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gewihlten Anzahl ausldndischer, die die wichtigsten Ereignisse
innerhalb der Dechema, speziell von der Achema, verbreitete.

INI. Die Ausschiisse zur Bearbeitung wich-
tiger Fragen auf dem Gebiete deschemischen
Apparatewesens

erstrecken sich vorldufig nur auf solche der Normu.ng.. Bis

Ende 1927 waren es rund 30000 M., die die Dechema von
sich aus an die Normung wandte.

1. Laboratoriumsglasapparatenormung. Im Laufe des
Jahres 1927 wurden 28 Stiick Normenblétter endgiiltig fertig-
gestellt. Ende 1927 befanden sich weitere 32 Stiick Normen-
bldtter in Arbeit.

2. Gegriindet wurden 1927:

a) der Arbeitsausschul chemisch-technischer Porzellane,
dem mit Ablauf des Jahres zehn Normenblattentwiirfe zur
Bearbeitung vorlagen;

b) der Arbeitsausschuf8 fiir Laboratoriums-, Metall- und
Holzgeriite, der bis Ende 1927 zehn Normenblattentwiirfe
bearbeitete;

¢) der Arbeitsausschu8 zur Normung s#urefesten Stein-
zeugs.

IV. Die Achema V.
Die Vorbereitung und Abwicklung der Achema V nahm
withrend des verflossenen Jahres die Tétigkeit der Dechema in
besonders starkem MafBlie in Anspruch. Der Erfolg, der am

besten aus der folgenden Gegeniiberstellung ersichilich wird,
belohnte die Anstrengungen:

Brutto] Netto] An- "Besucher
Ausst.-fAusst.-|zahl d. s V.d. Ch.
Fidch Flich| Aus- | V-d.Ch. “gi % Ins-

qm qm |steller] Mitglied. mitglied. .gesamt

ACHEMA IV

Niirnberg 1925 | 6 000] 2650 112 5 857 2316 8173
ACHEMA V )
Essen 1927 11 000] 5260| 266 [ca.10000 14975 24975

-AnliBlich der Achema V wurde auch erstmalig mit
gutem Erfolg der Versuch unternommen, bestimmte Industrie-
zweige im Rahmen der Gesamtausstellung besonders zu be-
tonen. Es waren die Ausstellungsgruppen ,Das Wasser®,
»wDie Wiarme* und ,,Die Kohle* errichtet worden. Besonders
mufl dabei die Ausstellungsgruppe ,Das Wasser hervor-
gehoben werden, da es sich dabei um einen sehr wohl-
gelungenen Versuch einer Fachgruppe des V.d.Ch. handelt,
eine Achema besonders fiir ihre Zwecke nutzbar zu machen.

V. Mitgliederbewegung.

Wihrend das Jahr 1926 mit einem Mitgliederbestand von
192 schlof}, hatte die Dechema am 31. Dezember 1927 einen
solchen von 390, wovon 184 — rund 50% — juristische Per-
sonen, und zwar iiberwiegend Firmen, waren.

Dr. Buchner.

FACHGRUPPENSITZUNGEN

I. Fachgruppe fUr analytische Chemle,
Vorsitzender: Prof. Dr. Béttger, Leipzig.

(Donnerstag, den 31. Mai: 86 Teilnehmer; Freitag, den 1. Juni:
90 Teilnehmer.)

Geschiftliche Silzung:

Die ausscheidenden Vorstandsmitglieder werden wieder-
gewiihlt.

Wissenschaflliche Sitzung:

Prof. Dr. E. Miiller, Dresden: ,,Uber Forischritle in der
polentiomelrischen Mafanalyse.”

Vortr. teilt im wesentlichen die Fortschritte mit, die
seit Erscheinen der letzten Auflage seines Buches zu ver-
zeichnen sind. Sie beziehen sich auf die Methodik der Aus-
fiihrung, auf die Anwendbarkeit zur Bestimmung von Bestand-
teilen und auf die Theorie. Was die Methodik anlangt, so
war man neucrdings bestrebt, die Apparatur dadurch zu ver-
cinfachen, dal man die Normalelekirode, gegen welche man
bisher withrend der Titralion das Potential der Indikator-
clektrode mafl, ausschaltete. Dies gelingt dadurch, dafi man
der lefzteren in der Untersuchungsldsung eine gleiche, aber
cebremste Elektrode gegeniiberstellt, die in ihrem Potential
nachhinkt. Dieses wird von Maclnnes, Roth und von dem
Verfasser in verschiedener Weise erreicht, was nidher erldutert
wird. Bei diesen neuen Methoden bleibt aber die Unbequem-
lichkeit bestehen, daffi man eine groie Zalhl von Ablesungen
an der Titrafionsbiirette und an den elektrischen Meflinstru-
menten auszufithren hat. Bei der Verwendung einer Um-
schlagselektrode oder eines entgegengeschalteten Umschlags-
potentials fiillt dieses fort. Diese Methoden sind deshalb die
elegantesten und am schnellsten ausfithrbaren, empfehlen sich
in der Regel aber nur bei Ausfiihrung fortlaufend gleicher
Analvsen: sie gestatten es, eine Analyse aulomatisch derart
auszufithren, dafl sich die Titrationsbiirette selbsttiitig schlieft,
sowie die Titration beendet ist. Dies wird durch einen Ver-
such gezeigt. Fiir eine beschriinkte Zahl von Analysen lafit
sich eine von Foulk und Bawden beschriebene, als Dead-
Stop bezeichnete Methode verwenden.

Der Anwendungsbereich der potentiometrischen Analyse
hat sich sehr erweitert, insonderheit durch Verwendung
der stark reduzierenden Ldsungen der Salze des 3wertigen
Titans und des 2wertigen Chroms. Gerade mit ihnen lassen
sich h#ufig mehrere Bestandteile in gemeinsamer Ldsung in
einer einzigen Titration bestimmen, worin ja der wesentliche
Vorteil der potentiometrischen Methode gegenilber anderen
besteht. An Tabellen wird gezeigt, welche Bestandteile gegen-
wiirlig einzeln und gemeinsam potentiometrisch bestimmbar
sind. Sie beweisen, wie grof heute schon das Anwendungs-
gebiet ist.

