62 Stock, Lux, Cucuel u. Kohle: Zur mikrometrischen Bestimmung kleinster Quecksilbermengen

Angewandte Chemie
46.Jahrg. 1933. Nr. 3

Tabelle 2.
- - - T T - ) l 1 1
Stoffbilanzen der Schmelzen: 11 12 14 15
. 0,1-10,66 ! :
Kohleostoffmenge im Regulus . . . . . . . . . . . ... T =00106¢g ; 00107 , 0,016 0,011
Phosphormenge im Regulus . . . . . . . .. ... ... 075 2% —o0s00g . 00730 0,081 \ 0,079
Zusammen . . . . . . . . e e e e e 0,0906 g 0,0837 0,100 . 0,090
Eisenmenge im Regulus . . . . . . . . .. . 10,6635 g 10,626 ‘ 10,47 ¢ 10,94
Fe in der Schlacke verblieben. . . . . . . . . . . ... 14,19 — 10,57 =3,62 g 3,52 \ 3,72 I 3,25
Abbrand an Sauerstoff . . . . . . . . .. . ... .. 1,3665 — 0,4500 = 0,9165 g 0,8631 ; 0,9315 1,069
0, in der Schlacke verblieben . . . . . . .. . . .. .. 2,09—-092=117 g . 12262 , 11585 | 1,021
Phosphormenge in der Schlacke . . . . . . . .. . . .. 91’(1)03—8%= 0,0337¢g 0,0307 0,0257 0,0254
| |
An Pist gebunden O, . . . . . . . . . . ... ... . 0—'232; 80 =0,0435¢ 0,0396 | 0,033 - 0,0326
. | 1
Sie bilden zusammen P,O5 . . . . . . ... .. ... 0,0337 + 0,0435 == 0,0772 ¢ 0,0703 0,0595 0,058
Zur Bindung an Fe noch verfiigbar O,. . . . . . . . . . 1,17--004 =113 ¢ 1,19 1,13 0,9884
Demgegeniiber erforderlich . . . . . . . .. ... . .. 3;;28;6 = 1,04 1,01 1,06 0,934
Summe Schlackenbestandteile . . . . . . . .. .. . .. 4,737 ¢ 4,60 4,84 4,241
Darin enthalten FeO gesamt . . . . . . . . . . . . ... 3624+ 104—466 g | 453 4,78 4,18
16.
Zur Bildung von (FeO);P,0 ist erforderlich FeO . . . . . g%(;()i?___ 0,117 g 0,106 0,09 0,0865
Insgesamt vorhanden FeO . . . . . . .. . . . .. ... 4,66 g 4,530 4,78 4,184
Uberschuf an FeO . . . . . . . . . ... .. ... . 4,543 g 4,424 4,69 4,097
Unterschied FeO . . . . . . . . . . . . ... ... 454 —420=034 ¢ 0,22 0,49 0,103
Berechnete Schlackenmenge . . . . . . . .. . .. ... 4824 ¢ 4,78 4,84 4,24
Im Versuch ermittelte Schlackenmenge . . . . . . . . . 4,820 ¢ 4,83 4,95 4,30
An (Fe0O);P,O, vorhanden . . . . . . . . . . ... . .. 0,077 4 0,117 = 0,194 ¢ 0,177 0,150 0,144
Entsprechend ¢/, der Schlackenmenge . . . . . . . . . . 410 g 3,70 3,10 3,40
|
prozenten ausgedriickt. Nach C. Schwarz®) kann bei Tabelle 3.
stark verdiinnten Losungen der prozentuale Gehali dem TSR e i N
X . . F P,
Molenbruch verhiltnisgleich gesetzt werden. Die so be-  Schmelze ( 69)3 ‘05| FeO P-Gehalt Temp.der
rechneten K-Werte sind in Tabelle 3 zu ersehen. Nr. in der Schiacke |imEisen| K, SCh;“elze
Der Durchschnitt aus diesen vier Werten ergibt ein oly I %, % - C
K, =0,00172. Herty hat ebenfalls vier Werte verdifent- | i
licht, namlich 1,0100, 0,241, 0,461 und 0,595, woraus er 13 g;g i gzgg gzg 888%‘1) igég
den Durchschnitt K, = 0,56 ausrechnete. Dieser Wert 14 310 | 96.93 0.80 000118 1570
weicht von dem eigenen stark ab. Aus den Einzelwerten 15 340 | 96,60 0,72 0.00162 | 1570

