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stimmt. Besondere Schwierigkeiten machte diese Bestimmung bei
hochkonzentrierten Chromldosungen (elwa iiber 10 %), wo es
nur ausnahmsweise gelang, reproduzierbare Werte zu be-
kommien, Der Chromgehalt wurde jodometrisch nach vorheriger
Oxydation mit Natriumsuperoxyd und Zerstérung des Uber-
schusses ermittelt. Die Aciditat und Chrombestimmung wurden
prinzipiell wihrend oder gleich nach beendigter Gerbung vor-
genommen, da es sich herausgestellt hat, daff besonders bei den
aduflerst verdinnten Losungen im Laufe der Zeit nicht unbe-
trichtliche Anderungen besonders der Aciditdt erfolgten. Die
Gerbung wurde teils in frisch bereiteten, teils in monatealten
Chromlosungen durchgefiithrt. Bekanntlich steigt die Aciditéat
mit zunehmendem Alter erheblich.

In nachstehender Tabelle sind die Versuchsergeb-
nisse mitgeteilt. Fig. 1 enthélt naturgeméfl nur die Ver-
suche, bei denen nahezu 100 Y%ige Gerbung erzielt wurde.
Angesicihts des Umstandes, daf3 die Chromkonzentration
im Verhiltnis 1:1000 variiert wurde, ist die Gesetz-
mafligkeit augenscheinlich. Die noch vorhandene
Streuung der Versuchsdaten diirfte einerseits durch die
bereits gekennzeichnete Unschirfe der Bestimmung des
Gerbungsgrades, anderseits durch die bekannte Tat-
sache bedingt sein, dafi die meisten Chromlésungen in-
stabile Systeme darstellen. Auch Schwankungen dert
Zimmertemperatur tragen zur Unschirfe der Bestim-
mungen bel.

log | Gerbung
mg . .
Cr{100ce Crr/'nlgOO} P ] Pon o, Bemerkung
3,8 | 0,68 l 3,74 ;10,26 25
38| 058 | 4,22 ' 978 80
381058 | 422 | 9,78 75
3.8 | 0,68 ’ 485 | 9,15 96
38,0 | 1,58 | 3,16 | 10,84 90
54,8 | 1,74 | 3,75 | 10,25 96
58,0 | 1,76 | 3,27 | 10,73 90
58,0 | 1,76 | 2,36 | 11,64 50
96,0 | 1,08 | 3,56 | 10,44 96
191,6 | 2,28 | 3,25 10.75 96
3832 | 258 | 2,91 | 11,09 96
574,8 | 2,76 | 2,88 | 11,12 ca. 99
1149,6 | 3,06 | 2,76 | 11,24 , 99
1916,0 | 3,28 1,22 | 12,78 70 Losuugen von
3832,0 | 3,58 2,30 | 11,7 » 99 griinem bas. Chro-
38 1 0,58 | 3,17 | 10,83 0 misulfat
96,0 | 1,98 | 2,84 | 11,16 25
191,6 | 2,28 | 2,66 | 11,34 75
191,6 | 2,28 @ 2,76 | 11,24 88
3832 | 258 | 2,40 | 11,6 50
5748 | 2,76+ 2,27 | 11,73 67
9980 | 2,99 | 2,11 | 11,89 50
1916,0 | 8,28 |ca.24| 11,6 ca. 99
520,1 | 2,72 | 3,65 | 10,35 98 4
161,7 | 2,21 | 3185 | 1015 98 +
47,7 | 1,68 i 4,06 | 9,94 98 |
324 | 1,51 | 4,14 | 986 97 4
16,3 | 1,21 | 4,36 | 9,64 96 -
52 10,72 | 3,98 | 10,02 0
46,5 | 1.67 | 3,60 | 10,40 98
1930 | 228 | 3,22 | 10,78 88
452,0 | 2,65 | 3,08 | 10,92 98 -
48 | 1,68 | 4,44 | 9,56 50
488 | 1,69 | 3,86 | 10,14 96 .
2068 | 2:32 | 3,51 | 1049 QQi Lisungen
4824 | 2,68 | 3,46 | 10,54 99 |- von violottom
1033,0 | 3,11 | 3,39 | 10,61 99 romalaun
2166,0 | 3,34 | 2,69 | 11,31 99 i
4310638 | 500 90 . , Die mit - be-
83,3 | 1,93 | 3,80 | 10,2 gfr“‘l‘.‘? Chromi- zeichnete_ni—Lﬁ-
1697 | 2,23 | 370 | 103 S‘Xﬁ‘: l‘?*‘““.fen.m“ sungen waren bis
360,3 | 2,54 | 3,50 | 10,5 :‘u‘s ‘:;ﬁ;’;’:"se zur beginnenden
781,1 | 2,89 | 3,40 | 10,6 g Ausfillung mit
< KOH versetzt

