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bessern lassen. Dasselbe trifft fur Stroh zu, wie aus der 
Versuchsreihe der Tab. 5 hervorgeht. 

T a b e l l e  5. 
Kochflltssigkeit: 8.5 Gewichtsteile SO2 auf 100 Waeser. 
NH,-Zusatz 1%. bezogen auf Stroh. Kochzeit: 24 h. ___ - .- - -. -. .- -__ 

Bleich- 
barkeit 

Zellstoff- 
farbe 

Nr. 1 Terp.  1 Zellstoff- 
ausbeute in '/o 

I 1 

90 
90 

100 
100 
110 
110 

90 
90 

100 
100 

110 
110 

......................... 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kochfliissigk 

........ 

he1 lgelb 
hellgelb 

hellbraun 
hellgelb 

hraun 
weitlgraii 

49.4 
46,8 

46.7 
46.8 

39.9 
43.3 

it: 12 Gewichtz 

30 
14 

18 
13 

33 
10,5 

etwa 

- 

Nr' 

_ _ _ _  
Zell- 
stoff- Bleim- 

Art der Koch'air Tenip. aus- bar- 
beute keit 

Zusa r i  I rnen- 
setzung der 

I samt 
Vorbehandlung 

010 O'O , so o/o 0 
4 .5 
47,4 

42.4 
46,6 

38,O 
41.1 

23 
14 

17 
10,5 

27 
6 

100 Waeeer 

15 
478 

he1 lgel b 
heligelb 

hell hraun 
he1 lgel b 

braun 
w t43grau 

Hierbei sind die Effekte des Ammoniakzusatzes in 
der zweiten zu jeder Versuchsreihe gehgrigen Zeile 
unter a wiedergegeben. 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dai3 man bei Gegen- 
wart von Ammoniak brauchbare Ergebnisse erzielt ; z. B. 
wurde bei Versuch 31 a mit einer Schwefeldioxydlosuiig 
von 12% ein mit 6% C1 bleichbarer Zellstoff erlialten. 

Auch bei hoherer Konzentration als 30% macht sich 
die rorteilhafte Wirkung des Ammoniaks geltend, aber 
bei weiterer Steigerung des Schwefeldioxydgehal tes wird 
aie dann unnotig. 

Es handelt sich hierbei zweifellos um eine spezi- 
fische Wirkung des Ammoniaks, denn sein Ersatz durch 
Basen irgendwelcher Art hat keine merkbare Wirkung. 
Da es nicht gelang, das Ammoniak mit Alkali quantitativ 
aus den Laugen und dem Stroh wieder zuruckzugewinnen, 
mu8 man annehmen, dai3 es zum Teil in chemische Bin- 
dungen mit den gelosten Inkrusten tritt. Darauf 1a5t auch 
die intensiv dunkelgelbe Farbe schlieBen, welche fur die 
Laugen aller bei Gegenwart von Ammoniak vorgenom- 
menen Aufschlusse charakteristisch ist. 

6. A u f s c h l u s s e  n a c h  d e m  C a l c i u m -  
b i s  u l  f i t v e  r f  a h r e n .  

Die Aufschliisse sollten vor allen Dingen feststellen, 
ob durch Vorbehandlung von Stroh die Ergebnisse der 

33 1 1 3,O 135 60 
34 Extraklion d. Felt- I 

u. Wavhssubsion- 
Zen mi! Aether- 
Alkohol 1 3,O 135 57 

35 Entferncing d. Kie- I 

se l4ure  mit lerd. 
FluUsiiure 1 1 3,O 135 53 

15 

15 

12 

I Analytische Untersuchungen. I 
Quantitative Bestimmung von CaO, 3 CaO . SiO2,2 CaO . Si02,3 CaO . 2  S i 0 2 ,  

CaO . SiOg und SiOz nebeneinander. 
Von Privatdozent Dr. WJLHELM JANDER und Dr. ERNA 'HOFFMASN, Chemisches Institut der Universitiit WUrzburg. 

(Eingcg. Q. November 1832.) 

Erhitzt man CaO oder CaCOs mit SiO, oder Silicaten 
(z. B. Kaolin oder Ton) auf hghere Temperaturen, so 
reagieren sie miteinander unter Bildung von Calcium: 
silicaten. Je nach Mischungsverhaltnis, Temperatur und 
Erhitzungszeit und etwaigen Zusatzen bilden sich dab4  
Mischungen oder einheitliche Produkte der zwischen 
CaO und SiO, mtiglichen Verbindungen. Ihre Feststellung 
iat von hoher technischer Bedeutung. So bildet die 
Reaktion CaO + SiO, mit die Grundlage bei der Dar- 
stellung von Zement und mancher feuerfester Steine 

(z. B. Dinasteine). Ebenso wichtig ist diese Kenntnis 
auch fur die wissenschaftliche Erforschung der Renk- 
tionen im festen Zustande'). 

Bisher konnte man die aus CaO und SiO, entstan- 
deiien Verbindungen nur mikroskopisch identifizieren'). 

1) Siehe die zusammenfassenden Arbeiten von 0. Tammann. 
Ztschr. angew. Cheni. 39, 860 (19261; W. Jonder, ebenda 41, 73 
[19288]; J .  A. Hedvoff,  ebenda 44, 781 [1931]. 

