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kennzeichnet den Gesundheitszustand der Kartoffel. Bis
—180 Millivolt sind die Knollen gesund. Unter --200
bringen sie schon im ersten Nachbau kranke Stauden
hervor. Zwischen —180 und —200 Millivolt liegt ein
kritischer Bereich, innerhalb dessen die Knollen zuin
Abbau neigen.

Das zweite Verfahren ist in Arbeitsgemeinschaft mit
der Biologischen Reichsanstalt von H. Bechhold und
F. Erbe (Institut fiir Kolloidforschung, Frankfurt) aus-
gebildet worden. Es besteht darin, dal man ein blankes,
etwa 1 cm breites Kupferblech mindestens bis in die
Mitte der Knolle einstofit. Die Knollen werden dann 8 h
lang im Thermostaten bei 37° und darauf noch 16 h bei
Zimmertemperatur gelagert. Durchschneidet man sie
nun senkrecht zum Kupferblech, so zeigt sich auf der
Schnittfliche eine scharf begrenzte Verfiarbung des
Fleisches. Bei gesunden Kartoffeln ist es ein ausgebrei-

teter Hof, der sich schuell dunkelbraun bis schwarz farbt.
Bei Abbauknollen dagegen ist es nur ein ganz schmaler
Streifen, der meist grau oder griin gefiarbt ist.

Dieses Verfahren ist sehr einfach und fiir die Praxis
geniigend genau, mufl aber noch an umfangreichem Mate-
rial nachgepriift werden. Sicherer ist das elektrometrische
Verfahren, doch muf3 es fiir die Praxis noch vereinfacht
werden. Fiir feinere Bestimmungen und als Kontrolle
wird es aber auch so immer Geltung behalten.

Neuerdings haben Th. Marxz und F. Merkenschlager
(Biologische Reichsanstalt) mit Erfolg versucht, den Nach-
bauwert von Kartoffelknollen mittels der Analysen-Quarz-
lampe festzustellen, wobei nur das wirksame Ultraviolett
durchgefiltert wird. Auch dieses Verfahren, das die
Leuchtfarben des Fleisches zur Diagnose benutzi, er-
scheint aussichtsreich, bedarf aber noch weiterer Durch-
bildung. [A.63.]
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Eine neue volumetrische Niob-Bestimmung bei Gegenwart von Tantal.

Von Dipl.:Ing. Dr. techn. VicTor Scuwarz, Hamburg®).

Alle bis jetzt bekannten Versuche, Niob bei Gegen-
wart von Tantal maBlanalytisch zu bestimmen, haben zu
keinem brauchbaren Ergebnis gefithrt. Die Reduktion
der Niobsiure Nb,Os ergab nach Osborne, Levy und
Metzger-Taylor nicht die gewiinschte Reduktionsstufe
Nb.O;, sondern Werte, die ungefihr Nb,0,.;') ent-
sprachen. Diese Verfahren fiihrten hauptsédchlich des-
halb nicht zum Ziele, weil die dabei verwendete Appa-
ratur ein Arbeiten unter absolutem Luftabschiufl schein-
bar nicht gestattete. Bei dem labilen Charakter der
Nb:0O;-Stufe geniigt zum Beispiel bereits eine etwas Luft
mitfiihrende Kohlensidure, um eine Oxydation zur Nb.Os-
Stufe zu bewirken.

Es wurde daher bei den vorliegenden Versuchen
das Hauptaugenmerk auf eine absolut luftdichte Appa-
ratur und rasches Arbeiten gerichtet.