Vorstehende Arbeit wurde im wissenschaftlichen
Laboratorium der Kodnigsberger Zellstoff-
Fabrikenund Chemischen Werke, Koholyt
A.-G., Berlin, ausgefiihrt.

Dr. M. Schiitze, der die zahlreichen Messungen
mit groflem Fleifl und Verstindnis durchgefiihrt hat, sind
wir zu bestem Dank verpflichtet. [A. 67.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Elektroanalytische Bestimmung von Nickel
in Nickelstahl usw.
Von WILHELM MOLDENHAUER.
Chemisches Institut der Techn, Hochschule zu Darmstadt.
(Eingeg. 10. Mirz 1926.)

Vortmann?) hat zuerst den Vorschlag gemacht,
um das zeitraubende Abfiltrieren und Auswaschen des
hartnickig Nickel zurlickhaltenden Ferrihydroxydes zu
umgehen, Nickel in der Weise elektroanalytisch von Eisen
zu trennen, daf man im ammoniakalischen Bade in
Gegenwart von suspendiertem Ferrihydroxyd elektroly-
siert. Diese auch von Hollard und Bertiaux?)
empfohlene Methode liefert jedoch stets eisenhaltiges
Nickel, und zwar hingt die vom Nickel aufgenommene
Eisenmenge, wie Neumann?) unter Verwendung von
Schalenkathoden sowie Thiel*) an Drahtnetzkathoden
feststellte, von der Menge des suspendierten Ferrihydr-
oxydes ab. Neumann erklirt die Mitabscheidung von
Eisen in der Weise; dafl das an die Kathode gelangende
Ferrihydroxyd durch den nascierenden Wasserstoff zu
Ferrohydroxyd reduziert werde, das bekanntlich in
ammensalzhaltigem Ammoniak betrachtlich 1gslich ist, so
dafl abscheidbare Ferroionen in geniigender Menge ge-
bildet werden. Diese KErklarung ist insofern richtig, als
in der Tat aus einem Ferrosalz und Ammoniak enthalten-
den Elektrolyten an einer Platindrahtnetzkathode sich
Eisen abscheidet. So wurden unter Verwendung von 14 g
Ferroammonsulfat, versetzt mit tberschiissigem Ammo-
niak, aus bewegtem Elektrolyten bei der iiblichen Strom-
dichte von 1 Amp/qdem einmal 5,0 mg, ein zweites Mal
6,0 mg metallisches Eisen in 60 Min. abgeschieden. Sus-
pendiert man jedoch Ferrihydroxyd in ammonsalzhaltigem
Ammoniak und elektrolysiert unter Verwendung einer
blanken Platinnetzkathode, so wird weder Eisen katho-
disch abgeschieden noch findet eine Reduktion des Ferri-
hydroxydes in nachweisbareimn Mafie statt.  Anders, wenu
die Platinkathode vorher mit einem Nickeliiberzuge ver-
sehen wurde. Dann nimmt bei ldngerer Elektrolysen-
dauer die Kathode kleine Eisenmengen, etwa 1mg je
Stunde, unter den iiblichen Bedingungen auf. Ungleich
mehr Eisen wird aber stets abgeschieden, wenn die Ab-
scheidung des Nickels selbst in Gegenwart von Ferri-
hydroxyd stattfindet.