2) Siehe z. B. W. Dyckerlioll, Dissect. Frankfurt 1823; 
J. Weyer, Dissert. Kiel 1030. 
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93.7 +o,z 

Diese Methode h a t  neben s e h r  schonen, groOen Vortei len 
a b e r  auch m a n c h e  Nachteile, auf  d i e  an d ieser  Stel le  
nicht n a h e r  e ingegangen w e r d e n  sol]. W i r  liielten es 
d a h e r  fur notwendig,  e i n  quant i ta t ives  Verfahren  zur Er- 
fassung a l l e r  Verb indungen zwischen CaO u n d  S O z  
neben den Ausgnngskomponenten ausfindig zu maclien. 
Dariiber sol1 im nachstehenden berichtet werden. 

Bei Beginn unserer Untersuchung war nur die Bestirnmung 
des ungebundenen CaO und der freien Kieselsiiure bekantit. 
Die erste besteht in der Behandlung des Geniisches mit einer 
Glycerin-Alkohol-Mischung, wobei sich nur das ungebundene 
CaO in ein Glycerat verwandeit. In  der Technik hat sich diesp 
Methode von Emley3) besonders in der Art eingebiirgert. dafl 
man das zu untersuchende Pulver rnit wasserfreiem Glycerin 
verreibt, dann mit Alkohol verdiinnt. auf dem Wasserbade er- 
hitzt und so lange mit einer alkoholischen Weinsilurelosung 
titriert (Phenolphthalein als Indikator), bis beim weiteren Er- 
hitzen keine Rotfarbung mehr auftritt. Die Bestimmung dauert 
etwa 8 h4). Wir werden weiter unten eine Modililtation mit- 
teilen, die ea gestattet, wesentlich schneller zu arbeiten. Die 
freie ungebundene Kieselsaure IaBt sich leicht durch ihre Un- 
loslichkeit in verdiinnter Salzsiiure und Sodalosung von den 
Calciurnsilicaten abtrennen und damit bestimniens). 

Die Calciumsilicate verhnlten sich in ihrer Zersetzbarkeit 
durch irgendwelche Losungsniittel auDerordentlich ahnlich. Sie 
nimmt zwar durchweg von der basischen zur snuren Ver- 
bindung ab. Die Unterschiede sind aber doch so gering, daI3 
eine genaue Trennung nur tiul3erst schwierig ist. Wir haben 
demnach auch sehr viele vergebliche Versuche unternomrnen, 
ehe wir zum Ziele gelangten. So versuchten wir zuntichst auf 
Grund der Zersetzung durch reines Wasser Ca0.Si02 von 
:WaO. SiO, und 2Ca0. Si0,a) zu trennen, da bekannt ist, daD 
Wollastonit von Wasser nicht angegriffen wird, wahrend 
3Ca0. SiO, schnell, 2Ca0. SO,  langsain zersetzt werden. Diese 
Art der Bestimmung gelang aber nicht, weil die beiden 
basischen Silicate nicht schnell genug reagieren, und aul3erdem 
neben Ca(OH), und kolloider Kieselsaure norh eine Adsorp- 
tionsverbindung zwischen diesen beiden entsteht. WPillrige 
Losungen anzuwenden, milllang zunachst ebenfalls. So \vie 
H-Ionen zugegen sind, werden alle Silicate zersetzt. Ammo- 
niak, Ammonchlorid, Amrnonacetat oder Soda verschiedenater 
Konzentration fiihrten ebenfalls nicht zurn Ziel, weil entweder 
der  Angriff bei den hoher basischen nicht quantitativ war oder 
auch Wollastonit mit angegriffen wurde. Zwar behauptete 
liiirzlich Nngai7) ,  2Ca0. SiO, und 3 C a 0 .  2Si0, von Wollastonit 
durch 10%ige Sodalasung trennen zu konnen. Wie aber be- 
sondere Versuche zeigten, wird entgegcn Nagnis Angaben aus 
CaO . SiO, Kieselsaure von Sodalosung herausgelost. Gewohn- 
liche waljrige Losungen sind also nicht anwendbar. Trotzdem 
kommt man hier zum Ziel, wenn man einen Kunstgriff an- 
wendet (s. u.). 

Da wi4Brige L6sungen wenig geeignet sind, lag der Ge- 
danke nahe, organische Fliissigkeiten in den Kreis der Unter- 
suchung zu ziehen, und zwar solche, die  rnit CaO eine in 
.4lkohol oder einem anderen organischen L8sungsrniltel 
einigermaaen lbsliche Verbindung bilden. Wie schon gesagt, 
verbindet sich wasserfreies Glycerin nur rnit freiem CaO zu 
einem Glycerat. Wenn demnach auch ein Calciumsilicat zer- 

3) W. E .  Emley, Trans. Amer. Ceramic SOC. 1915, 720; siehe 
auch die zusammenfassende Arbeit von H. Ralhke, Zement 20, 

4) In neuester Zeit sind zwei andere Methoden beschrieben 
\\orden. J. Konarzewski u. W .  Lukaezewicz (Zement 21, 533 
119321) nehmen statt Glycerin Phenol. N. A. Tnnanaeff u. 
I. .  M .  Kulberg (Zlschr. analyt. Chem. 88, 179 [1932]) schlapen 
vor, durch alkoholische HgCI,-Msung das CaO in CaCI, zu ver- 
wandeln, das dabei gebildete HgO durch alkoholische KJ- 
Losung herauszultken, wobei KOH entsteht, das nach Filtration 
titriert werden kann. 