Etwa 0,1—0,2 g Nb,O; werden im Quarztiegel mit der etwa
finffachen Gewichtsmenge KHSO, bis zur ruhig flielenden
Schimelze aufgeschlossen, der erkalteten Schmelze 5 ¢m3 konz.
Schwefelsdure zugefiigt und abermals vorsichtig bis zum
Schmelzen erhitzt. Hierauf werden in einem Jenaer Becher-
glas oder besser in einer Platinschale 30 cm? konz. Schwefel-
siiure erhitzt, der geschmolzene Bisulfat-Aufschlufl in die warme
konz. Schwefelsdure eingetragen und der Quarztiegel dann
nuantifativ mit konz. H,80, nachgespiilt. Diese so erhaltene
Niobschwefelsiiure Nb,O,.80, wird in etwa 150 cm3 Wasser
langsam derart eingetragen, indem man dieses, um e¢ine Hydro-
lyse zu vermeiden, mit 10 ecm3 konz. H,S0, versetzt, noch 5 g
Weinsdure zufiigt und die so erhaliene Losung auf dem Wasser-
bade etwa eine halbe Stunde stehen laft.

Diese Niobsdurelésung wird durch ein Asbestfilter filtriert,
um eventuelle Verunreinigungen zu entfernen. Diese Losung
ist etwa 1 Monat haltbar und kann, ohne eine Verinderung zu
crfahren, erwarmt und verdiinnt werden, welche Eigenschaft
erst eine volumetrische Bestimmung des Niobions erméglicht.

Die Reduktion der Niobsdure zu Nb,O; wird mit
3%igem Zinkamalgam ausgefithrt, hierauf wird mit
FeCl; im Uberschufl versetzt und letzterer mit TiCly und
KCNS als Indikator im CO,-Strom zuriicktitriert.

Die Oxydation verlduft nach folgender Gleichung:

Nb,O, + FeCly + 2H,0 - Nb,O, + FeCl, + 4HCI
INb* _+_ 4Fe' — 2Nb*** 4 4Fe-

*) Die Untersuchungen wurden seinerzeit auf Anregung
Prof. Dr.-Ing. Mosers im Institut fiir analytische Chemie der
‘lechnischen Hochschule Wien ausgefiihrt.

1) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 62, 383 [1909].

(Eingeg. 29 Juni 1933.)
Fiir die Resttitration gilt die folgende Gleichung:

4FeCl; + 4TiCl, - . 4FeCl, + 4TiCl,.
Die Reduktion wird in einem von Kinichi Someya?) an-
gegebenen Reduktor durchgefiihrt, der auf dem Prinzip
des geschlossenen Raumes beruht. (Abb. 1.)

Die Flasche C und der Guinmischlauch
E werdea bis zum Hahn ¢ mit frisch aus-
gekochtein Wasser in der Weise gefiillt,
dafl man durch den Trichter B bei offenen
Habnen a, b und ¢ etwa 50 cin® Wasser
giefit, das durch Zusammmendriicken des
Gummischlauches so lange angesaugt wird,
bis alle Luft aus der Flasche C, Gummi-
schlauch E und aus dem Ansatzrohr des
Trichters B verdréngt ist und dic Flasche C
bis zum Hahn ¢ von luftfreiem Wasser aus-
gefitllt ist. Hierauf wird Hahn ¢ geschlos-
sen und durch Hahn b bei offenemn Hahn a
aus einem CO.-Kipp. der mit Marmor bis
oben gefiillt ist, CO, durch den Reduktor
geleitet. Nun wird die in 100 ¢cm?® Losung
eotwa 0,1 g Nb,Os; enthaltende Probe auf
etwa 80° vorgewidrint und durch den
Becheraufsatz A quantitativ in den Trichter
B gebracht, wobei man gleichzeitig einen
langsamen CO,-Strom durch b und a leitet.

Ferner werden etwa 200 g 3%iges Zinkamalgam in den
Trichter B zur Probe gebracht, das vorher auf etwa 1000 erhitzt
worden ist, um zu vermeiden, dafl es diec Hdhne verstopft, beide
Hiahpe a und b geschlossen und hierauf durch kréftiges Schiitteln
die Reduktion eingeleitet. Vorteilhaft ist es, das eine Ende
des Hahnes a mit einem Kautschuk-Verschlufl zu versehen,
damit beim Schiitteln des Reduktors kein Substanzverlust ein-
tritt. Der Trichter B mufl wihrend der Reduktion von einer
Heizschlange umgeben sein, damit die Temperatur nicht zu-
riickgeht.

