge auf 
Stickstoff. Dabei wird Wolfram zu Wolframsaure oxy- 
diert, wiihrend das Losemittel zu Ferrocyankalium redu- 
ziert wird. 
c) E m p f i n d l i c h k e i t .  

Die Empfindlichkeit der Methode wurde gepriift. Als 
Grenze konnten 0,05 ccm NZ pro g W nachgewiesen werden. 

18. Nachweis von Wasserstoff. 
Auch interessierte es, iiber den W a s s e r s t o f f - 

g e h a 1 t des Wolframnietalles AufschluB zu bekommen. 
a )  L i t  e r a t u r a n  g a  b e n. 

Auch hier finden sich in der Literatur keine speziellen 
Angaben iiber die Bestimmung von Wasserstoff in 
Wolfram. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

Vorlaufig wurde nur die Verbrennungsmethode prak- 
tisch nachgepriift. Das Wolframmetallpulver in Form 
eines Stabes liegt in einem Quarzrohr, das an der Stelle, 
wo das Wolfram liegt, ein Klarquarzstiick hat, um das 
Fortschreiten der Verbrennung beobachten zu konnen. 
Zuerst wird 3l/, Stunden in einem trockenen, wasser- 
stofffreien Sticlrstoffstrom vorgetrocknet, dann die mit 
Phosphorpentoxyd gefiillten Absorptionsrohrchen nach 
D u b s k y angeschlossen und ein ma5iger Stroni von 
Sauerstoff durchgeleitet, wahrend der reine Stickstoff ganz 
schwach mitlauft. Der Sauerstoff ist einer Stahlflasche en:- 
noinmen und wird, bevor e r  in das Verbrennungsrohr 
eintritt, iiber erhitzten Platinasbest geleitet und d a m  mit 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Verbrennung wird im 
Sauerstoffstrom durch Erhitzen mit einer Flamine ein- 
geleitet und schreitet dann ohne weitere aui3ere Warme- 
zufuhr fort, wobei der Sauerstoffstrom so zu regeln ist, da13 
sich stets nur eine Stelle zu heller Rotglut erhitzt. Das 
Metall ist dann im Laufe von 2-3 Stunden verbrannt. 

Wenn man die gefundenen Analysenwerte einer 
Kritik unterzieht, so erscheint es zur Erzielung groi3erer 
Empfindlichkeit zwecltmai3iger, durch hohes Gluhen oder 
geeigneten Aufschlui3 im Hochvakuum den Wasserstoff in 

23) R i d e a 1, Journ. Chem. Soc. 55, 41 [lsS9]. 
24)  R i c h a r d s, Experimentelle Untersuchungen iiber 

Atomgewichte, dtsch. Y. K o p p e 1, 1909, 165, 180. 

- geringer Mengen anderer Elemente in Wolfram [,,~'~~~~~~f~&mie 

Freiheit ZU setzen und ihn nach den Methoden der Mikro- 
gasanalyse zu bestimmen. 
c) E m p f i n d l i c h k e i t .  

Die Grenze der Empfindlichkeit konnte bis jetzt noch 
nicht festgestellt werden, da die Verbrennungsmethode 
das Ansetzen von Blindversuchen nicht ermoglicht, in den 
untersuchten Metallen aber nur unbestimmt ltleine Men- 
gen Wasserstoff gefunden wurden. 

19. Naehweis von Schwefel. 
Wie bereits von A r n o 1 d I) festgestellt wurde, ent- 

halten die Wolframsauren des Handels nachweisbare 
Schwefelmengen als Verunreinigung. A r n o 1 d fand bis 
zu 0,04 % S, eine Menge, die als so erheblich angesprochen 
n-erden muD, dai3 eine Untersuchung des Schwefels in 
den Bearbeitungsprodukten des Wolframs erforderlich er- 
scheint. 
a )  L i t  e r a t u r a n g a  b e n. 