Herlys sind die groBen Schwankungen der Versuchs-
ergebnisse zu erkennen, auflerdem arbeitet er mit hohen
Phosphorkonzentrationen, so dal der Gehalt der Schlacke

" 3) Stahl u. Eisen 50, 52 [1930].

an Phosphat etwa 50% und der Phosphorgehalt des
Metalles rund 4% betrégt. Aus diesen Merkmalen Jafit
sich eine Begriindung fiir die schlechte Ubereinstimmung
wohl ableiten. jA.98.]

Analytische Untersuchungen

Zur mikrometrischen Bestimmung kleinster Quecksilbermengen.
Von ALFrRED Stock, HERMANN Lux, Friepricn CuctuerL und HeErBERT KOHLE,

Chemisches Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.

Die von uns kiirzlich beschriebene?), aus einem von
Bodndr und Szép angegebenen Verfahren entwickelte
,mikrometrische‘* Bestimmung kleiner Quecksilbermengen
(bis herunter zu 0,01 y Hg), bei der das Quecksilber elek-
trolytisch auf einem Kupferdraht abgeschieden, von diesem
abdestilliert, zu einem Kiigelchen vereinigt und mikro-
metrisch ausgemessen wird, hat sich im hiesigen Labora-
torium und, wie wir erfuhren, auch anderwirts bewéhrt.

Die heutige Mitteilung?) behandelt die Vermeidung
einiger Fehlerquellen, die besonders bei der Bestimmung
allerkleinster Quecksilbermengen beachtet werden miissen.

1) Ztschr. angew. Chein, 44, 200 [1931], im folgenden als I
bezeichnet.

2) Einzelheiten und weitere Versuchsdaten: Dissertationen
F. Cucuel (Freiburg 1932) und H. Kéhle (Karlsruhe 1933).

(Lingeg. 2 Dezember 1932.)
Bei der Analyse kann zu wenig Quecksilber
gefunden werden:
1. Durch Verluste beim Austreiben des Chlors, das
zum AufschlieBen organischer Substanzen benutzt wurde.

2. Durch Verluste bei dem der Elektrolyse meist
vorausgehenden Féllen des Quecksilbers als Sulfid, be-
sonders aus salpetersaurer Losung, wenn man gewisse
Vorsichtsmafiregeln aufier acht laft.

3. Durch unvollstindige AufschlieBung organischen
Materials. Hierauf soll in einer spéateren Vertffentlichung
eingegangen werden.

4. Durch Vernachlédssigung verschiedener schon in I
beschriebener Mailnahmen wihrend der Elektrolyse und
des Destillierens. Eine schwanmimige oder zu dichte elek-
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trolytische Abscheidung des neben Quecksilber in der
Losung vorhandenen Kupfers (I, 202) und Oxydation des
abdestillierenden Quecksitbers (I, 204) sind zu vermei-
den. Geht die Quecksilbermenge auf etwa 0,5 y hinunter,
so ist beim Destillieren Tiefkiihlung anzuwenden (I, 204),
damit die sonst auftretenden Verluste von 0,02 bis 0,05
Quecksilber verhiitet werden.

Zuviel Quecksilber kann die Analyse er-
geben infolge des Quecksilbergehaltes in den meisten
Reagenzien und in der Luft der Arbeitsrdume. Hieriiber
wurde einiges schon frither gesagt (I, 205),

Quecksilberverluste beim Austreiben
des Chlors.