Es folgt aus diesen Versuchen, da nur der an
Nickel, nicht aber der an Platin sich entladende Wasser-
stoff die Fiahigkeit besitzt, Ferrihydroxyd zu reduzieren.
Diesen Unterschied in' den Eigenschaften des Wasser-
stoffs wird man kaum auf die Verschiedenheit des
Kathodenpotentials zuriickfithren kénnen, da die Uber-
spannung am Nickel zu unbedeutend ist, man wird viel-
mehr annehmen miissen, dafl der am Nickel und vor allen
Dingen der gleichzeitig mit dem Nickel entladene
Wasserstoff eine gréfiere Aktivitit besitzt. Fiir den prak-
tischen Versuch ist es aber wichtig, zu wissen, dafi die
Hauptmenge des FEisens zusammen mit dem Nickel ab-
geschieden wird, daff aber nachtriiglich, bei einer zu
langen Fortsetzung der Elektrolyse, nur noch geringfiigige
Eisenmengen sich niederschlagen.

1) Monatshefte 14, 550 [1893].

*) Metallanalyse auf elektrochem. Wege. Berlin 1906, S. 44,

3) Ch. Ztg. 22, 731 [1898].

#) Z. Elektroch. 14, 205 [1908].
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Bei siimtlichen eben mitgeteilten Versuchen war fiir kriftige
Riihrung gesorgt worden, da ja natiirlich nur das unmittelbar an
der Kathode befindliche Hydroxyd eine Reduktion erfahren
kann.

Es wurde nun zumichst festzustellen versucht, ob man bei
vorsichtigem Fernhalten des Ferrihydroxydes von der Kathode
das Nickel eisenfrei und dabei quantitativ abscheiden kénme.
Zu diesemn Zwecke wurde ein hohes, schmales Becherglas als
Elektrolysiergefil genommen, nach Ausfillen des Eisens der
Niederschlag erst absitzen gelassen und alsdann die Winklersche
Netzkathode oberhalb des Niederschlages eingehiingt. Die Er-
wirmung des Elektrolyten wurde durch Einstellen des Elektro-
lysiergefdfles in ein weiteres wassergefiillies Becherglas vor-
genommen. Von Zeit zu Zeit wurde der Niederschlag nach
Unterbrechung des Stromes etwas aufgeriihrt, der Strom aber
stets erst nach volligem Absitzen des Hydroxydes wieder ein-
geschaltet. Der erhaltene Nickelniederschlag wurde auf seinen
Eisengehalt in iiblicher Weise colorimetrisch mittels Rhodan
untersucht. Die nachfolgende Tabelle zeigt, dal man auf
diese Weise in der Tat Nickel quantitativ und praktisch eisen-
frei erhalten kann, nur erfordert diese Methodie reichlich viel
Zeit und ist natiirlich nur dann durchfiihrbar, wenn wie hier,
die Menge des Nickels vorherrscht.

Tabelle 1.
Elektrolyt: Ammoniakalische Nickelsulfatlsung plus 10 g
Ammonsulfat sowie Eisenammoniakalaun entsprechend

0,6723 g met. Eisen.
Temperatur: 60—70°, Dyi = 0,5 Amp/qdem.
Dauer: 5Y/,—6 Stunden. Verhidltnis Ni: Fe——=2:1

Nr. | Angew. Ni in g |Gefunden Niing i Eisengehalt d. Niederschlags

I

| mg
1 0,1446 | 0,1444 0,08
2 0,1446 [ 0,1444 0,10
3 0,1446 | 0,1446 0,08
4 0,1446 | 0,1445 0,03