6 )  W .  Jander u. W. Stamm, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
190, 6.5 [1930]. 

0) Die Darstellung der Calciurnsilicate erfolgte allgemein 
durch Reaktion im festen Zustand. 

7 )  Sh. Nagai ,  Ztochr. anorgan. a11g. Chem. 207, 521 [193?]. 

6 1  [1031]. 

33,6 I 33,5 
55,5 55,tl 

setzt werden sollte, muOte die orgnnische Verbindung etwas 
starker .,sauer'* sein. Wir haben eine ganze Reihe von solchen 
durchprobiert. Sie sind der Ubersicht halber in Tabelle 1 kurz 
zusammengeslellt. Dabei bedeutet -, daB in etwa 1 bis 5 h 
keinerlei Angriff stattgefunden hat, +, ++ und +++, daB 
schwacher bzw. starker bzw. quantilaver Umsatz erfolgt ist. 
Wie man aus dieser Tabelle erkennt, ist nur 0- und p-Nitro- 

T a b e l l e  1. 
- 

13~a0-  12ca0. ' 3 ~ a 0 .  I CaO. 1 sio, SO., I 2s io2  Sio, R e a g e n c  

I I I  
Glykol (wasserfrei) . . . . . . . 
Glykol (wasserhalfig) . . 
Weindure  in Methylalkohol 

(wr acerf rei) * .  
Ess ipaure  in Methylalkohol 

(wasserf1 ei) . 
Propion-aure in Melhylalkohol 

(wasserf e i )  . . . .  
Ammonacetat in  Methylalkohol 

(wasserfrei) . 
o-Nitrophenol in  Methylalkohol 

fwa-serfrei) . . . . .  
p-Nitrophenol in Methylalkohol 

(wasserfrei) . . . .  
Diplienylamin. @-Naphthol. Resor- 

cin, Phen 11 in Melhylalhohol 
(wacserfrei) 

Phenol in wasserhaltigem Methyl: 
alkohol . . . . . . . . . . 

' + I -  - 1 -  ++I + - - 

+++(++ + +++! + 
I +;- + - - 

I 
+++I +++ +++' t 

I 
+ . . t i  ++ -++; 

+++!+++ - ' 
I 

+++:.+++ .- ! - .  

- 1 -  _ - I _  

+ -- 

I I 

I -  - 

phenol geeignet, urn diejenige Menge CaO, die an Tri- und 
1)icalciunisilicat gebunden ist, zu ermitteln. Von diesen beiden 
hat sich die o-Verbindung am besten bewahrt. 

Bevor wir auf die eigentlichen Versuche eingehen, so11 
nocb eine Erscheinung besprochen werden, die rnit dnzu bei- 
getragen hat, dal3 wir eine quantitative Beetirnmung durch- 
fiihren konnten. Zersetzt man Calciumsilicate dureh witOrige 
Losungen, so bildet sich gemla der Gleichung 

CaO . SiO, + 2H+ + aq = Caf+ + H,O + SiO, . aq 
kolloide Kieselslure. Arbeitet man mit stark verdilnnten 
Lhungen, dann gelingt es leicht. die gesamte Kieselsiiure in 
30 feiner Verteilung zu erhalten, dal3 die Lkungen vollkommen 
klar aussehen und das SO, quantitativ durcbs Filter gebt 
Wenn man z. B. Wollastonit oder ein anderes Calciumsilicnt mil 
2Ziger HC1 zersetzt und filtriert, 60 bleibt keine Spur SiO, auf 
dem Filter zuriick. Im Filtrat kann man quantitativ das SiO, 
bestimmen. Dasselbe gelingt auch irn Gernisch mit freier 
KieselsBure, falls dime in HCl vollkommen unl6slich ist. Man 
kann auf diese Weise freie Kieselsaure von an CaO gebundener 