Ein besonderer Vorteil des neuen Analysenverfah-
rens ist, dafl kleinere Chlormengen, wie sie beim Lsen
der Sulfidniederschlige mit Chlor auftreten, die Elektro-
lyse nicht stéren, so dal sie nicht entfernt zu werden
brauchen. Es geniigt, das nach Losen des Sulfides imt
Fillungsgefdfl bleibende Chlorgas abzugieflen oder mit
der Wassersirahl-Luftpumpe abzusaugen.  Dagegen
miissen die groien Chlormengen, die beim Aufschlieflen
organischen Materials angewendet wurden oder bei Be-
rutzung von Kaliumchlorat und Salzsiure als Aufschlufl-
mittel entstanden, gréfitenteils beseitigt werden; sonst
féllt beim folgenden Einleiten von Schwefelwasserstoff
so viel Schwefel mit dem Sulfid aus, dal der Nieder-
schlag mit Chlor nicht mehr vollstindig zu l6sen ist. Man
erzielt eine geniigende Entfernung des Chlors ohne Queck-
silberverluste, wenn man die LOsung mehrere Stunden
in einem mit einem Uhrglas lose verschlossenen Becher-
glas oder dgl. auf dem Wasserbad erwirmt (nicht
kochen!). Durchleiten von Kohlenséure zu diesem Zweck
ist zu vermeiden; es fithrt schon bei Zimmertemperatur
zur Verfliichtigung von Quecksilber. Als wir durch
Losungen von je 50 y Quecksilber (als Chlorid) in 15 cm?
Wasser einen Kohlendioxydstrom von etwa zwei Blasen
je Sekunde leiteten, fanden wir in den Lésungen

nach 2stiindiger CO,-Behandlung 46 y Quecksilber,
nach 8stiindiger CO,-Behanalung 45 y Quecksilber,
nach 24stiindiger CO.-Behandlung 34 y Quecksilber,
nach 30stiindiger CO;-Behandlung 24 y Quecksilber.

Bemerkenswerterweise lieflen sich nach langerem
Durchleiten von Chlor durch Quecksilber II-chlorid-
Losungen keine Verluste feststellen.

Die Fédllung des Quecksilbersulfides.

Nach der AufschlieBung von organischem Unter-
suchungsmaterial versetzt man gem#fl der frither ge-
gebenen Vorschrift (I, 204) die quecksilberhaltige
Losung mit etwas Kupfersulfat (entsprechend 20 mg
Kupfer) und fallt mit Schwefelwasserstoff das Gemisch
von Quecksilber- und Kupfersulfid aus, das dann ab-
filtriert und mit Hilfe von Chlor wieder in Losung ge-
bracht wird. Die dabei erhaltene Losung von kleinem
Volum gelangt zur Elektrolyse.

Im aligemeinen werden die Sulfide in salzsaurer
Losung gefillt. Man leitet in die Losung, die je 100 cms?
etwa 10 cm?® Kkonzentrierte Salzsiure enthalten soll,
Schwefelwasserstoff ein, zuniichst einige Minuten in der
Kilte, dann unter Erwirmen auf dem Wasserbad bis zum
Absitzen des Niederschlages und auch noch wihrend des

Erkaltens. Nachdem das Gefifl verschlossen {iber Nacht
gestanden hat, dekantiert man durch ein dichtes Filter,
gibt dieses zu der Hauptmenge des Sulfides zuriick,
iibergiefit Niederschlag und Filter mit 20 ecm® Wasser,
fiillt das Gefdfl mit Chlorgas und lafit es verschlossen
unter 6fterem Umschiitteln stehen, bis alles dunkle Sulfid
gelost ist. Dann wird das Chlorgas abgegossen, die blaue
Losung von Schwefel, Filterfasern und etwa noch vor-
handener organischer Substanz abfiltriert und nach An-
siuern mit Salzsiure wie vorher mit Schwefelwasser-
stoff behandelt. Diesmal sammelt man den Niederschlag
in einem kleinen (6-cm-) Filter, das man dann wieder in
das Féllungsgefdaf zuriickbringt. Das Sulfid wird in 5 bis
10 cm®* Wasser aufgeschlimmt und wie frither mit Chlor
gelost. Nachdem die Losung durch ein ganz kleines Filter
in ein 20-cm®-Becherglas filtriert ist, kann sie der Elektro-
lyse unterworfen werden.