A r n o 1 d benutzte zur Bestimmung geringer Mengen 
Schwefelsaure in der Wolframsaure eine von N i c o - 
1 a r d o t 25) angegebene Methode, die im wesentlichen 
auf der Fallung der Schwefelsaure mittels Baryumchlorid 
aus der wein- oder oxalsauren Wolframatlosung beruht. 
Bei kleineren Mengen Schwefelsiiure sol1 der entstehende 
Niederschlag von Bariumoxalat oder Bariumwolfraniat das 
Bariumsulfat mitreiflen. Jedesmal nach dem Vergliiheii 
mu13 man das Bariumsulfnt mit verdiinnter Salzsaure und 
dann mit Ammoniak oder Natronlauge ausziehen. 

Eine Nachpriifung dieser Fallungsmethode ergab 
keine befriedigenden Resultate. Das entstandene Barium- 
wolframat liei3 sich nach dem Vergliihen nur unvoll- 
kommen ausziehen, so dai3 merkliche Mengen Wolfram- 
triosyd zuriickblieben; zudem erwies sich die Fallung 
ltleinster Mengen Schwefelsaure als nicht quantitativ, 
wiihrend die Empfindlichkeit der gravimetrischen Methode 
als nicht ausreichend - etwa 0,Ol YO S - anzusehen ist. 

Zur Bestimmung von Schwefel in feinverteiltem Metall- 
pulver empfiehlt A r n o 1 d die Bestimmung des Schwefels 
auf trocknem Wege, d. h. durch Verbrennung im Sauer- 
stoffstrom nach der Methode von M ii 11 e r und I) i e t - 
h e 1 m zl). 

b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  
Diese Methode erscheint allgemein anuendbar un3 

wurde auch von uns mit der H o 1 t h a u s schen Abande- 
rung2s) erfolgreich benutzt. Zu diesem Zweck wird die 
zu untersuchende Substanz im Sauerstoffstrom bei 1100 O 

erhitzt; die gebildeten schwefelhaltigen Gase (SO2 ode1 
SO,) werden in 3 "/u igem Wasserstoffsuperoxyd aufge- 
fangen. Wasserstoffsuperoxyd hat gegeniiber den friiher 
meist vernendeten Ahsorptionsniitteln (z. B. Natronlauge 
und Broni) den Vorteil, da13, nach Absorption der schwefel- 
haltigen Gase, auch Kohlendioxyd nach einem titrimetri- 
schen Verfahren - Schwefel und Kohlenstoff also gleich- 
zeitig -, bestimmt werden kann. Es ist jedoch bei Ver- 
wendung von Wasserstoff superoxyd notwendig, das Ab- 
sorptionsgefai3 entweder nach dem Vorschlag von H o 1 t - 
h a u s  oder nach dem Prinzip der ,,siedenden Wasch- 
flasche" - Absorption durch siedende und sich konden- 
sierende Fliissiglteit - auszubilden. Im anderen Falle 
werden sonst die Schwefeltrioxydnebel nicht quantitativ 
nbsorbiert. Phosphor und Arsen gehen bei der Verbren- 

2 5 )  N i c o l a r d o  t ,  Compt. rend. 144, 859; C. 78, 11, 91 

26) H o 1 t h a u s , Z. ang. Ch. 38, 330 [ 19251, Stahl und Eisen 
[ 19071. 

44, 1514 [1924]. Ber. d. Fachausschusses V. d. E. Nr. 31. 
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nungsmethode, wenn eine geniigend lange Kiihlzone 
zwischenofen undAbsorptionsgefa8 verwendet wird, nicht 
iiber, storen also nicht bei der titrimetrischen Schwefel- 
bestimmung. 

Hach erfolgter Verbrennung - es geniigen 2 bis 
3 Stunden bei 1100 O - wird die gebildete Schwefelsaure 
iiach den1 Wegkochen des Wasserstoff superoxyds bestimmt. 