T a b e l l e  2. 
~~~ ~ 

Gebundenes Si02 
in mg 

Ein- 1 Aus- I 
Verbindung 

Freies SiOp in  mg 

I I I I I I 
- - I 38,O I 37.8 ~ -0.2 I CaO.Si0, : I _ _ '  - 31.9 32.1 ; t 0 . 2  2Ca0.Si09+ 

16.7 

42.7 
93,5 

I I 

- ---  27.2 I 26,7 I 
16.7 , 0.01 11;2 ' 1 1 , O  

. ,  

- 0.5 
. -0.2 

+ -0J I  0.3 

3 CaO-i  SiOz 
CaO - bi02 
CaO . SIO? 
Ca0.Si02 + 

2 Ca0.Si02 + 
3 Ca0.2 SiOp f 
CaO . SiO, 

trennen. Zum Beweis sind in Tabelle 2 einige Analysen von 
Calciunisilicaten allein und im Gemisch rnit freier SiO, zu- 
sammengestellt. Dabei finden sich in den drei ersten Reihen 
die eingewogenen und wieder gefundenen Mengen freier 
Kieselsaure und deren Differenq in den nachsten drei Ko- 
lumnen die entsprechenden Zahlen fur die Kieseldure der in 
der letzten Reihe angegebenen Verbindungen. Man sieht, daO 
Einwaage und Auswaage innerhalb der Wtigefehler Gber- 
einstimmen. 
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Im allgemeinen wird bei der  Andyse der Kieselsiiure. die 
an ein durch HCI zersetzbares Silicat gebunden is!, verlangt, 
da13 nnch der HC1-Zersetzung eine Behnndlung mil Sodalasung 
erfolgen 8011, um sie von freier Kieselsaure oder unzersetztem 
Silicat zu trennen. Wie aus dem Gesagten hervorgeht, ist das 
bei den Calciumsilicaten nicht n6tig. 

Es sol1 nun im folgenden zunachst die Bestimmiing 
des freien CaO neben den Calciumsilicaten beschrieben 
werden, dnnn folgt die Ermittlung von 3Ca0. SO,, 
2Ca0. SiO, und CaO . SiOz nebeneinander. Das 3Cn0 
.2SiO, wollen wir gesondert abhandeln, da es bei der 
Analyse nocli besondere Schwierigkeiten bereitete. Zum 
Schlu5 werden wir die Vorschrift fur die Gesamtanalyse 
bringen. 

D i e  B e s t i m m u n g  d e s  f r e i e n  C a O  n e b e n  
C a 1 c i u m s i 1 i c a t .  

In der Einleitung hatten wir erwahnt, dai3 nur das 
ungebundene CaO mit wasserfreiem Glycerin ein 
Calciumglycerat bildet, wahrend das an SiOz gebundene 
unangegriffen bleibt. Das Calciumglycerat ist aber in 
einer Glycerin-Alkohol-Mischung recht schwer lbslich 
und kristallisiert leicht aus. Aus diesem Qrunde wurde 
bisher diese Bestimmung im allgemeinen so vorgenorn- 
men, dab man, ohne zu filtrieren, rnit einer alkoliolischen 
Weinsaurelosung titrierte. Die Analyse dauert dabei 
sehr lange, weil das ausgeschiedene Qlycerat nur sehr 
langsam wieder in Lbsung gelit, wenn das in Losung 
befindliche durch die Weinslure in Calciumtartrat um- 
gewandelt wird. Wir haben nun gefunden, daI3 man 
wesentlich schneller zum Ziele kommt, wenn man, wie 
schon SchindleP) angibt, das Ausscheiden des Glycerats 
verhindert. Dann kann man vom unzersetzten Silicat 
abfiltrieren und statt rnit der alkoholischen Weinslure 
rnit wasseriger HC1-Lbsung titrieren. Das Ausscheiden 
kann auf folgende Weise verhindert werden: 

V o r s c h r i f t I: Man verreibt die Substanz mit einigen 
Tropfen wasserfreiem Glycerin in einer glatten Reibschale, Uber- 
fiihrt dieMischung in einenErlenmeyerkolben, epUlt mit weiterem 
Glycerin nach, wobei man im ganzen etwa 10 cnis verbraucht, 
setzt 0,'' cms Wasser hinzu und taucht den Kolben, der Zuni 
Schutz vor den Wasserdampfen ein Bunsenventil enthalt, in eiu 
Bad rnit siedendem Wasser. Unter d a u e r n d e m Umschiitteln 
wird etwa 15 niin erhitzt, dann werden 25 CNS wasserfreier 
Methylalkohol hinzugesetzt, man erhitzt nochmals bis zum 
Sieden des Alkohols, filtriert durch ein Glasfilter und wilscht 
mit Alkohol. Das Filtrat wird rnit etwa 50 cms kohlenslure- 
freiem Wasser verdiinnt und rnit nllo HCI titriert (Phenol- 
phthalein). Auf diesem Wege kann die ganze Bestimmung in 
einer halben Stunde beendet eein. Ale Belege seien einige 

136,6 101,6 eines Gemischee von 
121,3 allen Silcaten in mg 
191,8 55-01 

Freies CaO in mg 
Eiowaage 1 Getunden 

4718 47;8 
102.1 I 102.0 

6;6 
1::: 1 17,5 
18.9 18,8 
22.6 '22.5 
24,5 1 24,6 

T a b e l l e  9. 
- .- 