Nunmehr wurde folgende Arbeitsweise eingeschlagen. Zu-
nichst wurde im stark bewegten Elekirolyten, ohne auf die
Mitabscheidung von Eisen Riicksicht zu nehmen, das gesamte
Nickel abgeschieden, der Elektrolyt entfernt, die gut abgespiilte
Kathode in ein verdiinnte Schwefelsiure enthaltendes Becher-
glas eingestellt und durch Umkehrung des Stromes der eisen-
haltige Niederschlag wieder aufgelost. Nachdem noch durch
Erwirmen mit etwas Wasserstofisuperoxyd das vorhandene
Eisenoxydul in die dreiwertige Form iiberfithrt worden war,
wurde ammoniakalisch gemacht, und das Nickel von neyem im
stark bewegten Elekirolyten in der Wirme abgeschieden.
ZweckmiBig ist es, beim Ausfillen des Ferrihydroxydes die
Kathode aus der Losung herauszuheben, da das ausfallende
Hydroxyd sich leicht auf der Kathode festsetzt. Die erhaltenen
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle (2) zusammengestellt.

Man erkennt, dai durch doppelte Fillung mittels
Schnellelekirolyse die Bestimmung des Nickels neben
Eisen in 11/,—2!/, Stunden moglich ist, wobei gleich-
zeitig bemerkt sein mag, da8 namentlich bei den zuerst
angegebenen Versuchen die Elektrolysendauer zu reich-
lich bemessen war und noch weiter abgekiirzt werden
kann. Die nach der zweiten Fillung noch vorhandene
Eisenmenge ist bei den Versuchen 1—10, d. .. bei Eisen-
legierungen herunter bis zu 10% Nickel zu vernach-
lissigen. Bei den Legierungen mit weniger (5 und 2,5%)
Nickel haite fiir ganz genaue Bestimmungen unter Um-
stinden noch eine dritte Fillung zu erfolgen. Im folgen-
den (Tabelle 3) sind zwei den Versuchen 13—16 sonst
genau entsprechende Bestimmungen angegeben, bei
denen jedoch dreifache Fallung vorgenommen wurde. Die
Elektrolysendauer betrug hier bei der ersten Fillung
4/, Stunde, fiir die folgenden Fallungen nur je '/, Stunde,
also im ganzen 13/, Stunden. Das Eisen ist nunmehr auch
fiir kleine Nickelgehalte auf einen vollstéindig zu vernach-
lissigenden Betrag gesunken, ohne da8l das doppelte Auf-

16sen des Niederschlages die Genauigkeit der Analyse be-
eintrichtigt hatte.

Tabelle 2.

Kathode: Winklersches Platindrahtnetz.

Anode: S-fsrmig gebogenes Platinblech.

Elektrolyt: Ammoniakalische Nickelsulfatlsung plus 15¢g
Ammonsulfat sowie wechselnde Mengen Eisen-
ammoniakalaun. Volum etwa 250 ccm.

Temperatur: 60—70 °.

Stromstdrke: Dy = 1,53 Amp. 1,5/qdem.

1. Fallung 2. Fillung
ngew. : R
Nr. [A ign“é N Dauer ; gg:(;:ht Dauer | Gewicht | ];;sheanl;
in Std. |, = in Std. ' ing '
| in mg iu mg
A. Verhiltnis Ni :Fe=2:1
1] 0,14465 L] 025 1Y, | 0,1448 0,10
2 | o1aa65 | 17, 0.35 17 | onaar i 009
31 0,14465 13, | 0,15 1 ©0,1446 | 0,10
4| 0,14465 1y, | 0,25 1 | 0,1446 | 0,10
B. Verhiltnis Ni:Fe—=1:3
5 l 0,14465 1Y, | 4,15 l 3, ’ 0,1447 | 0,09
6 | 0,14465 1Y, 3,25 3, 0,1448 0,10
C. Verhiltnis Ni:Fe—=1:9
entsprechend einer Eisenlegierung mit 10% Ni.
7 0,14465 11, ] 15,75 1 I 0,1448 ] 0,10
8 | 0.09565 1 14,45 e | 00956 | 0,09
9 | 0,09565 1 16,65 3, 1| 0,0957 0,10
10 0,09565 1 | 15,75 3 | 0,0957 ‘ 0,10
D. Verhiltnis Ni: Fe—1:19
entsprechend einer Eisenlegierung mit 5,0% Ni.
11 | 0,09565 1Y, 23,65 3, | 00957 | 0,20
12 | 0,09565 1Y/, 20,65 3, . 00958 | 0,26
13 | 0,09565 1Y/, 23,95 3, i 0,0958 | 0,18
E. Verhilinis Ni:Fe=1:39
entsprechend einer Eisenlegierung mit 2,5 % Ni.
14 [ 0,04785 9, 16,25 Y, | 00481 | 026
15 | 0,04785 3, 21,95 1, *1 0,0479 |, 0,22
16 | 0,04785 3, 15,16 yoo 10,0479 |, 01,9