Eine Reihe von Arbeiten, die Theorie der Sache betreffend,
werden erwiihnt.

Diskussion:
Herr W. Bbttger.

Prof. Dr. A. Schleicher, Aachen: ,Forischrille der
Llektroanalyse wihrend der lelzlen 10 Jahre.*

Der Elektroanalyse sind, wie auch frither, Anregungen
von vielen Seiten ihrer Girenzgebiete zugestrémt. Sie ist durch
die neuen Anschauungen iiber den Aufbau der Atome und die
Forschungen der Elektrochemie geférdert worden. Man ist
bemiiht, Arbeitsweisen auszubauen, wenn néitig, zu verein-
fachen (Béttger, Lassieur, Brown), studiert die Ver-
wendung von Llektroden aus den verschiedensten Materialien
zum Ersatz des teuren Plalins und erweitert die Zahl der als
Elektrolyle verwendbaren Biider wie auch diejenige der Einzel-
fiillungen und Trennungen.

Diskussion:
Herr F. Hahn.

Prof. Dr. F. L. Ha i n, Frankfurt a. M.: , Forischritle in der
analylischen Chemie durch Ausniilzung der besonderen Eigen-
schaften komplexer Salze.“

Die hervorragende Bedeutung der Komplexsalze, im be-
sonderen der innerkomplexen Salze, fiir die analytische Chemie
beruht darauf, dafl sie vielfach iiuBerst bestindig und dabei
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sehr schwer loslich sind, also einen Nachweis der komplex-
bildenden Stoffe in groBter Verdiinnung gesiatten; meist lassen
sich diese Niederschlige auch sehr gut filtrieren und aus-
waschen. Kommt nun noch hinzu, da8l ein derartiger Komplex-
bildner streng spezifisch auf einen bestimmten Stoff anspricht,
dann ist damit ein geradezu vorbildliches Reagens gefunden.
Aber auch wo eine ganze Gruppe von Stoffen von demselben
Reagens erfalt wird, wo also spezifische Reaktionen nicht ohne
weiteres gegeben sind, kann ein neues komplexbildendes
Reagens dadurch wertvoll werden, dafl es iiltere, gute, aber in
der Durchfithrung-umstindliche Trennungsverfahren wesentlich
erleichlert.

Ein streng spezifisches Reagens ist 1,2,5,8-Tetraoxyanthra-
chinon; es erfaBt nur Magnesium und Beryllium, und auch
diese sind leicht zu trennen, da zum Unterschied von der
Magnesiumverbindung der Berylliumlack in Natronlauge
loslich ist. Dicse hochempfindliche Reaktion auf Magnesiunt
wurde nun auf ihre Eignung zur colorimetrischen Bestimmung
kleinster Magnesiummengen gepriift und sehr brauchbar ge-
funden. 0,5 bis 10 y Magnesium in 1,6 ecm L8sung kbnnen
durch Vergleichen mit bekannten Magnesiummengen auf elwa
10% genau gemessen werden. Das Verfahren eignet sich vor-
ziiglich zur Bestimmung kleinster Magnesiumgehalte in Alumi-
niumlegierungen, weil man wegen der grofien Empfindlichkeil
nur sehr kleine Einwagen braucht und deshalb Trennungs-
verfahren anwenden kann, die sonst unhandlich werden. Es
ist leicht, aus 1 bis 2 g Legierung die Hauptmenge des Alumi-
niums mit HCL als AlCl, . 61,0 zu fiillen (bei Gehalten unter
0,59% Mg wird noch Ather zugesetzt). 1m zehnten Teil dieser
Losung wird das Magnesium bestimmt; Gehalte von 0,01 bis
59 Magnesium konnen aul diese Weise rasch und gut ermittelt
werden,

Oxin (8-Oxychinolin) ist durchaus kein spezifisches Reagens;
unter allen moglichen Reaktionsbedingungen lassen sich stets
verschiedene Metalle durch Oxin fillen. Trotzdem gestattet es,
auch zahlreiche Trennungen auszufithren und darunter solche,
die bisher zu den unangenehmsten Aufgaben der analytischen
Chemie gehorten. Dies beruht vorwiegend auf zwei Um-
stinden: erstens fillt Oxin eine Reihe von Metallen aus essig-
saurer Lésung, die bisher ammoniakalisch abgeschieden wurden,
. B. Fe, Al, Zn usw., die Erdalkalien aber bleiben dabei, selbst
wenn sio der Menge nach stark iiberwiegen, restlos in Lisung.
Mehrfaches Umfillen mit kohlensiiurefreiem Ammoniak oder
Schwefelammonium auf der einen, cinmalige Oxinfillung auf
der anderen Seite! Zweitens ist Oxin imstande, Aluminium
aus tartrathaltiger, ammoniakalischer Losung zu fillen. Das
ist wichtig, denn es gibt eine ganze Reihe von recht schénen
Verfahren, nach denen aus solcher Losung andere Metalle
vom Aluminium getrennt werden kénnen, aber sie versagen,
wenn auch das Aluminium dabei bestinmt werden soll. Beispiel:
MiBige Mengen Mg neben viel Al. Man fillt aus tartrathaltiger
Losung MgNH,PO,. fiillt dax Filtrat auf und féillt aus einem
geeigneten Bruchteil das Al mit Oxin. Oder: Ein Aluminium-
priparat war mit kleinen Mengen Eisen- und Zinksalz ver-
unreinigt; zu bestimmen war nur der Gehalt an Al. Es wurde
in die Weinsiiure enthaltende Losung H,S eingeleitet, ammonia-
kalisch gemacht, von den Sulfiden abfiltriert und im Filtrat
Al gefilit.