Zusatz von 1 Diff. 

r0.2 
- 0,l 
so91 
0.0 

Analysen von CaO allein und im Gemisch rnit Calciumeilicaten 
in Tabelle 3 zusaruniengestellt, au8 der  die auagezeichnete 
Obereinstimmung zwischen den gefundenen und eingewogenen 
Werten zu ersehen ist. Selbstverstiindlich wurden die &I- 
zelnen Silicate fiir sich auf ihre  UnangreiPbarkeit geprUf't. 

D i e  B e s t i m m u n g  v o n  3Ca0.SiOt, 2Ca0.Si02 
u n d CaO .SiOs n e b  e n  e i n  a n d  e r. 
1. Das Arbeiten in wasseriger LBsung. 

Alle Silicate werden durch Losungen, die H-Ionen 
enthalten, zersetzt ; reines Wasser dagegen greift Wolla- 
stonit gar nicht, 3Ca0. SiO, und 2Ca0. SiOz teilweise 
an. Bei den letzteren bildet sich neben Ca(OH)z und 
kolloider Kieselsaure eine Adsorptionsverbindung 
zwischen diesen beiden. Sie mu5 mit dem in der Losung 
bsfindlichen Ca(OH), in einem Gleichgewicht stehen, 
das man Ca(OH), (adsorb.) s Ca(OH)z (gelost) formu- 
lieren kann. Fiigt man zu einer solchen Losung 
verdiinnte HCl, so m d  die Reaktion quantitativ nach 
rechts verlaufen. Wenn man nun dafiir sorgt, da5 beim 
Zufiigen der Salzsaure niemals die alkalische Reaktion 
ganz aufgehoben wird, so ist zu erwarten, dab dann der 
Wollastonit vollkommen unangegriffen bleibt, die beiden 
anderen Silicate dagegen allmalilich quantitativ zersetzt 
werden. Weiter ist zu hoffen, da5 die Kieselsaure, die 
an das Tri- und Disilicat gebunden ist, in so feiner Ver- 
teilung sich in der Losung befindet, da5 sie durchs Filter 
mit hindurchgeht. Bestiitigt sich diese Erwartung, so 
hat man eine Bestimmungsmethode fur die drei Silicate 
in der Hand. 

Danach war zunlchst zu prtifen, ob sich das Tri- und 
Disilicat beim Erwlrmen in kohlensaurefreiem Wasser 
durch tropfenweises Zugeben von HCI titrieren lafit, 
wahrend der Wollastonit bei dieser Operation unange- 
griffen bleibt. Zu diesem Zweck wurde folgenderma5en 
gearbeitet : 

V o r s c h r i f  t I1 a: Die zu untersuchende Substanz (bei 
unseren Versuchen die einzelnen Silicate allein und im Ge- 
misch) wird in einem Philippsbecher rnit etwa 200 cmr heioem, 
kohlensaurefreiem Wasser iibergossen, kohlenslurefreie Luff 
durchgeleitet und unter dauerndem starken Riihren auf etwa 
830 erwiirmt. TJnter Verwendung von Phenolphthalein als Indi- 
kator laBt man tropfenweise HCl zuflieaen. wobei man 
dafitr sorgt, dafl die Losung stets schwach alkalisch reagier!. 
Wiihrend der gr613ere Tell dee Tri- und Disilicats schnell um- 
gesetzt wird, gebraucht man zur vollstandigen Zersetzung meist 
2 bis 3 h. Zum SchluB der Reaktion, wenn die schwache Rot- 
fgrbung des Indikators sich nicht mehr verstarkt, wird auf 
volle Neutralitat titriert, wozu hochstens 2 bis 3 Tropfen HC1 
notwendig sein diirfen. 

In Tabelle 4 sind unsere Titrationen zusammen- 
gestellt. Man erkennt, da5 man nicht nur den Kalk- 
gehalt des Tri- und Disilicats allein, sondern auch neben 
Wollastonit einwandfrei ermitteln kann. Die Fehler 
halten sich fast stets unter 0,2 mg. Nur bei der Titra- 
tion des Tricalciumsilicats treten etwas grb5ere Fehler 
auf, wenn es allein vorliegt. Das beruht darauf, da% 
das Trisilicat sehr mehlig ist, leicht zusammenbackt und 
dann nur sehr langsam angegriffen wird. Im Gemiscb 
mit anderen Silicaten tritt dieser Obelstand nicht a d .  

T a b e l l e  4. 

Einwaage in mg 
3 Ca0.SiOi12 Ca0.Si02j CaO-Si02 

I I 
20,8 I 

33,6 
29.1 i 

1 16.7 
I 21;s 
~ 30.6 ' 48.7 
' 15.3 
' 32,8 i 40,O 

20,4 ~ 20.9 
30,4 I 37,7 

81,8 
3x5 
H,7 

40,7 
27.7 

Titrierbares CaO in mg 
refunden I berechnet I Diff. - 

I I 
14,7 
20.9 
24,5 
10.9 
14.0 
19.8 
31,6 
10,2 
21,3 
26.1 
28.5 
468 

15,3 0,5 

24,7 - 0.2 

19.9 I -0,l 
31.7. - 0.1 

21,4 -0.1 
26,l 0.0 
28.8 ! -0,l 
46,s 1 4-03 

21.4 I r n . 5  

11,t I -0.2 

i + 0,2 

14,l ! -0.1 
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Die Titration des an Tri- und Disilicat gebundenen 