Bei Versuch Nr. 18 war schon nach der zweiten
Fallung das Ubergewicht verschwindend gering, doch
scheint dies wohl auf einen Versuchsfehler zuriick-
zufithren zu sein.

Tabelle 3.
Nr, | 1. Fillung (Ubergew.) | 2. Fillung (Ubergew.)| 3. Fillung Eisengehalt
;o mg | mg | in mg
17 0,0692 21,35 0,0481 0,25 0,0478 0,04
18 0,0649 + 17,0 0,0479 0.05 0,0477 0,06
Weiter wurden noch einige Versuche, ausgehend direkt
von Nickelstahl ausgefithrt. Hierzu wurden Stahlspane in

miBig wverdiinnter Schwefelsdure geldst, das ‘gebildete Ferro-
eisen mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, und die Lisung nach
dem Ubersiittigen mit Ammoniak der Elektrolyse unterworfen.
Der zunichst verwandbe Nickelstahl enthielt noch Chrom, durch
dessen Gegenwart, wie sich bei den ersten, hier nicht n#her
angegebenen Versuchen zeigte, die Nickelabscheidung sehr stark
verzigert wird. Dieser Mifistand konnte zwar durch Zufiigen
von etwas Hydrazinsulfat leicht behoben werden, doch muf
mit dem Hydrazinzusatz so sparsam wie mdglich umgegangen
werden. Gibt man mehr zu, als zur Reduktion der anodisch
gebildeten Chroms#ure notwendig ist, so wird gleichzeitig Ferri-
hydroxyd zu Ferrohydroxyd reduziert, was zur Folge hat, daB
so grofie Mengen von Eisen kathodisch mit abgeschieden wer-
den, daff auch die zweite Fillung mnoch einen das erlaubte
Ma§} iibersteigenden Eisengehalt aufweist. Dies ist deutlich aus
Versuch Nr. 1 der folgenden Tabelle (4) zu erkennen. Die
zweite Fillung enthielt hier noch 0,39 mg Eisen, wodurch der
Nickelgehalt des Stahles um 0,08% zu hoch gefunden worden
wire. Bei Versuch 2 und 3 konnte durch sparsame Zugabe
von Hydrazin der Eisengehalt der zweiten Fiillung wieder auf
einen zu vernachlissigenden Betrag zuriickgebracht werden.
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Tabelle 4 (alle Bedingungen genau wie in Tabelle 2).

Angew. 1. Féllung 2. Fillung
N Menge a o, Ni
L Stahl Dauer |Ubergew | Gew. Dauer |Ubergew 0
in g in Std. | in mg ing |in Std.| in mg

1 1,6027 1 59,4 | 0,0734 Y, 0,39 4,89

(4,86)
2 1,6970 1 9,0 | 0.0773 Hy 0,07 4,84
3 1,7833 1 20,3 | 0,0843 Yo 0,07 4,86