Vielfach 1aBt sich durch acidimetrische Titration unter Zu-
gabe von Oxin auBerordentlich an Zeit sparen. Beispiel:
Bronzeanalyse. Sn0,, Cu und Pb elektrolytisch, Fe-Al-Mn mit
NH, + H,0,, wie tiblich. Dann wird durch Kochen mit Natron-
lauge das Ammonsalz zerlegt, schwach angesiiuert, die Kohlen-
siure weggekocht, abgekithlt, mit Nalronlauge genau neutralisiert,
Oxin zugegeben und die frei werdende Sdure titriert. Daucr
der Bestimmung 35 Minuten, davon sind 20 Minuten Kochzeit.
also bei Reihenanalysen nicht als Arbeitszeit zu rechnen.

Diskussion:
Die Herren F. Feigl, R. Beryg, W. Bottger.

Dipl-Ing. Hilde Thurnwald, Prag: ,Experimenlelle
Beitrdge zur quantilativen Emissionsspekiralanalyse.”

Es wird eine Zusammenstellung derjenigen Einflisse, die
auf die Intensitét der Spektrallinien eines Elementes von Ein-
fluf} sein kdnnen, und eine Anzahl von Versuchsreihen hierzu

mitgeteilt; besondere Beachtung erfordert die Anderung der
Strahlungsintensitét, die durch gleichzeitige Anwesenheit
anderer Stoffe bedingt wird. In dieser Richtung ergeben sich
einige Gesetzmi#figkeiten, die die Grundlage zur Ausbildung
quantitativer Bestiminungsmethoden liefern. 1 ibrigen
stellt heute noch jede quantitativ-analytische Aufgabe fiir die
quantitative Emissionsspektralanalyse einen individuellen
Fall dar. Die diesbeziiglichen Arbeitsmethoden fiir die Be-
slimmung von Zink in Loésung und von Molybdédn in Stahl
werden angegeben, und ihre Leistungstdhigkeit wird kritisiert.

Sémtliche Versuche sind im spektralanalytischen Labora-
torium des Institutes fiir anorganische und analytische Chemie
der Deutschen Technischen Hochschule in Prag ausgefiihrt
worden.

Diskussion:
Die Herren A, Schleicher, F. lahn, G. Hiittig

Prof. Dr. G. Jander, Géttingen: ,,Methoden und Schnell-
melhoden zur quanlilativen Bestimmung des Kaliums und die
Bedingungen fiir ihre Anwendbarkeit.*

Vortr. bespricht Verfahren, die sich griinden 1. auf die
Fillung von Kalium-Calciumferroeyanid, 2. auf Fiillung von
Kalium-(Natrium-)kobaltinitrit. Bei einem geniigenden Uber-
schufl an Natriumchlorid in der Fillungslésung wird das Ver-
hdltnis von Natrium und Kalium im Niederschlag konstant: es
kann dann der Niederschlag durch Lésen in schwefelsaurer
Eisen-(2)-sulfat-Losung und Messen des entwickelten Stick-
oxydes bestimmt werden, 3. auf Leitfahigkeitstitration durch
Fillung von Kaliumperchlorat. Die Endpunktsbestimmung
durch Abhéren im Telephon wurde hierbei durch Sichtbar-
machung miltels Thermokreuz und Galvanometer ersetzt. Die
Methoden gestatten eine sehr rasche und hinreichend genaue
Bestimmung des Kaliums in den iiblichen Kaliumsalzen und
werden durch die normalerweise vorkommenden Nebenbestand-
teile nicht gestort.

Diskussion:
Die Herren Ebert, da Rocha-Schmidt.

Priv.-Doz. Dr. Fr. Feigl, Wien: ,Uber einige komplex-
chemische und kalalylische Reaktionen und deren analylische
Verwendung.*

Die Brauchbarkeit komplexchemischer Reaktionen fiir
analytische Zwecke lidf3t sich bei zwei Schwefelkohlenstoffnach-
weisen zeigen, von denen der erste bekannt, aber dem Chemis-
mus nach nicht aufgeklirt war. Schwefelkohlenstoffhaltige orga-
nische Losungen liefern, mit Thallium-Acetylacetonat erwirmt,
braungelbe Niederschlige bzw. Firbungen (Kurowski).
Ebenso wie Acetylaceton verhalten sich aber auch andere
1-3-Diketone, welche die Atomgruppe —(C0O—CH,—(C0O— be-
sitzen. Die Niederschldge bzw. Firbungen riithren von Schwefel-
kohlenstoffverbindungen der Thallium-Dienolate obiger Ketone
her, denen die Koordinationsformel — C -= C :-- C — zugeschrie-

0 0

Tl _-TI
ben wird. Beweisend flir diese Art der Enolisierung ist die
Fahigkeit des Dibenzoyhnethans (C4HsCOCH,COCqH,;), in
analoger Weise wie Acetylaceton zu reagieren, sowie der Um-
stand, daB Substitution cines H-Atoms der CH,-Gruppe in
CH;COCH,COCH, eine gleichzeitige Salzbildung mit Thallium
und Schwefelkohlenstoff verhindert. Die Thalliumverbindungen
obiger Zusainmensetzung erscheinen darum bemerkenswer?,
weil in ihnen eine sonst nicht in Salzform isolierbare Dienoli-
sation der Diketone durch Komplexbildung stabilisiert ist.