Die folgenden Analysen wurden mit je 500 ¢m?
Quecksilber II-chlorid-Losung unter Zusatz von Kupfer-
sulfat nach vorstehender Vorschrift ausgefiihrt:

tHg angewendet 100 50 20,0 10,0 1,0 02
vHg gefunden 97; 98 49; 50; 20,0; 20,1; 10,1;9,8; 0,98;1,02 0,18;
50 1 7 0,17

Enthalten die mit Schwefelwasserstoff zu behan-
delnden Loésungen von vornherein viel Chlor, so ver-
ursacht, wie erwihnt, der sich massenhaft abscheidende
Schwefel Schwierigkeiten; die Hauptmenge des Chlors ist
also zu entfernen. Andererseits mufl beim Chlorieren des
Sulfidniederschlages fiir einen geniigenden Chloriiber-
schufl gesorgt werden. Gelegentlich hatten wir die
Kolben, in denen das Sulfidgemisch chloriert worden war,
iiber Nacht stehen lassen und den Inhalt am néchsten
Tag weiterverarbeitet, ohne ihn nochmals mit Chlor zu
behandeln. Die Folge war, daBl wir nur einige Pro-

‘zente des angewendeten Quecksilbers fanden; der Rest

war von dem ausgeschiedenen Schwefel aufgenommen
und zuriickgehalten worden.

Bei der Féllung der Sulfide in salpetersau rer
Losung, wie maun sie z. B. vornehmen muff, wenn orga-
nisches Material mit dem sehr wirksamen Salpetersiure-
Wasserstoffperoxyd-Gemisch (nach Mancini) auf-
geschlossen worden ist, stielen wir anfangs auf Schwierig-
keiten, indem sehr erhebliche Quecksilberverluste, bis zu
25% bei Mengen von 20y Hg, auftraten. Eine eingehende
quantitative Untersuchung ergab zwei Ursachen: Bei
Gegenwart von Salpetersidure fallt das Sulfid in beson-
ders feiner Verteilung aus, so da ein Teil durch Papier-
filter nicht zuriickgehalten wird; auflerdem oxydiert es
sich mit groBer Schnelligkeit, sobald kein Schwefelwasser-
stoff-Uberschu8 mehr vorhanden ist. Abhilfe ergab sich
durch folgende Arbeitsweise:

Man 148t den wie sonst gefillten Sulfidniederschlag
iiber Nacht unter Schwefelwasserstoffdruck?®) stehen, da-
mit er moglichst dicht wird. Die Fliissigkeit ohne den
Niederschlag wird schnell durch einen Porzellanfilter-
tiegel*) gesaugt. Weil sich das hierbei mitgehende, fest-
gesaugte Sulfid in Chlorwasser nur schwer 16st, nimmt
man die Chlorierung zweckmifligerweise mit gasférmigem
Chlor vor. Der Tiegel wird in einen Glasvorsto ein-

3) Vgl. Riesenfeld, ,,Anorganisch-Chemisches Praktikum*,
11. Auflage 1932, S. 133. :
%) A1 der Staatlichen Porzellan-Manufaktur Berlin.
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gesetzt’), der mittels eines Gummistopfens im oberen
Tubus eines zweitubigen Exsikkators sitzt und in einem
100-cm?-Erlenmeyerkolben endet. Man leitet unter Sau-
gen langsam Chlor in den Tiegel und durch das feucht
gehaltene Sulfid, das dabei in wenigen Minuten in Chlo-
rid itbergeht. Die Hauptmenge des Sulfides hat man wie
sonst im Fillungsgefdf chloriert; man filtriert nun die
Losung durch denselben Filtertiegel hindurch, in dem
nur etwas Schwefel zuriickbleibt. Nach Nachwaschen mit
wenig Wasser wird das Filtrat mit Salzsdure anges#uert,
mit Schwefelwasserstoff behandelt usw.

Beleganalysen: Angewendet Lésungen von je 50 y Hg (als
HgClp) in 500 cm® Wasser und 20 ¢m3 (I) oder 50 em® (II) kon-
zentrierter Salpetersiure; gefunden 1. 49,4 y, 48,4 », 49,0 »,
48,9 y; 11. 48,6 #, 49,1 y Hg.

Vorsichtsmafiregeln beim Destillieren
der allerkleinsten Quecksilbermengen.