Nach ungefihr einer Stunde erscheint die Losung im Reduk-
tor tiefschwarz und in diinner Schicht dunkelolivgriin. Es ist
zweckmiflig, wihrend der Reduktion wiederholt einen lang-
samen CO,-Strom durch den Reduktor zu leiten und die Hahne
wieder zu schlieflen.

Nach einstiindiger Reduktionsdauer wird das Zinkamalgam
in der Weise quantitativ von der Probe getrennt, daffi man
den Hahn c 6ffnet und durch wiederholtes Zusammendriicken
des Gummischlauches das Amalgam ansaugt und den Hahn
rasch schliefit. Das Zinkamalgam wird einerseits auf dem

Abb. 1.

?) Ebenda 138, 291 [1924].
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Wege in die Flasche C von ihm noch anhaftender Proben-
substanz gereinigt, und andererseits dringt das durch das Amal-
gam in der Flasche C verdringte Wasser in den Trichter zur
Probe, so daB bei vorsichtigem Arbeiten kein Substanzvertust
an der Probe moglich ist. Ist dae Zinkamalgam entfernt, kann
man die Flasche C samt dem Gummischlauch abnehmen, leitet
abermals einen sehr langsamen CQ,-Strom durch den Reduktor
und titriert hierauf mit einer FeCls-Losung im Uberschuf, die
ungefihr 0,003 g Fe pro 1 cm3 Losung enthélt. Nach ein-
getretener Entfiirbung, die iiber griin, blau nach farblos erfolgt,
wird die Probe quantitativ in einem Titrierkolben gespiilt und
nach Zusatz von 5 ¢m? konz. KCNS-Losung als Indikator das un-
verbrauchte FeCl, mit Titantrichlorid im CO,-Strom zuriick-
titriert. Zu beachten ist dabei, dafl man auch im Titrierkolben
die Luft vorher durch CO, verdringt.

Die Endreaktion ist leicht an dem Umschlag von der Farbe
des Ferrirhodanids in farblos zu erkennen. Da man hierbei
leicht itbertitriert, ist es ratsam, nur bis zu einem hellgelben
Farbton zu titrieren, da dieser meist nach kurzem Schiitteln
bereits verschwindet. Die TiCl,-Lésung wurde so gewdhlt, daf3
auf 1 em3 FeCl; etwa 2 cm3 der TiCl;-Losung kamen. Es wurden
25 cm3 15%-TiCls-Losung auf 500 cm3 verdiinnt und die Titra-
tion in einer automatischen Biirette vorgenommen. Es ist er-
forderlich, vor jeder Analysenserie den Wirkungswert der
TiCl;-Losung in bezug auf FeCly zu kontrollieren, weil der Titer
der TiCl;-Losung nicht lange konstant bleibt. Die Weinsiure
stort bei dieser Bestimmung nicht.

Nb,Os : 4Fe == x : g Fe/em3

g Nb,0, = 28 Thter & FeClrlsung _ 4 19.¢ Fefem
In Gewichtsprozenten der Einwaage ausgedriickt, berechnet sich
die gefundene Niobsdure Nb,O, wie folgt:

119 . Titer d. FeCl;-Losung/em3
a
wobei a das Gewicht der Einwaage bedeutet.

Gewichtsprozente Nb,Oy —

: Eingewogen Nb.O;  Gefunden NbyO,

g | g
1. 0,1462 ! 0,1458
2, 0,0731 0,0725
3. ! 0,2103 0,2099
4. 0.1067 | 0,1064
5. 0,0135 ' 0,0132

Da bekanntlich die Tantalsdure nur bei WeiSiglut im
Wasserstoffstrom zu grauem Ta,O. reduziert wird,
wihrend alle anderen Reduktionsmittel ohne Einflul
sind, wurden auch Analysen der Niobsdure bei Gegen-
wart von Tantalsdure ausgefiihrt und dabei folgende
Ergebnisse erzielt:

| Eingewogen Nb,0, { Eingewogen Ta,0; | Gefunden NbyOs

Diese Bestimmung ist in einer Stunde ausfiihrbar, wenn
Losung und Apparatur vorbereitet sind.