Der Schwefelkohlenstoffnachweis mittels Thallium-Acetyl-
aceton wird an Empfindlichkeit ibertroffen durch die Auswer-
tung der leichten Umsetzbarkeit der sog. Hectorschen Base
C1H2NS (I oder T')

HN=C NCgHj HN - C=NH
: f | |
CgHyN C=NH CeHgN =C NCgHj,

/

S S
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mit Schwefelkohlenstoff; dieselbe fiihrt zu einem Kdrper mit
sauren Eigenschaften, vermutlich

S
s —C
/ AN
H J N
HN——C
|
CBH:)N - C NCGH:,
S (11

dessen unlosliches, innerkoniplexes Ni-Salz von violetter Farbe
ist. Durch Verwendung einer Acetonlésung von II lagSt sich
Ni” mit groBer Empfindlichkeit nachweisen (Versuch). Ein
Schwefelkohlenstoffnachweis und vollstindige Entfernung von
Schwefelkohlenstoffspuren kann bewirkt werden durch Er-
wirmen der zu priifenden Lésung mit I und Ni-Acetat, wobei
der gesamte Schwefelkohleustoff in Form der Ni-Verbindung
abgeschieden wird, die auch gewogen werden kann.

Verbindungen, welche als Katalysatoren zu wirken ver-
mogen, kéunen in Spuren durch die katalytische Reaktion nach-
gewiesen werden. Ein Beispiel hierfiir ist die Auslésung der
fiir sich allein nicht verlaufenden Reaktion 2NaN, + J; ==
2NaJ + 3Na, durch Na,$;0, und losliche, sowie auch un-
lésliche Sulfide. Tn 5 ccm einer 0,000001-n-Na,8,0,-Losung 146t
sich Na,S;0; noch erkennen. Werden unlésliche Sulfide mit
einer NaN;—KJ.J,-Lésung {ibergossen, so erfolgt stiirmisches
Aufbrausen (Versuch). Dadurch lassen sich Spuren Sulfide in
einfacher Weise erkennen. Diese Art des Sulfidnachweises
wird durch SO,”, SO,” sowie element. Schwefel nicht beein-
tridchtigt, besitzt daher gegenilber der sog. Heparreaktion und
anderen Sulfidnachweisen erhebliche Vorteile; die Reaktion
gelingt schon mit Abstrichen sulfidischer Erze auf der Strich-
tafel und kann daher in der Gesteinskunde verwendet werden.
Auch organische S-haltige Verbindungen reagieren in analoger
Weise, wobei interessante Abhiingigkeiten von der Art der
Schwefelbindung bestehen.

Die Induktion der NaN,—J-Reaktion durch Schwefcl-
kohlenstoff gestattet sowohl einen neuen Nachweis von Schwefel-
kohlenstoft als auch eine neue jodomelrische Bestimmungs-
methode fiir Acide; die katalytische Wirkung von Schwefel-
kohlenstoff ist von anderer Art als die der Sulfide; sie beruht
auf einer intermedidren ‘Bildung von acidodithiokohlensauremn

Natrium ( SC<g1”qa ), das durch Jod unter Stickstoffentwicklung
und Riickbildung von Schwefelkohlenstoff wird
(Versuch).

Privat-Dozent Dr. Fr. Heinrich, Dortmund: , Versuche
zur Rationalisierung im Belriebs-Laboralorium.”

zersetzt

Im Gegensatz zum wissenschaitlichen Laboratorium, wo
die klassiscﬁe Anordnung Liebigs sich noch heute bewihrt,
ist im Betriebs-Laboratorium die Menge des Geleisteten ent-
scheidend. Besonders im Hinblick auf die zahlreichen Reihen-
analysen ist die spezielle Ausgestaltung eines solchen Labora-
toriums filr seine Sonderzwecke unbedingte Notwendigkeit.

Der 1921 begonnene abschnitiweise Neubau einer grofien
Versuchsansialt fiir das Eisen- und Stahlwerk Hoesch in Dort-
mund wird im nachsten zur Errichtung gelangenden Bauteil die
Betriebs-Laboratorien enthalten miissen. Bei ihrer Einrichtung
sollen in mancher Hinsicht neue Wege beschritten werden, wo-
fiir umfangreiche Vorarbeiten, insbesondere Zeitstudien, ge-
macht wurden, letztere gemeinsamm mit F. J. Hofmann.

Die gemessenen Zeiten wurden dabei auf folgende Vor-
gangsgruppen verteilt: 1. Abholen der Probe, 2. Einwiegen,
3. Analytischer Arbeitsgang, 4. Messen (titrimetrisch, colori-
metrisch, volumetrisch oder gravimetrisch), 5. Berechnen, 6. Ab-
gabe der Analyse.

In jeder Gruppe ist dann weiter unterschieden in 1. Wege,
2. Handverrichtungen, 3. selbstverlaufende Vorgénge (wie
(iliihen, Erwidrmen, Abdampfen usw.).

Man erhdlt so das bemerkenswerte zahlenmifiige
Ergebnis, daB 1. die Wege im Betriebslaboratorium eine
unerwartet untergeordnete Rolle spielen, dafi 2. eine Be-
schleunigung der Analysen nur durch Abkilrzung der so-

genannten selbstverlaufenden Vorgénge moglich ist, und dafi
3. der Beschiftigungsgrad der Laboranten — abgesehen von
der Uberwachung der selbstverlaufenden Vorgidnge — ver-
hiltnismiBig gering ist.

Das Wegeproblem wird aus einer Frage der Zeitersparnis
zu einem Problem der bloflen Verkehrsregelung.

Der Beschiiftigungsgrad der Laboranten betrligt im Mittel
nur etwas iiber 40%, wobei natiirlich nur Wege und Hand-
verrichtungen beritcksichtigt sind. Wollte man auch die selbst-
verlaufenden Vorgiinge, d. h. die Uberwachungsarbeit, berlick-
sichtigen, so kime man auf liber 250%.

Den selbstverlaufenden Vorgéngen ist nun im
Betriebslaboratorium besondere Beachtung zu schenken. Sie
beanspruchen im Mittel rund 85% der Gesamtzeit. Diese Vor-
ginge miissen deshalb einzeln studiert werden, um so geeignete
Besserungsmittel ausfindig zu machen.