Hat man #duBerst kleine Mengen Quecksilber bei An-
wesenheit von Kupfer elektrolytisch abgeschieden, so sind
einige Vorsichtsmafiregeln zu beachten, damit sich beim
Abdestillieren die Capillare, die mit festem Kohlendioxyd
oder mit fliissiger Luft gekiihlt werden muf}, nicht mit
Eis verstopft. Der Kathodendraht ist statt eine Stunde
mehrere Stunden im Exsikkator zu trocknen. Weiter mufl
verhiitet werden, dafl die hygroskopische Atznatronhaut,
mit der das Destillationsréhrchen innen {iberzogen ist,
beim Erhitzen Feuchtigkeit abgibt. Zu diesem Zweck
wird das Rohr etwas anders vorbereitet als gewdhnlich
(vgl. 1, 203 und Abb. 2). Nach dem Ausspiilen, Vor-
trocknen und Erhitzen zieht man zunichst die Capillare
aus und benetzt das Réhrchen bis zur Capillare mit
Natronlauge. Dann trocknet und erhitzt man den mit
Natriumhydroxyd iiberzogenen linken Teil und schiebt
nach dem Erkalten den quecksilberhaltigen Kupferdraht
ein, indem man wihrend dieser Verrichtungen von
rechts einen trockenen Luftstrom durch das Rohr leitet.
Darauf wird das Rohr links vom Draht durch Ab-
schmelzen geschlossen und nun erst nach Abnehmen
des Gummischlauches, durch den die trockene Luft ein-
stromte, auf der rechten Seite umgebogen.

Die Aufnahme von Quecksilber aus den
Reagenzien und der Luft.

Um einen Anhalt dafiir zu geben, wieviel Queck-
silber ungefdhr aus Reagenzien in das Analysen-
materia] gelangen kann, fithren wir einige Analysen-
ergebnisse an. Natiirlich kann der Quecksilbergehalt
bei den einzelnen Pridparaten von Lieferung zu Liefe-
rung betrachtlich schwanken. Ein praktisch anwend-
bares Mittel, die vorhandenen Spuren Quecksilber aus
grofleren Mengen Saure zu entfernen, haben wir noch
nicht finden konnen. Die angegebenen Quecksilber-
mengen beziehen sich auf 100 g bei den festen Stoffen,
auf 100 cm?® bei den Fliissigkeiten.

Salzsiure: ,roh“ 40 bis 220 y, ,,gewbdhnlich* oder
»purissimum* 1 bis 2 y, ,zur Analyse“ 0,3 bis 0,6 y, ,fiir
forensische Zwecke* (Schering-Kahlbaum) 0,02 bis 0,03 y.

Schwefelsdure: ,,roh* 180 y, ,purissimum* 9 bis 12 4,
»zur Analyse“ 0,1 y.

8) Am besten mit einem Schliff. Bei Verwendung einer
Gummidichtung ist darauf zu achten, dal diese nicht mit Chlor-
l6sung in Beriihrung kommt, weil Gummi oft Zinnober enthilt
und an Chlor Quecksilber abgibt.

Salpetersiure: ,,gewdhnlich* 4 bis 8 y, ,,zur Analyse*
0,6 bis 2 y.

Phosphorsiure: ,,purissimum® enthielt keine nach-
weisbare Quecksilbermenge.

Wasserstoffperoxyd: ,,Perhydrol“ 0,1 5.
Natriumhydroxyd (fest): ,,purum* 0,7 y.
Harnstoff (bei der Analyse zur Beseitigung von sal-

petriger Sdure verwendet): ,technisch“ und D.Ap.V.*
4 bis 7 y, ,Urea Kahlbaum* 1,8 4.

Dafl auch die Filter meist Quecksilber enthalten,
wurde schon frither erwdhnt (I, 206). Mit Chlorwasser
143t es sich entfernen.

Auch dag sich in dem einer Bombe entnommenen
Chlor Quecksilber (als HgCl,) finden kann, teilten wir
bereits mit. Es entstammt hauptsichlich den zinnober-
haltigen Gummischlduchen. 50 1 Chlor nahmen beim
Durchleiten durch einen 1 m langen Gummischlauch 13 »
Hg mit. Selbst wenn die verbindenden Glasrohre un-
mittelbar an das Metallventil und aneinander stiefien,
enthielten 50 1 Chlor bei Gummidichtung % bis 2 y Hg,
bei Dichtung mit Picein dagegen nur 0,01 bis 0,04 y. Wo
es sich um quantitative Bestimmung kleinster Quecksilber-
mengen handelt, empfiehlt es sich, das bei der Analyse
benutzte Chlor erst zu verfliissigen und langsam wieder
zu verdampfen. Dadurch sank ein urspriinglich hdherer
Quecksilbergehalt auf etwa 0,1 /50 1.