Voraussetzung bei dieser Arbeitsweise ist, daB, wie
dies hier der Fall war, der Nickelstahl nicht etwa noch
Kupfer enthilt. Sollte Kupfer vorhanden sein, dann muf}
dieses vor dem Ubersittigen mit Ammoniak zunéchst im
schwefelsauren Bade abgeschieden werden. Natiirlich
erhiilt man, falls auch Kobalt zugegen ist, wie dies fiir
techunische Nickellegierungen meist zutrifit, die Summe
von Nickel und Kobalt, deren weitere Trennung
jedoch keine Schwierigkeiten bereitet °). »

Erwiihnt sei jedoch, dafl es nicht etwa moglich ist, das
Kobalt im ammoniakalischen Bade in Gegenwart von sus-
pendiertem Nickeldimethylglyoxim abzuscheiden. Man
erhilt hierbei in der Kilte und im stationéren Elektro-
lyten wohl nickelfreies Kobalt, doch ist die Kobaltfallung
auch nach vielstiindiger Elektrolyse stets unvollstéindig,
da offenbar das vorhandene iiberschiissige Dimethyl-
glyoxim als Depolarisator wirkt.

SchlieBlich wurde noch ein Nickelstahl mit nur
einigen Zehntel-Prozent Nickel untersucht, desser_l Ana-
lyse, wie die nachfolgende Tabelle (5) zeigt, gleichfalls
ohne Schwierigkeiten durchfithrbar war. Auch hier ge-
niigte die zweimalige Fillung volistindig, um ein prak-
tisch eisenfreies Nickel kathodisch zu erhalten.

Tabelleb.
T e T e ""':
Angew. | = pyllua 2. Fiillung

N Menge o/, Ni

"1 Stahl | Dauer |Ubergew. Dauer | Gew. | Fe-Geh.

in g in Std. | iu mg |inStd. | in g in mg
1 | 10,9986 1 10,4 s 0,0218 0,08 0,20
2 9,4288 1 4,2 g 0,0190 0,04 0,20
[A. 50.]

Uber die Bestimmung von Chrom in
Chromeisenstein’.

Von A. FRANKE und R. DWORZAK.
Analytisches Laboratorium der Universitidl Wien.
(Eingeg. 27. Mirz 1926.)

Gelegentlich der Untersuchung hochwertiger (:Jhrom-
erze (aus Serbien), die wir im Sommer 1925 ausfuhrter},
ergaben sich beziiglich der Chromwerte Differenzen mit
den Ergebnissen anderer Analytiker. Wir hatten unsere
Bestimmungen nach dem Ferrosulfat-Permanganatver-
fahren ausgefithrt und mit demselben ausgezeichnet gut
iibereinstimmende Parallelwerte erhalten. Schon damals
hatten wir die beiden heute gebrauchlichen Methoden
(die jodometrische und die Ferrosulfat-Permanganat-
methode) vergleichend iiberpriift und waren zu dem Er-
gebnis gekommen, dafl der von H er wig vorgeschlagene
empirische Umrechnungsfaktor der auf Eisen einge-
stellten Kaliumpermanganatlosung (0,3165) nicht ge-
rechtfertigt sei, sondern daf8 kein Grumd vorliege, vom

5) Vgl. z. B. Wagenmann, Z. analyt. Ch. 55, 348 [1916].

1) Wir haben unsere Beobachtungen nur an Chromeisen-
stein gemacht, doch unterliegt es kaum einem Zweifel, dafl
unsere Ergebnisse ohne weiteres auch auf Chrom-Eisenlegie-
rungen anzuwenden sind.

theoretisch richtigen Umrechnungsfaktor (0,3105) abzu-
gehen ?).

Da aber zahlreiche Arbeiten auf diesem fiir die Tech-
nik so wichtigen Gebiete vorliegen, die sich zum Teile
widersprechen, sahen wir uns veranlafit, die beiden Ver-
fahren nochmals sorgfiltig und griindlich zu iiberpriifen.