Beim Eindampfen z.B. haben wir bereiis eine wesentliche
Beschleunigung des Vorgangs durch Erhitzen von oben erreicht.
Eine Silitstabheizvorrichtung ergab gegeniiber dem
Eindampfen auf dem Wasserbad eine Zeitersparnis von etwa
859, gegeniiber dem Eindampfen auf der Gasheizplatte von
fast 60%. Bei kombinierter Heizung, d. h. Anwendung von
Ober- und Unterhitze zugleich, lieflen sich iiber 90 bzw. iiber
75% erreichen.

Auf die Analyse ergibt dies Zeitersparnisse,
z. B. bei Silicium im Mischer-Roheisen von 30 bis 50%, im
Ferrosilicium von gar iiber 90%.

Weitere Rationalisierungsversuche wurden
durch mechanische Zeitkontrolle der Probeniibergabe und ihrer
Erledigung gemacht. Auch die Auswertung der Analysenwerte
wurde durch Anwendung des Hollerith- Verfahrenst)
weiter ausgebaut. Ferner wurden Qualitiits-Untersuchungen an
Chemikalien durchgefiihrt, die im Hinblick auf die von
der Fachgruppe fitr analytische Chemie des V.d.Ch. in Aus-
sicht genommene Normung der Chemikalien zu interessanten
Ergebnissen fiihrten. Endlich wurden noch verschiedene zeit-
sparende Vorrichtungen erprobt, von denen besonders eine
Vorrichtung beim Entladen der S#ureballons aus Eisenbahn-
waggons zu einer Zeit- bzw. Lohnersparnis von 90% fiihrte. .

Diskussion:

Die Ilerren L. da Rocha-Schmidt, W. Bottger,
Chr.Ebert. Herer Wurzschmidt, Uerdingen, kann die guten
Erfahrungen des Vorlragenden betr. Oberflichenverdampfung
bestiitigen und skizziert kurz die in den Laboratorien der I.G.
seit einer Reihe von Jahren zu diesem Zwecke benutzten Quarz-
muffeln.

Dr. E. Brennecke, Leipzig: ,Elekiroanalytische Tren-
nung von Cadmium und Zink.“ (Ein kritischer Beitrag zur
Frage der Ausfilhrung von Trennungen unter Kontrolle des
Kathodenpotentials bzw. unter Regelung der Badspannung.)

Die Aufgabe der zu besprechenden Arbeit war, zu ver-
suchen, ob sich die schnellelektrolytische Cadmium-Zink-
Trennung aus schwefelsaurer Losung ohne Kontrolle der
Kathodenspannung withrend der Elektrolyse allein mit be-
grenzter Badspannung ausfiihren 148t. Die Arbeiten von
Richardson und Kelly zeigten bereits, da man mit
dieser vereinfachten Arbeitsweise auch in schwierigeren
Fidllen, nimlich bei der Trennung von Wismut und Blei bzw.
Jod und Brom, zum Ziel kommen kann.

Zur Ermittlung der erforderlichen Badspannungen wurden
Kathodenspannungs-Messungen ausgefithrt, um die Grenz-
werte der Badspannungen zu ermitteln, mit denen die klein-
sten analytisch in Frage kommenden Cadmium- und Zink-
mengen auf verkupferter Elektrode abgeschieden werden.

Bei diesen Messungen miissen verschiedene Umstinde
beachtet werden. Zuniichst sind bei so unedlen Metallen wie
Cadmium und Zink die Kathodenspannungen sofort nach
Stromunterbrechung und nicht bei Stromdurchgang zu messen.
Weiterhin ist zu beriicksichtigen, da schon aus kleinen
Erhdhungen der Kathodenspannung ilber den Cu-Wert aut
die Abscheidung wiigbarer Metallmengen zu schlieflen ist.

1) Techn. Mitt. 20, Nr. 14, S. 410—411 [1927].
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Die Spannungen fiir kompaktes Zn bzw. Cd erh#lt man erst
bei Abscheidung gréferer Mengen.

Ferner erwies es sich als wesentlich, den Kupferiiberzug
fir jede Messung zu erneuern; denn vorhergehende Wasser-
stoffentwicklung erhéht die Abscheidungsspannung, wihrend
vorhergehende Metallabscheidung sie erriedrigt.

Die danach ausgefiihrten Cadmium-Zink-Trennungen aus
ca.  1g-n-H,S0,-Losung lieferten (bei Verwendung von
Fischerschen Netzelektroden) befriedigende Ergebnisse.
Fir den Fall, dafl je 0,2 g Cd bzw. Zn vorlagen, wurde zwei
Minuten lang mit 3,00 Volt und ca. 25 Minuten mit 2,80 Volt
elektrolysiert. (Angaben fiir die Ausfiihrung der Trennung
bei anderen Mengenverhdltnissen der Metalle finden sich in
der Dissertation.) Es ist jedoch dabei folgendes zu beachten:

Die (admiumabscheidung aus 1,80,-Lésung (sowie
auch aus essigsaurer und Cyanidldsung) ist nie ganz voll-
stindig. Der in Lbsung bleibende Rest kann durch Zusatz
von konzentriertem Ammoniak unmittelbar vor dem Aus-
waschen auf 0,4—08 mg erniedrigt werden. Trotz dieses
Restes ist der gefundene Cadmiumwert meist etwas zu hoch,
wenn die Elektrode mit gewdhnlichem Ather getrocknet wird
(wahrscheinlich infolge oxydierender Verunreinigungen des
Athers). Bei Verwendung von besonders reinem Ather sind
die Werte im allgemeinen um 0,2—0,4 mg zu niedrig.

Aus der NH,-salzhaltigen Losung ist das Zink am besten
in Gegenwart von Essigséiure und Natriumacetat abzuscheiden.

Diskussion:
Die Herren A. Schleicher, W. Béttger.