wendig, auber dem CaO auch die an diese Verbindungen V o r s c h r i f t 111: Die abgewogene Substanz wird in 
gebundene Kieselsaure zu ermitteln. Das ist moglich, eineui Erlenmeyerkolben, der mit einem Bunsenventil ver- 
wenn sic bei der obigeii Zenetzungsart in so feiner Form schlossen werden kann, mit 25 cma der Nitrophenollosung tiber- 
auftritt, d& sie quantilativ beim Abfiltrieren vom an- gossen und unter ofterem Umschiilteln bis gerade an den Siede- 
wesenden nichtzersetzten Wollastonit im Filtrat sich punkt des Methylalkohols einige Zeit erwarmt. Bei Anweeen- 
wiederfindet. D~~ ist der ~ ~ 1 1 .  D~~ ~~~~i~ ergab die heit von freiem CaO, Tri- oder Disilicat schliigt die Farbe 

schnell von Gelb in Tieforange urn. Man titriert donn vor- 
sichtig mil eingestellter wasserfreier, methylalkoholischer HCl- Analyse vou Gemischen der drei Silicate: 

V o r s c h r i f  t 11 b: Abgewogene Mewen werden nach Losung, bi8 die Farbe vOn Orange in  Gelb umschlagt. Bei Vorschrift I1 a behandelt, nach Beendigung der Titration fil- ciniger obung is! dieser umschlag scharf zu erkennen. D~~~ 
triert, ausgewaschen, im Fillrat wird die Kieselsaure nach den wird wieder erhitzt und titriert und damit so lange fortgefnhren, 
iiblichen Verfahren gravimetrisch bestimmt, der Ruckstand voni bis die Farbe beim Schiitteln und Erhitzen ,,icht mehr in 
Filtrat, der  aus Wollastonit besteht, mit 2%iger HCI zersetzt orange "bergeht. 
und sowohl CaO als auch SiOa gravimetrisch ermittelt. Den Titer der HC1-Lasung erinittelt man in genau der 

Tabelle 5 enthalt die Versuchsresultate. In den gleichen Weise mit  CaO. ~~~i~ der Titer b&&,dig 
eraten acht Reihen sind die gefundenen Prozenkehalte bleibt, ist ee proktisch, die Vorratsflasche fest mit der BIirelta 
an CaO und Sio, verglichen mit den berechneten. Sie zu verbinden und s ie  beim Nichtgebrauch verschlossen zu 
stimmen innerhalb der Fehlergrenzen uberein. Aus dem halten. Nach zwei Tagen ist sie gebrauchsfahig und bleibt 

T a b e l l e  6. 

Anp~wandtr Chcmle 
46.Jahry. 1933. NI 4 1 
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Wenn man ein aemisch von 3Ca0.Si02 und 2Ca0 
SiO, neben CaO.Si0, zu bestimmen hat, ist es not- CaO fuhrten wir nach folgendem Verfahren durch: 

- -__ 
3 CaO.Si0, + 2 CaO-SiO? CaO. SiOd 

CaO SiO, O l 0  CaO I 
get. I ber. get. I ber. get. I ber. I 

gefundenen CnO,. das an Tri- und Disilicat gebunden ist, 
und dem entsprechenden SiOa-Wert berechnet sich der 
Prozentgehalt an 3Ca0.  Si02 und 2Ca0. SiOt nach den 
Gleichungen : 

%SO, - 0,2631(%CaO 4- %SO2) X2CaO. SiO, = -- -- ---__ 0.0857 
%3Ca0. SO, == (%CaO + %SO,) - %2Ca0. SiO,. 

Da wir es bei Tri- und Disilicat mit einer indirekten 
Bestimmung zu tun haben, bei denen kleine analytische 
Fehler ungewohnlich stark ins Gewicht fallen, kann man 
selbstverstandlich nicht rnit einer hohen Genauigkeit 
rechnen. Die Fehlergrenze liegt etwa bei 3%. Denn 
macht man bei der CaO-Bestimmung nur einen Fehisr 
von 0,2% und beim SiOt den gleichen nach der umge- 
kehrten Richtung, so ist der gefundene Wert vom 
theoretischen um etwa 2,5% verschieden. Wie die letzten 
sechs Reihen der Tabelle 5 zeigen, ist diese Oenauigkeit 
stets erreicht. 

2. Die Titration mit o-Nitrophenol. 
Bei Anwesenheit von 3Ca0.2Si0, treten in wasse- 

riger Losung Komplikationen auf, die es notwendig 
machen, das an Tri- und Disilicat gebundene CaO bei 
Qegenwart von 3Ca0. 2Si0, zu bestimmen. Tabelle 1 
zeigt, dai3 dazu eine alkoholische Losung von 0- oder 
p-Nitrophenol geeignet ist. Wie besondere Versuche er- 
gaben, ist die Orthoverbindung besser a19 die Paraver- 
bindung, da beim Titrieren der Umschlagspunkt der 
ersten wesentlich besser zu erkennen ist. Die aus CaO 
und dem Nitrophenol entstehende Verbindung ist leider 
in Alkohol ziemlich schwer loslich. Man kann demnach 
nicht von den unzersetzten Silicaten abfiltrieren, sondern 