Wie wir im folgenden zeigen kénnen, ist es uns ge-
lungen, die bestehenden Widerspriiche aufzukliren. Wir
sind nun auch — wie wir glauben — in der Lage anzu-
geben, auf welche Umstinde bei beiden Verfahren beson-
ders zu achten ist, um nach der einen oder anderen
Methode verldlich richtige Werte zu erhalten. ,

Es wiirde zu weit filhren, alle Arbeiten auf diesem
Gebiete eingehend zu besprechen. Wir wollen zunichst
nur die sehr ausfithrliche Arbeit von Herwig?) er-
wihnen, deren Ergebmis auch in Lung es Handbuch be-
riicksichtigt wurde. Herwig kommt als erster zu dem
Ergebnis, dafl bei dem Ferrosulfat-Permanganatverfahren
richtige Werte nur dann erhalten werden kénnen, wenn
statt des theoretisch richtigen Umrechnungsfaktors
(0,3105) (Cr — 3 Fe) ein empirischer angewendet wird
und zwar. 0,3165.

Diese Angaben Herwigs konnten von einigen
Chemikern micht bestétigt werden, so z. B. von Koch?),
andere wieder, beispielsweise Schuhmacher?®), be-
stitigen die Angaben Herwigs.

Einer Anregung aus der Praxis folgend, sah sich der
Arbeitsausschufl des Chemikerausschusses des Vereins
deutscher Eisenhiiftenleute im Jahre 1922 wieder veran-
laBt, ein Richtverfahren fiir die Bestimmung von Chrom
in Ferrochrom festzulegen. In der diesbeziiglichen Mit-
teilung ®) wird der jodometrischen Bestimmung entschie-
den der Vorzug gegeben. Wir werden zeigen kénnen, dafi
gerade bei der jodometrischen Bestimmung des Chroms
in eisenhaltigem Material (Chromeisenstein, Ferrochrom)
Fehler nur dann vermieden werden kénnen, wenn man
auf eine rasche Ausfiihrung verzichtet.

In jiingster Zeit veroffentlichte E. Dittler eine
Arbeit (1. c.), als deren Ergebnis die Unhaltbarkeit des
von H er wi g angefiihrten Umrechnungsfaktors resultiert.

Wie eingangs erwihnt, schien es uns wiinschenswert,
von Grund auf die Frage zu behandeln. Hierzu hatten wir
uns zunichst villig verlidfiliche Titerlésungen herzustellen:

I.-OUberpriifung der Titerlésungen.

a) Bichromatlosung 1/;,m.

9,8266 g Kaliumbichromat (Kahlbaum mit Garantieschein),
bei 130° zur Gewichtskonstanz getrocknet, wurden im 2-Liter-
kolben geldst. Daraus ergibt sich der Gehalt: t/;4n f= 1,0020.

Diese Losung wurde nun gewichtsanalytisch (durch Fallung
als Mercurochromat 7) iiberpriift.

50 ccm ergaben 0,12685 g Cr,0;| berechnet aus der Einwage an
50 ,, » 01270 g , K,Cr,0,--0,1269 g Cr,0;.
Hierdurch ist bestitigt, daff sich durch Auflésen von chemisch
reinem Kalijumbichromat leicht und sicher eine Ldsung von be-
stimm$em Gehalt herstellen 14t.

b) Permanganatlésung 1/, n.

Dieselbe wurde mit Natriumoxalat eingestellt, und der
Faktor zu 0,993 bestimmt.

?) Siehe Fufinote in der Arbeit E. Dittlers, Z. ang. Ch.
39, 279 [1926).

3) Stahl u. Eisen 36, 646 [1916].

%) Stahl u. Eisen 36, 1093 [1916].

5) Stahl m. Eisen 36, 1093 [1916].

¢) Stahl u. Eisen 42, I, 226 [1922].

7) Bei dieser Bestimmung bewihrten sich die Sintertiegel
der Berliner Porzellanmanufakiur ausgezeichnet. Es wurde
das Mercurochromat durch den Sintertiegel filtriert und durch
Erhitzen im Wasserstoftstrom in Cr,0; iibergefiihri. Die An-
wendung der Sintertiegel an Stelle von Rosetiegeln diirfte all-
gemein sehr vorteilhaft sein!