F. Lihr, Leipzig: ,Beilrag zur potentiomelrischen End-
punktsbestimmung.“

Fiir ein photochemisches Problem bestand die Notwendig-
keit, Silbermengen von der GroSlenordnung 10—3 mg zu be-
stimmen. Da zahlreiche Bestimmungen auszufithren waren,
wurde die Bestimmung potentiometrisch durchgefiihrt, Und
zwar wurde die von Co x angegebene Differentialmethode zur
Erkennung des Umschlags benutzt. Mit Hilfe der schliefflich
benutzten Apparatur, die im Lichtbild vorgetithrt wird, ist es
gelungen, die vorliegende Aufgabe mit dem Erfolge zu be-
arbeiten, daf es méglich ist, Silber in Mengen von 10-5 g auf
+10% bei Verwendung von 1/,500- bzW. 1/,9000-n-KJ-18sung zu
bestimmen. Die dabei verwendeten Biiretten sind in t/g, cem ge-
teilt. — Die Silberldsung wird in genau gleichen Anteilen auf
zwei Tiegel verteilt und die beiden Lsungen durch einen
elektrolytischen Heber verbunden. Die zuvor ausgeglichenen
Silberelektroden stehen mit einem Spiegelgalvanometer in
Verbindung. Die Zugabe der Titrierfliissigkeit (KJ) erfolgt
aus zwei Biiretten unter Einhaltung eines gewissen, fiir jeden
Versuch konstant gehaltenen Unterschieds der Halogenionen-
menge, des ,Vorlaufs*“. Die Konzentrationsdifferenz an Silber-
ionen bedingt eine E.K. Diese ist anfangs sehr gering, nimmt
bei Anniherung an den Endpunkt rasch zu, erreicht einen
Héchstwert und nimmt nach Uberschreitung des Aquivalenz-
punkts rasch wieder ab. Der Endpunkt ist ohne jede Rech-
nung zu erkennen. Die Ausfithrung einer Titration erfordert
wenig Zeit und kann leicht erlernt werden.

Diskussion:
Die Herren J. Hahn, E. Miller, W. Bottger.

Prof. Dr. O. Liesche, Seelze bei Hannover:
disches zur Auswertung von A4nalysen.

Die bekannten Kiisterschen logarithmischen Rechen-
tafeln fiir Chemiker haben viel dazu beigetragen, das chemische
Rechnen rationell zu gestalten. Die Benutzung der Logarithmen
kann als sicherste und kiirzeste Form des schriftlichen Rechnens
gelten, soweit nicht einzelne durch Veranlagung oder Ubung
imstande sind, Multiplikationen und Divisionen schneller und
ebenso sicher direkt auszufithren. Der logarithmische Rechen-
schieber erreicht meist nicht die bei Wiedergabe analytischer
Daten libliche und oft auch notwendige Genauigkeit der letzten
Dezimalen. Wo viel gerechnet werden muB, ist die Rechen-
maschino allen anderen Hilfsmitteln an Sicherheit und Schnellig-

wMetho-

keit iiberlegen, soweit nicht geeignete Nomogramme das Zahlen-
rechnen ganz eriibrigen.

Fiir verwickelte analytische Berechnungen ist es wesent-
lich, ein Rechenschema aufzustellen, das nicht nur den kiirzesten

‘und sichersten Weg vorschreibt, sondern auch eine schuelle

Kontrolle der Rechnung ermoglicht oder sogar automalische
Kontrollen in sich selbst trigt, wie die doppelte Buchfiihrung.

Mit der Analyse komplizierter Gemische ist selr oft dic
Frage verbunden, welche Oxyde, biniire, Doppel- oder Komplex-
salze der Mischung zugrunde gelegt werden konnen und wie
die Mischung sich prozentual aus solchen Bestandteilen zu-
sammenselzt. Diesc Frage belrifft zwar nach den neueren
Anschauungen nicht den eigentlichen Zustand in einer Lésung
oder in einem Kristall, wohl aber die Vor- oder Nachgeschichte
des Systems oder das Problem der kiinstlichen Synthese.

An Lichtbildern werden folgende Berechnungen gezeigt:
Ein Mineralgemisch mit acht analytisch bestimmten Ionenarten
wird zuniichst in binéren Verbindungen und sodann in kompli-
zierteren Doppelsalzen (reinen Mineralien) dargestellt. Die
gegebenen Schemata gestatten die vollstindige Durchrechuung
in je 10 bis 15 Minuten mit so viel inneren Kontrollen, da3 ein
Nachrechnen iiberfliissig ist. Bei der Anwendung des Prinzips
auf Kesselwasseranalysen werden gleichzeitig die praktischen
Fragen nach den Hirtegraden, nach der voraussichtlichen Zu-
sammensetzung des Kesselsteins, nach der Menge der notwen-
digen Weichmachungsmittel (CaO und Na,('0,) ohne weiteres
mitbeantwortet.

Die sogenannte ,indirekte* Analyse ist sowohl wegen ihrer
verhiiltnisméBigen Unsicherheit als auch wegen der umstiind-
lichen Rechnungsart wenig beliebt. Einige Zusammenstellungen
zeigen, wie die Rechnung auf einen schr einfachen und be-
quemen Ausdruck zuriickgefiihrt werden kann, der gleichzeitig
mit einem Blick die zahlenmiifige Abhiingigkeit des errechneten
Resultates von etwaigen Bestimmungsfehlern erkennen lagt.

Auf Weiteres einzugehen, verbietet der eng gezogene
Rahmen des Vortrags. Einige Lichibilder zeigen zum SchluB
die Erleichterung, welche geeignete Nomogramme bei Massen-
analysen gewihren.

Diskussion:
Herr Fresenius.

Priv.-Doz. Dr. R. Berg, Konigsberg: .Uber eine neue
Methode der Bestimmung und Trennung des Titans.