mu13 bei ihrer Gegenwart das gebildete Calcium-o-nitro- 
phenolat rnit einer alkoholischen Salzsaurelosung titrieren. 
Dabei ist besondere Vorsicht notwendig, damit 3Ca0 
.2SiO, nicht zersetzt werden. 

Kaufliches o-Nitrophenol wurde durch Wasserdampf- 
destillation und Umkristallisation aus Methylalkohol ge- 
reinigt. Zur Zersetzung der Silicate verwandten wir 
eine halbprozentige Losung in wasserfreiem Methyl- 
alkohol. Sehr konzentrierte Losungen verbieten sich, 
weil durch solche auch der Wollastonit und das 3Ca0. 
2Si0, angegriffen werden. 

monatelang ziemlich titerfest. So erhielten wir fur die von uns 
benutzte Losung die Faktoren: einen Tag nach dem Einfiillen 
in die Vorratsflasche 0,2248, nach zwei Tagen 0,2250. Der Titer 
blieb dann l h g e r e  Zeit konstanl. Nach drei Monalen war e r  
noch 0,2240. 

DaB die Bestimniung des CaO in 3Ca0. SiO, und 2Ca0. SiO, 
sowohl, wenn sie allein vorliegen, als auch, wenn sie mit 
anderen Silicaten gemischl sind, zu guten Resultalen fiihrt, is' 
aus der Tabelle 6 zu erkennen. 

T a b e l l e  6. 
- - -. . .- -_ . _- - - - __ __ - - -_ 

Titrierbares CaO in mg I Einwaage in  mg 
3 Ca0.Si0212 Ca0.Si02~3Ca0.2Si0, gefunden ! berechoet I Dtff. 

20.1 
21.4 
40,5 
53.5 

19,4 
22.1 
38,5 
81,3 

24.2 I 
27.2 
27.3 18.6 
21,8 36.3 
15.5 55.1 
30,8 i 20,5 

14.8 i 14,8 i 0,o 
15,7 15.8 -0.1 
30,O 1 29,8 I +0,2 
39.5 
13.3 1 % I I!$ 
16.9 17,O 
3 2 s  32.1 + O , l  
30,4 I Y0,5 I -0,l 

80.2 1 79.9 ! +0,3 
344  : 8.5 . I -0.1 

D i e  V e r b i n d u n g  3Ca0.2Si0,. 
Das Tricalciumdisilicat erschwerte die Bestimmung 

samtlicher Calciumsilicate insofern, als es durch heil3es 
Wasser ein wenig angegriffen wird. LaBt man zu einer 
Aufschlammung dieser Verbindung in der gleiclien Weise, 
wie wir es bei den anderen Silicaten getan hatten, 
HC1 zutropfen, dann wird immer etwas, aber niemals allcs 
zersetzt. Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist nach kurzor 
Zeit aui3erst minimal. Das kompliziert leider das Ver- 
fahren, ein anderes konnten wir aber bisher nicht an 
seine Stelle setzen. Trotzdem kommt man aber doch zum 
Ziel, da das Molverhaltnis CaO : SiO, der bei der Zer- 
setzurig in Losung gegangenen Mengen CaO und S O ,  
genau 3 : 2  bleibt. Zur Priifung wurden nach Vor- 
schrift IIa und b abgewogene Mengen von 3Ca0. 2Si0, 
mit heioem Wasser behandelt und rnit HCI solange 
titriert, bis beim weiteren zweistundigen Erhitzen keine 
Rotfiirbung des lndikators auftrat. Dann wurde vom 
Uiizersetzten filtriert uiid im Filtrat das SiO, bestimmt. 
Aus der gefundenen Menge CaO wurde gemab der 
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50.3 
50,9 
66,7 

Formel 3Ca0.2SiOZ die theoretische Menge SiOz berech- 
net und mit der ausgewogenen verglichen. Tabelle 7 
zeigt, daD beide Werte innerhalb der Fehlergrenzen uber- 
einstimmen. 

T a b e l l e  7. 

I 
5.6 I 3,8 
5.6 1 4,3 
6,8 1 4.8 

1nLbsunggegangen aus dem CaO be- Difl. I mg c a o  1 mg SiO,, rechnete mg Si02 I 

- -. - _ - -. . .- . . - 
Fre.es CaO 

get. I ber. 

_ I -  
12.8 1 12,8 
12.8 , 

18,6 : 

18.5 i i8,6 

13.4 13,6 
13,9 I 

- .~ 

Freies SiOp 
gef. I ber. 

10,9 9,2 16.5 16,O 22,7 23,2 41,!! 41,2 

2 CaO . S O l  
per. , ber. 

3 Ca0.Si02 
Ref. ~ ber. 

8,9 ' 10,4 
10,9 
21.6 19,l 4.3 1 7,l 27,4 ~ 27,3 597 ' 5.9 28,2 ~ 27,9 
19,5 6.9 25,3 6,5 ' 
18,4 17.6 6,5 7,5 29 3 27,9 6.8 794 21,3 21.0 
18.1 6 3  29,s , 6,O i 

41.2 

27.9 

21,o 

I 
- - - - 

CaO. SiOp 
gef. ; ber. I 3 CaO - 2 Si02 

gef. j ber. I 
8,6 1694 , 2296 ! 

I 
i 

32,s j 31,9 9.1 9,l 17.6 j 20,2 7,O i 5,9 19,6 19,3 
3194 I 9-8 16,4 899 ! 18,9 

4.0 
4,O 
4 9  

-02 + 0,3 
-0,l 

D i e  B e s t i m m u n g  a l l e r  C a l c i u m s i l i c a ! e  
n e b e n  f r e i e m  CaO u n d  f r e i e r  S O z .  

Nach diesen Vorarbeiten konnten Mischungen aller 
vier Silicate neben freiem CaO und freier S O z  folgender- 
maDen nnalysiert werden : 