Quecksilberfrei ist der aus Schwefeleisen und Salz-
siure entwickelte Schwefelwasserstoff. Auch im destil-
lierten und Leitungswasser war kein Quecksilber nach-
zuweisen; desgleichen nicht in dem von uns benutzten
Kupfersulfat (,,zur Analyse*).

Bei neuen Lieferungen von Analysenreagenzien mufl
man immer den Quecksilbergehalt feststellen. Ist bei
einer Analyse eine sehr kleine Quecksilbermenge, von
der Groéflenordnung 1 y oder darunter, zu erwarten, so
sollte stets eine genau ebenso durchgefiihrte Blindanalyse
gemacht werden.

Schon frither (I, 206) wiesen wir darauf hin, daf§
sich in der Luft aller Laboratoriumsrdume mehr oder
weniger Quecksilber (hier im Institut zwischen 0,2 bis
200 y im Kubikmeter) findet und dal es von unbedeckt
stehenden, besonders von chlorhaltigen Fliissigkeiten
verhéltnisméBig schnell aufgenommen wird. Bei Ana-
lysen, die #uflerste Genauigkeit verlangen, mufi daher
Filtrieren usw. im Freien, z. B. auf dem Dach (doch
nicht neben den Ko6pfen der Abzugschichte!) vorgenom-
men werden.

Zu beachten ist auch, dai ein Kupferdraht, auf dem
wenig Quecksilber elektrolytisch niedergeschlagen ist,
Quecksilber aufnimmt, wenn er in dem kleinen Exsikka-
tor léingere Zeit neben Dr#éhten liegt, auf denen sich
mehr Quecksilber befindet. Beispielsweise enthielt ein
Draht mit urspriinglich 0,01 y Hg nach sechsstiindigem
Liegen neben einem Draht mit 100 y Hg 1,35 y Hg.

Zum SchluB sei noch eine Beobachtung mitgeteilt,
die fiir Kontrollanalysen mit sehr verdiinnten Queck-
silber II-chlorid-Lésungen wichtig ist. Wir bemerkten
wiederholt, daf3 der Titer derartiger Losungen bei linge-
rem Stehen sank. Die Erkldrung gab folgender Versuch:
In einer Losung (50 cm?), die der Einwaage und einer
sofort ausgefiihrten Analyse zufolge urspriinglich 0,1 4
Hg/em® enthielt, wurden nur noch 0,06 y Hg/em? gefun-
den, nachdem sie acht Wochen im Mefkolben aufgehoben
worden war. Der Kolben wurde entleert, dreimal mit je
20 cm® Wasser ausgespiilt (im dritten Spiilwasser: 0,01 4
Hg), mit Chlorgas gefiillt, einige Stunden stehengelassen
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und mit 10 cm® Wasser ausgespiilt. In diesem fanden wir
0,6 y Hg, d. h. etwa 30% des verschwundenen Queck-
silbers. Ein groBer Teil des Quecksilbers war also beim
Stehen der Ldsung in irgendeiner Form an das Glas ge-
gangen. So verdiinnte Ldsungen miissen erst kurz vor
der Benutzung hergestellt werden.

Dafl sich bei Einhaltung aller VorsichtsmaBregeln
mit dem mikrometrischen Verfahren auch bei #uflerst
kleinen Quecksilbermengen gute Ergebnisse erzielen
lassen, zeigen die folgenden, mit Kupfersulfatzusatz aus-
gefiihrten Analysen (verwendet je Analyse 2 em?® kon-

zentrierte Salzsdure ,,fiir forensische Zwecke"): -
0,01

y Hg angewendet . . . 0,10 0,05 0,05 0,02 0,02 0,01

Durchmesser der Hg-
Kiigelchen in z# ... 243 185 19,0 146 144

v Hg gefunden

0,01

11,0

12,3 8,6+78 12,0
0,10 0,046 0,050 0,022 0,021 0,0095 0,013 0,0083 0,012

Zusammenfassung.