Aus einer Untersuchung tiber die analytische Verwendung
der selenigen Siure zur Bestimmung und Trennung der Metalle
(nach Versuchen gemeinsam mit Herrn M. Teitelbaum)
ergab sich, daBl diese als ein spezifisches Reagens fiir die
Metalle der IV. Gruppe des periodischen Systems angesehen
werden kann. Aufler den Metallen dieser Gruppe werden noch
Silber, Quecksilber und Wismut als schwerlosliche -Selenite ge-
fillt. Die Schwerlislichkeit der Zr- und Hg-Selenitverbin-
dungen wird bereils analytisch ausgewertet.

A. Selenige Siure liefert mit Titan in salzsaurer Losung
eine schwerlésliche Verbindung der Zusammensetzung
Ti0,Se0,;3H,0. Empfindlichkeit der Fallung 1:250000. Die
Spezifitdt der Titanfillung gestattet eine Bestimmung des Titans
in Gegenwart von Co, Ni, Fe”, Mn, Al, Zn, Ca, Sr, Ba, Be und
Mg. Auch eine Bestimmung des Titans in Gegenwart von
Kieselshure 148t sich nach der Selenitmethode ausfithren. Der
isolierto Titanylselenitniederschlag wird, falis gréSere Mengen
an Titan vorliegen, verglitht oder bei geringen Mengen der
Selenitrest jodometrisch titriert. Es gelingt auf diese Weise
eine direkte Trennung des Titans von der 20 bis 30fachen
Menge Fe” und Al

B. Wismut liefert mit seleniger Shure in der Kiilte eine
schwerlosliche, amorphe, in der Hitze grob kristalline, gut
filtrierbare Verbindung (Glasfilterticgel 3/5—7) von Wismut-
selenit. Emnpfindlichkeit der Fiillung 1 :300000. Der isolierte
Niederschlag gelangt entweder nach dem Trocknen bei 100—110°
zur Wigung oder wird zweckmiiBigerweise nach dem Losen in
einem Gemisch von Weinséure und Salzsiiure maBanalytisch be-
stimmt. (Methode R. Berg-Teitelbaum.) Die Selenit-
methode gestattet eine Bestimmung des Wismuts in Gegenwart
von Pb, Cu und Cd in salpetersaurer Losung.
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wEine neue bromomelrische Phosphorsdurebestimmung.

Die Phosphormolybdiinséure liefert mit Pyridin, Chinolin
und Chinolinderivaten schwerl8sliche Anlagerungsverbindungen.
Gewiihlt wurde zwecks analytischer Auswertung als basische
Komponente das titrierbare 0-Oxychinolin. Die Empfindlichkeit
der Phosphormolybdén-o-oxychinolat-Féllung betr#igt 1 : 7000000.
In dem aus der salzsauren Lbsung gefillten Komplex, der drei
0-Oxychinolinmolekille auf je ein Atom Phosphor enthilt, wird
nach dem Auflosen in einem Alkohol-Salzséiure-Gemisch die
organische Komponente bromometrisch nach R. Ber g titriect.
Die Methode eignet sich ganz besonders zur Bestimmung ge-
ringer Phosphormengen.

Diskussion:

Die Herren F. Feigl, L Wolf, A. Schleicher,
L.da Rocha-Schmidt

Prof. Dr. Wislicenus, Tharandt: ,Beslimmung kleinster
Mengen von schwefliger Sdure in Luft.”

Vortr. bestimmt schweflige S&ure, indem er die Luft durch
Intensivwaschflaschen saugt, die eine Chroms#ureldsung ent-
halten, bis die Ldsung eine graugriine Farbung angenommen
hat, und dann den reduzierten Anteil der Chroms#ure mit Hilfe
eines Doppelkeil-Colorimeters bestimmt. Er zeigt im Lichtbild
die Anordnung eines Aspirators, der es gestattet, automatisch
die Luft bei verschiedenen Windrichtungen nach Oktanten ge-
trennt zu analysieren.

Diskussion:
Die Herren F, Hahn, W. Bottger.

il. Fachgruppe fiir anorganische Chemle.
Vorsitzender: Prof. W. I. Miiller, Wien.
Geschiftliche Sitzung:

Bericht des Vorsitzenden iiber die Entwicklung der Fach-
gruppe. Die Mitgliederzahl ist von 270 auf 330 gestiegen. Die
Rundfrage betreffs Feststellung von Vortragsthemen hatte das
Ergebnis, daB fiir nichstes Jahr Vortrige iiber ein gréBeres
Verhandlungsthema in Aussicht genommen werden. Die Wahlen
ergaben Wiederwahl des Herrn Dr. H. Kiihne, Wiesdor{, als
stellvertretenden Vorsitzenden und des Herrn Prof. Dr.H6nig-
schmid, Miinchen, als stellvertretenden Schriftfiihrer..

Wissenschaflliche Sitzung:

Dr. W. Klemm, Hannover: ,Uber die Ammoniakale
einiger Trihalogenide.”* (Versuche von E. Tanke u. J. Rock-
stroh.)

Es werden die Ammoniakate der Aluminiumhalogenide,
der Indiumtrihalogenide und des Samariumtrichlorids tensi-
metrisch, calorimetrisch und zum Teil raumchemisch unter-
sucht. Es ergibt sich fiir alle Verbindungen eine grofie An-
zuhl sehr bestdndiger Ammoniakate. Die allgemeine Regel,
daB3 die Bestindigkeit eines Ammoniakates mit der Ladung
und mit fallendem Radius des Kations wiichst, zeigt sich durch-
weg bestiitigt: Die Ammoniakate der Halogenide der dritten
Gruppe sind durchweg bestiindiger als die der zweiten Gruppe,
Aluminiumtrichlorid bildet stabilere Ammoniakate als SmCl,.