Als beste hfethode hat dieTitration der Saure nach der 
Jodid-Jodatmethode zu gelten, deren Empfindlichkeit als 
a&erord,entlich groD anzusprechen ist, da mit n/looo-Thi~- 
sulfat titriert werden kann. Wir benutzten daher diese 
Methode fast ausschliefllich. Bei etwas grofieren Meugen 
Schwefel (iiber 0,002 g) 1aDt sich auch das Verfahren von 
A n d r e w s anwenden, bei dem die Schwefelsiiure 
in Sulfat iibergefiihrt, dieses mit Bariumchromat umge- 
setzt und das entstehende Alkalichroniat in bekannter 
Weise titriert werden kann. 

Das Verfahren, das auch in der kolorimetrischen 
Ausfuhrung benutzt werden lrann, enthalt jedoch wegen 
der Loslichkeit des Bariumchromats Fehler, die sich bei 
ganz kleinen Mengen Schwefelsaure nicht vollkommen 
kompensieren lassen. 

Gepriift wurde die beschriebene Methode - Verbren- 
nung im Sauerstoffstrom, Auffangen in Wasserstoffsuper- 
oxyd und Titration der Sehwefelsaure in der Vorlage - 
durch definierten Zusatz von WS?, Schwefel und Kalium- 
sulfat. 

Die Empfindlichlreit der Methode kann bei geniigend 
grofier Einwage rnit 0,0002 % angegeben werden. 

O/,-Gebalt irn ’ O/,.Gehalt im 
Metallpulver 1 Stab 

I 

Reduktion und des Bearbeitungsprozesses in das Wolfram 
hineingelangen. 

T a b e I I e  1. 
Beimengungen, die durch das Ausgangsmaterial bedingt sind. 
._.___ 

Element 

SiO, 
Nd,O 
K2 * 
A120:, 
M go 
CaO 
Fe 
Zn 
P 
A s  
Sn 
Bi 
cu 
Mo 
Mo 
Ni 
Sb 
Pb 
co 
Vd 

’/,-Gehalt im 
Scheelit 

15,04 
vorhanden *) 

0,O”sS 
0,317 
9,61 
6,71 
0,22 
0,31 
0,09 
0,026 
0,O 17 
0,016 
0,008 
0,008 
0,003 
0,001 
0,001 
0,001 - 

0,02 , 0.02 
0.01 0,Ol 
0,Ol 0.01 

0,Ol 0,ot 

0,Ol o,oL3-o,3 

0,Ol 1 0,008 

0,05 i 0,05 

Spuren 
- 
- 

0,001 - 
Spuren 

Spur.-0,l 
- - I -  

0,05 1 0,Ol - 

0,003 ’ 0,001 - 
- 1 -  ._ 

0,OB 

0,004 , 0,004 1 - 

- l -  i -  
- 
- 

evtl. Spur. ! - 1 
- n n l  

- - I -  _ _  - 1  - 
I - -  

- 

T s b e l l e  2. 
Beimengungen nicht metallischer Art. 

O/,-Gehalt in I O/,-Gehalt im I O/,-Gehalt im 
. der Same 1 Metallpulver , form. S!ab 

111. 

T a  b e 1 l a  r i s  c h e 2 u s  am m e n s  t e 11 u n g d e r 
E r g e b n i s s e.  

Anschliefiend sollen die Ergebnisse zusammengestellt 
werden, die bei der praktischen Anwendung der ausgear- 
beiteten Methoden erzielt worden sind. 

Die erste Tabelle bringt nochmals die im Scheelit 
vorhandenen Verunreinigungen und zeigt, welche Ele- 
mente noch in der Saure vorhanden sind, wie die Redulr- 
tion auf sie einwirlit und welche weitgehende Reinigung 
durch den FormierprozeB erfolgt. 

In der nveiten Tabelle sind die Beimengungen nicht- 
metallischer Art zusammengestellt, welche im Laufe der 
-~ 

j 7 )  A d r em s .  Am. Chem. J. 11, 567 [lS89]. 