Einige Fehlermoglichkeiten bei der quantitativen
Bestimmung kleinster Quecksilbermengen nach dem
kiirzlich beschriebenen mikrometrischen Verfahren und
MaBnahmen fiir ihre Vermeidung werden beschrieben.
Fast alle bei der Analyse bendtigten Reagenzien enthal-
ten kleine Mengen Quecksilber, was durch eine grofiere
Zahl von Analysen belegt wird. Der Titer auflerst ver-
diinnter Quecksilberchlorid-Standardlésungen sinkt beim
Aufbewahren. Bei Beachtung der angegebenen Vor-
sichtsmafiregeln lassen sich Quecksilbermengen bis
herunter zu 0,01 y» mit befriedigender Genauigkeit
001  Quantitativ bestimmen.

’ Diese Arbeit wurde vonder Notgemein-
schaft der deutschen Wissen-
schaft unterstiitzt, [A.106.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE
. _______ ]

Korrosionstagung 1932
des Vereins deutscher Ingenieure, des Vereins deatscher
Eisenhiittenleute, der Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde
und des Vereins deutscher Chemiker.
Berlin, 17. Oktober.
Vorsitzender: Dr. Lindemeyer.

Dr. G. Schikorr, Berlin-Dahlem: ,Uber die Bedeutung
der chemischen Reaktionen bei der Korrosion der Melallet)."

Die Hauptreaktionen bei der Korrosion der Metalle sind
Oxydationsreduktionsvorgiinge. Wegen der Leitfihigkeit der
Metalle kann, wenn auch die Ldsung eine genfigende Leit
fadhigkeit besitzt, der Oxydationsvorgang an einer erheblich
andern Stelle vonstatten gehen als der Reduktionsvorgang.
wodurch in der Losung Verschiedenheiten entstehen kdnnen.
die den weiteren Verlau! der Korrosion stark beeinflussen.
Ein Korrosionselement kann sich immer nur dann bilden.
wenn die Moglichkeit zu einer chemischen Reaktion vorliegt.

Aus der Stellung cines Metalles in der Spannungsreihe
1aB3t sich die Mdglichkeit der Korrosion des betreffenden
Metalles unter bekannten Umstinden voraussagen, die Ge-
schwindigkeit der Korrosion hingegen nur selten be-
rechnen. Praktisch festgestellt wird im allgemeinen die
Korrosionsgeschwindigkeit.

Vergleichende Korrosionsversuche mit Mg, Al, Zn, Fe, Cd,
Ni, Pb, Sn, Cu in destilliertem Wasser und verdiinnten
Ldsungen von Natriumchlorid, Natronlauge wund Salzséure
zeigen daher erwartungsgemidfl keinen einfachen Zusammen-
hang zwischen Korrosionsgeschwindigkeit und Normalpotential
des betreffenden Metalls.

Bei der Korrosionsgeschwindigkeit konnen drei Arten von
Einzelvorgingen die langsamsten und damit die geschwindig-
keitsbestimmenden Vorginge der Gesamtreaktion werden:
1. eine langsam verlantende chemische Reaktion, 2. langsame
Zufithrung des Oxydationsmittels zum Metall, 3. langsame Ab-
fihrung der oxydierten Metallatome.

Eine langsam verlautende Reaktion (H+ H — H,) ist wahr-
scheinlich mafigebend fiir die Aullésung der Metalle von Zink
bis Zinn in Sduren unter Wasserstoflentwicklung. Hier tritt
fast immer das Normalpotential des Metalls deutlich hervor. —
Der wichtigste Fall, bei dem die Zufithrung des Oxydations-
mittels zum Metall die Korrosionsgeschwindigkeit bestimmt,
ist das Rosten des Eisens in ruhender nicht passivierender
Lésung. Der dritte Fall tritt dann ein, wenn sich ein unlés-
liches, dem Metall eng anhaftendes Korrosionsprodukt bildet.
Hierbei kénnen sowohl Zufuhr des Oxydationsmittels als auch
die chemischen Reaktionen selbst rasch verlaufen, mafgebend
fiir die Korrosionsgeschwindigkeit wird vor allem die Ab-
fiihrungsgeschwindigkeit der entstehenden Metallionen.