Besonders besprochen werden die Ammoniakate der Alumi-
nium- und Indium-Trihalogenide; denn bei den wasserfreien
Halogeniden dieser Elemente zeigt sich ein sprunghafter Ober-
gang vom lonengitter zum Molekiilgitter zwischen Aluminium-
chlorid und -bromid und zwischen Indiumbromid und -jodid.
Ein Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit dem allgemeinen
Verhalten von Molekiil- und Ionengitter bei der Addition von
Dipolen zeigt, daff die gefundenen Ergebnisse durchaus den
Erwartungen entsprechen. Besonders hervorzuheben ist, dafi
die bisherigen Versuche stark daflir sprechen, daff das
Monammin des ein Ionengitter bildenden Aluminiumchlorids
sich von einem hypothetischen Molekiilgitter des AICl, ableitet,
wiihrend das Aluminiumtrichlorid-Triammin wieder ein Derivat
eines Ionengitters ist. Mit der Anlagerung einer grdleren An-
zahl von Addenden werden die Derivate von Molekiil- und
Tonengittern identisch. Eine Uberschlagsrechnung zeigt, daB
die Wirmetonung, die zur Uberflihrung des AlCl,-Ionengitters

in ein Molekilgitter notwendig ist,
10—15 Cal. betragen ditrfte.

Diskussion:
Die Herren Ruff, Stock.

bei Zimmertemperatur

W. Ahrens, Leipzig: ,Studien ilber die Fillung von
Quecksilber- und Cadmiumsulfid, einzeln und aus gemeinsamer
Losung.”

Die Studien bilden eine Fortsetzung der Arbeit: ,Uber
einige Félle von induzierten Féllungen* (diese Ztschr. 38, 802
[1925]). Die seitdem ausgefilhrten Versuche beziehen sich
zun#chst auf die Frage, ob es zur Bildung eines ,Mischsultids*
mit den frither charakterisierten abweichenden Eigenschaften
(vgl. auch Liesics Ann. 453, 315 [1927]) kommt, wenn aus einer
Mischung beider Sole die Sulfide zusammen ausgeflockt werden.
Dies ist nicht der Fall. Dagegen entsteht ein ,,Mischsulfid*,
wenn nur ein Sulfid als Sol vorliegt und das andere in dem
Sol des ersteren als Lésungsmittel gef#llt wird. — Die weiteren
Versuche beziehen sich auf die Frage, ob eine Adsorption von
Schwefelwasserstoff an HgS und von Cd-ion an HgS nachweis-
bar ist. Die Werte, die sich fiir die Mengen der adsorbierten
Stoffe ergeben, sind so klein und fiiberschreiten die Fehler-
grenze so wenig, dall besonders die Adsorption von Schwefel-
wasserstoff an HgS nicht direkt erwiesen ist. Die Peptisier-
barkeit von HgS durch Schwefelwasserstoff spricht allerdings
dafiir. Mit mehr Berechtigung kann die Adsorption von Cd,
an HgS als erwiesen gelten; aber auch diese ist recht klein. —
CdS zeigt bei der Fillung aus saurer Lisung starke Ubersitti-
gung. Durch Impfen mit festem CdS 148t sich auch in Fillen,
in welchen selbst bei langem Warten keine Abscheidung ent-
steht, sogar aus stark sauren Losungen weitgehende Ausfillung
des Cd- erreichen. In diesem Zusammenhange ist die Frage
gepriit worden, ob Cd- auch aus 2- bzw. 3-norm.-Salzsiure
unter gleichem Schwefelwasserstoffdruck bis zu gleichen
oder verschiedenen Endkonzentrationen von Cd- aus-
gefillt wird, wenn zur Aufhebung der Ubersittigung a) CdS,
b) HgS (innerhalb der L&sung gebildet) oder c) Hg,S,Cl, (das
dabei in HgS ibergeht) zugesetzt wird. Die Versuche ergeben,
daB die Endkonzentrationen je nach der Dauer der Fallung
stark schwanken, daB sie aber in den Fi#llen a) und b) nicht
eindeutig tiefer liegen als im Falle ¢). — Die vorstehenden
Versuche haben schlieBlich zur Priifung der Annahme gefiihrt,
dal das Mitausfallen von CdS (aus einer Cd- und Hg- ent-
haltenden Ldsung) sich vermeiden lassen werde, wenn die
Konzentrationen von Cd- und Schwefelwasserstoff hinreichend
niedrig gehalten werden. Diese Vermutung hat sich nicht
bestlitigen lassen. Das Mitausfallen tritt auch unter solchen
Umstlinden ein, und zwar in steigendem Mafle mit wachsendem
Quotienten: Cd/Hg-Salz. AuBerdem findet das Mitausfallen in
stirkerem Mafle statt, wenn die Fillung aus einer Ldsung mit
héherer HCl-Konzentration vorgenommen wird.

Die Ergebnisse stehen in Einklang mit der frither ge-
gebenen Deutung filr das abweichende Verhalten eines ,,Misch-
sulfids“ von CdS und HgS bei der Behandlung mit einem
Reagens, durch welches das eine oder das andere Sulfid sollte
entzogen werden kdnnen.

Diskussion:
Die Herren Feigl, Battger.

Prof. Otto Rutf, Breslau: ,Fortschrille in der Chemie
des Fluors.*

Gemeinsam mit W. Olbrich hat Vortr. die Messung der
Siedetemperaturen der schwer flilchtigen Fluoride zu einem
gewissen Abschlufl gebracht. Es wurden die Dampfdruck-
kurven der Fluoride des Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Al und Pb
festgelegt. Als das am hochsten siedende Fluorid erwies sich
Strontiumfluorid.

Zusammen mit Ernst Ascher wurden die zum Teil
noch unbekannten Fluoride der Platin- und Eisenmetalle dar-
gestellt und untersucht, insbesondere RhF,, PdF, und CoF,.

Mit Joseph Fischer und Fritz Luft aber gelang
die Darstellung des Stickstoff-3-fluorides, eines farblosen
Gases, das sich unter Atmosphiérendruck bei etwa —120° ver-