I I C ; 0,004 I 0,007 ‘ 0,Ol-0,03 
N, NH, : 0,001- I o,05-00,25 i Spuren**) ’ 0,00BccmN,/g W ’ ccm N2/g W ! 

I 0,06-0,2 I 1 S i 0,0004 i 
- 
- I - 

- 0, 

Die hier gefundenen Werte sind meist erheblich 
niedriger als die von A r n o 1 d angegebenen, was einmal 
an der anderen Beschaff enheit des untersuchten Materials, 
dann auch an den jetzt verfeinerten Bestimmungsmetho- 
den liegen, mag. 

Vorliegende Arbeit murde auf Veranlassung von 
Herrn Dr. S k a u p y  in der S t u d i e n g e s e l l s c h a f t  
f u r  e l  e b t r i s c  h e  B e 1 e u c h  t u n g (Osram-Konzern) 
in den Jahren 1922-1925 durchgefiihrt. [A. 127.1 

*) nicht quantitabiv untersucht. 
) Gesinterter Stab bis 0,l ccm N,/g\n: 

Patentberichte iiber chemisch-technische Apparate. 
1. W&me- und Krahirtschaft. 

2. Koks, Leucht- und Kraftgas, Nebenprodukte, Acetylen, Teer. 
Markus Hrutzkua, Zurich. Verfahren zur Spaltung yon 

Kohlenwasserstoffen, z. B. von Erdolen und Steinkohlenteeren, 
1. dad. gek., daij die Spaltung im Innern von Kolbenmaschinen 
vorgenommen wird. - 2. dad. gek., dai3 exotheTmische Spal- 
tungen bei liiihlenden, endotherm,jsche Spaltungen dagegen bei 
heizenden Einwirkungen vorgenommen werden. - 3. dad. gek., 
daB der Vorgang in komprirniertem Wasserdampf vorgenommen 
wird. - 4. dad. gelc., daij zwecks Erhaltung hydrierter Spal- 
tungsprodulrte der  Vorgang in Wasserstoff oder in Gesen vor- 
genammen wird, die Wasserstoff enthalten. - 5. dad. gek., daij 
der  Vorgang in solchen Rolbenmascliinen vorgenommen wird, 
bei denen die Einfuhrung des Kohlenwasserstoffes in  der den 
Dieselmotoren eigenen Weise geschieht. - Nach den For- 
derungen der chemischen Gleichgewichtslehre sind Spaltungs- 
reaktionen am vorteilhaftesten auszufiihren bei Einwirkungen, 
die ein Fallen des Druckes hervorrufen und gleichmitig die 

Temperatur zu erniedrigen suchen, und zwar in dem Falle, wenn 
der Vorgang exothermisch ist, oder die Temperatur zu erhohen 
suchen, fur den Fall, dai3 der Vorgang endothermisch verlauft. 
Diese Bedingungen werden durch die bisher angewandten Spal- 
tungsverfahren nicht erfiillt. Auch gewahren dieselben keine 
Moglichkeif, mit Temperaturen zu arbeiten, die  500 uber- 
steigen, wenn gleichzeitig auch hoher Druck angewendet werden 
SOIL Bei Vornahme der  Spaltung in Kolbenmaschinen werden 
diese theoretischen Forderungen eTfiillt. Man kann mittels 
eines Kompressors versehiedene Enddrucke und Endtempera- 
turen erzielen und somit ein und denselben Kohlenwasserstoff 
sehr wrschiedenen Spaltungen unterwerfen. (D. R. P. 405 974, 
K1. 23 b, Gr. 5, vom 5. 8. 1919, ausg. 9. 2. 1925, vgl. Chem. 
Zentr. 1925, I, 1927.) cln. 

Verfahren zur Gewinnung von 
Wasuergas nus fliissigen Kohlenwasserstoffen, z. B. aus Erdijl, 
Braunkohlen- und Steinkohlenteeren und deren Destillations- 
ruckstanden nach Pa tent 405 974, 1. dad. gek., dai3 die Vergasung 

Markus Brutzlrus, Ziirich. 