Die bei der Korrosion entstehenden Stoffe kénnen sowohl]
hemmend als auch beschleunigend wirken. Hemmend wirken
besonders Hydroxyde, wenn sie sich unmittelbar auf dem

Chemiker in elemnentarer Form gehalten.

Metall bilden, z. B. bei der Unterwasserkorrosion von Mg, Al,
Zn, Cd, Ni, Sn. Keine schiitzenden Hydroxydhiute entstehen
auf Blei und auf Eisen, wenn sie unter sauerstoffhaltigem
Wasser korrodieren. In beiden Fillen kann man die
Korrosion hemmen oder ganz verhindern, wenn man die Un-
loslichkeit der Korrosionsprodukte durch gewisse Zusdtze zum
Wasser begiinstigt. Dagegen kann durch die Gegenwart ein-
facher neutraler Elektrolyte die Ausbildung einer schiitzenden
Hydroxydhaut stark beeintrichtigt werden. Diese Wirkung
beruht, wie vor allem aus den Arbeiten von Evans hervorgeht,
auf der elektrochemischen értlichen Trennung der Oxydations-
reaktion von der Reduktionsreaktion. Bei der Korrosion des
Zinks unter Wasser z. B. kann statt des unmittelbar auf dem
Metall entstehenden und daher schiilzenden Zn(OH), bei
Gegenwart von Natriumchlorid an gewissen Stellen ZnCl,, an
andern NaOH entstehen, die erst in der Losung miteinander
reagieren, wodurch die Bildung einer schiitzenden Haut ver-
hindert wird. Dementsprechend beschleunigt NaCl auch nur
die Unterwasserkorrosion derjenigen Metalle, die unter Wasser
eine Schutzhaut bilden, wihrend z. B. Eisen in ruhender NaCl-
Lésung gerade so schnell rostet wie unter destilliertem Wasser.
Erst in NaOH-Ldosung oder in rasch flielendem Wasser, worin
sich auch auft dem Eisen eine Schutzhaut bildet, wirkt NaC}
auch auf das Rosten beschleunigend.

In andern Fillen koénnen entstehende Korrosionsprodukie
selbst auf die Korrosion beschleunigend wirken, so z. B. bei
der Auflésung von Kupfer in lufthaltiger Salzséure, wobei
das entstehende Kupferchlorid als Sauerstoffiibertrdger wirken
kann, Bei der Korrosion von Al in NaCl-Lésung koénnen AlCl,
und NaOH entstehen, die beide Aluminiuin unter Wasserstoff-
centwicklung angreifen, wodurch unter gewissen Umstinden
die Korrosion des Al sehr verstiirkt wird. Die Korrosions-
forschung hat wertvolle Theorien hervorgebracht. Bei ihrer
Anwendung auf praktische Verhiltnisse ist es immer not-
wendig, sich iiber die chemischen Reaktionen klar zu werden. —

Diskussion: Dr. Liebreich unierstiitzt die Aus-
fithrungen des Vortr., wendet sich jedoch gegen die scharfe
Trennung zwischen dem Verhalten in sauren und neutralen
Lgsungen. So ist z. B. der Angriff von Zink in Salzsdure und
in Schwefelsiiure auch sehr verschieden; in der Grenzschicht
Metall—Ldsung konnen sich Schichten ausbilden, die sich
korrosionsbestimmend auswirken. — .

Dr. E. K. 0. Schmidt, Berlin-Adlershof: ,,Der Einflup
des Unlergrundes auf das Verhallen der Anstriche.

Der Einflul der chemischen Zusammensetzung und der
physikalischen Beschaffenheit des Anstrichuntergrundes auf
das Hafter und auf das Verhalten der Aunstriche wird an Bei-
spielen — aus dem Holz-, Leichtmetall- und Eisenschutz-
gebiet — erldntert. Die giinstige Wirkung selbst sehr geringer
Verbesserungen der Bestdndigkeit des Untergrundes durch
Legierungszusiitze oder chemisch indifferente Schutzschichten
auf das Verhalten der Anstriche wird durch Versuchsergebnisse
an Leichtmetallen und an Eisen belegt. —

Prof. Dr. Salmang, Aachen: ,Email als Korrosions-
schutz.“

Der Schutz der Metallfldche hingt von der Erzeugung einer
gleichmiig zusammenhédngenden Emailschicht ab. Priifung auf