1. In einer abgewogenen Probe wird nach Vorschrift I 
der freie Kalk titriert. Die Menge sei A%. 

2. Eine weitere Probe wird zur Titration des CaO, 
das frei und an 3Ca0.SiOz und 2Ca0.SiOz gebunden 
vorliegt, nsch 111 bcnutzt. Gefunden seien B% ; dann ist 
B-A das aus dem Tri- und Disilicat stammende CaO. 

3. Eine dritte Einwaage wird nach Vorschrllt IIa und 
IIb analysiert. Dabei erhalt man: 

a) Durch die HC1-Titration die Menge CaO, die aus 
dem freien, dem an Tri- und Disilicat gebundenen und 
dem zersetzten Teil des 3Ca0 . 2Si02 stammt; bezeichnen 
wir sie rnit C%, dann ist C-B der Prozentgehalt CaO, 
der aus dem zersetzten 3Ca0.2SiOZ kommt. 

b) Im Filtrat der HC1-Titration die entsprechende 
Menge SiOs; sie sei D%. Da (C-B) 2% die Menge 3 CaO 

der Prozentgehalt 2Ca0. Si02 und nach Abzug dieses 
Zahlenwertes von B-A + E das 3Ca0. SiO, berechnen. 

c) Durch die Zersetzung rnit 2%iger HCI erhlilt man 
die Menge CaO, die aus dem Wollastonit und dem bei 
der HCI-Titration unzersetzt gebliebenen 3Ca0 . 2SiOZ 
stammt (F%) und die entsprechende Menge SiOz (6%).  
Aus F und G ist in gleicher Weise wie oben nur unter 
Benutzung anderer Faktoren nach 

G - 0,4166 (F+G) 
0,1006 

der Prozentgehalt CaO . Si02 zu berechnen. Subtraktioti 
dieses Zahlenwertes von F + G und Addition von (C-B) 
3Ca0 _- .2sioi liefern den Gesamtgehalt an 3Ca0.2Si0,. 

3 CaO 
d) Im Ruckstand der Zersetzung rnit 2%iger HC1 er- 

halt man die ungebundene Kieselsaure (H%). 
4. Zur Kontrolle wird eine vierte Probe rnit ver- 

diinnter Salzsaure direkt zersetzt, filtriert, im Filtrat wer- 
den das gesamte CaO und die gebundene SiO, und im 
Riickstand die freie Kieselsaure ermittelt. Letztere mul3 
mit H, das gesainte CaO mit C + F, das gebundene SiOl 
rnit D + a identisch sein. 

Wie aus diesem Analysengang zu ersehen ist, sind 
eine Reihe von indirekten Analysen durchzufiihren. 
Der Fehler ist demnach groBer als bei sonstigen analy- 
tischen Arbeiten. Er betrligt etwa fur die vier Silicate 
3%, wahrend er  fur das freie CaO und SiO, wesentlich 
kleiner ist. Die nach diesem Verfahren durchgefiihrten 
Analysen entsprachen den Erwartungen. Sie sind in 
Tabelle 8 zusammengestellt. Dabei sind der Kiirze halber 
nur die aus den Zahlen A-H errechneten Prozentzahlen 
mit den theoretischen verglichen. 

E - 0,2631 (B-A +E) 
-. -. . .- 

0,0857 
b z  haheren Temperaturen sich bildenden Verbindungen 
zu erfassen. [A. 100.1 

Colorirnetrische Bleibestimmung, besonders im 
W asser. 

Von Dr. W. F u n k und Dr. M. M i e 1 d s , Staatliche Ponellan- 
manufaktur, MeiBen. 

0. Liebknecht und L. Gerb machten auf Seite 744, Jahrg.45 
[193?]], dieser Zeitschrift Mitteilungen Uber die Anwendung 
einer alkalischen Huminsiiurelosung als VergleichsIliissiglteit 
bei der colorimetrischen Beetimmung von Blei in eehr ver- 
dUnnter Losung. Wir weisen darauf hin, dai3 wir echon vor 
Jahresfristl) dieses Prinzip zum quanlitativen Nachweis der 

1) Ber. Dtsch. keram. Gee. 12, H. 11, S. 535-548 [November 
19311. Chem. Ztrbl. 1932, I, 859. 

Auflosung von Blei aus keramischen Schmelzfarben bei Ein- 
wirkung verdiinnter Essig- oder Chlorwamerstoffslure benutzt 
haben. Zur Herstellung der HurnalI6sung verwendeten wir ein 
Kasselerbraun. das mit stark verdiinntem Ammoniak in  Liisung 
gebracht wurde. Betreffs der Einzelheiten des Verfahrens ver- 
weisen wir auf die Originalabhandlung. Ein Vergleich der nach 
beiden Verfahren erhaltenen Ergebnisse, der  wohl von Infer- 
esse ware, ist, wie wir uns tiberzeugt haben, nicht mbglich, da 
die Bedingungen, unter denen in beiden Fiillen gearbeitet 
wurde. zu stark voneinander abweichen. Ee ist deshalb auch 
nicht nngiingig, durcb einfache Rechnung etwa feststellen zu 
wollen. ob bei dem von tiebknechl und Gerb einerseits und 
dem von uns andrereeits angegebenen Bestimmungeverfahren 
durch gleiche Huminsluremengen, dieselbe Lhungskonzen- 