Arbeitsvorschrift:

a) Herstellung der Losung: 0,1—0,2 g eines Ge-
misches der beiden Erdsduren wird mit der fiinffachen
Gewichtsmenge KHSO. im Quarztiegel aufgeschlossen,
die Schmelze in einem Jenaer Becherglas resp. Platin-
schale in der Weise in konz. Schwefelsdure aufgenommen,
dafl man der erkalteten Schmelze 10 ¢cm3 konz. H,SO, zu-
setzt, bis zum Schmelzen erhitzt und hierauf den Tiegel-
inhalt quantitativ in die Platinschale resp. in das Becher-
glas entleert. Diese schwefelsaure Nioblosung von der
wahrscheinlichen Zusammensetzung Nb.O..SO, wird
mit 150 cm3 Wasser in der Weise verdiinnt, indem man
diese mit 10 cm®* konz. Schwefelsiure versetzt, 5 g
Weinsdure hinzusetzt und die schwefelsaure Losung
langsam unter Schiitteln des Kolbens eintréagt.

b) Reduktion: Wihrend des Aufschlusses wird
der Reduktor samt Kohlensdurekipp sowie auch Biiretten
fiir die FeCls-Losung und eine automatische Biirette fiir
die Titration mit TiCl; im CO,-Strom vorbereitet,

Hierauf werden 50—100 cm? der Probe auf etwa 80°
erhitzt, in den Trichter B des Reduktors gebracht, CO,
bei offenen Hihnen a und b durch den Reduktor ge-
leitet, dann 200 g Zinkamalgam (3%) auf 100° erhitzt
und in den Trichter B gebracht, alle Hiéhne geschlossen
und die Reduktion durch kraftiges Schiitteln eingeleitet.
Das Wasser der lleizschlange, die zweckmifig den Re-
duktor auf konstanter Temperatur zu halten hat, soll eine
Temperatur von ungeféahr 90° haben. Wenn nach unge-
fihr einer Stunde der Inhalt des Trichters eine tief-
schwarze Farbe angenommen hat und in diinner Schicht
dunkelolivgriin erscheint, wird abermals CO, eingeleitet,
das Zinkamalgam bei offenem Hahn ¢ durch wieder-
holtes Zusammendriicken des Gummischlauches restlos
entfernt und dann im Reduktor mit FeCls,-Losung im
Uberschuf titriert, wihrend man gleichzeitig einen lang-
samen CO:-Strom durchleitet. Der Uberschuf3 an FeCls
wird mit TiCl; zuriicktitriert, dessen Wirkungswert in
bezug auf FeCl; bekannt ist. Als Indikator werden
5 ecm3 konz. KCNS-Losung zugesetzt und bis zum Um-
schlag vom Rot des Ferrirhodanids auf farblos titriert.

[A.80.]

g ; g g Berichtigung
1 g 0.1358 0.0824 i 0.1355 zum Aufsatz D’Ans ,Phasentheoretisch inter-
2 0,0679 0,1648 , 0.0674 essante wisserige Salzsysteme. Die Gewin-
3. 0,2281 0,0412 E 0,2276 nung des Rubidiums aus Carnallit®, Seite 493,
4. I 0,0945 0,2365 0,0941 rechte Spalte, Zeite L von oben: statt ,,RbC1* muB es ,,Rubidium-
5. | 0,0349 0.1478 ! 0,0345 carnallit* hoifen,
VERSAMMLUNGSBERICHTE unzweckmiflige Zerkleinerung und Zerteilung, ferner durch Zu-

Deutsche Keramische Gesellschaft.
Berlin, 18. Januar 1933.
Vorsitzender: Dr. Harkort, Velten.

Fabrikationsfehler, ihre Ursachen und Vermeidung.

Dr. M. Pulfrich, Berlin: ,Fabrikationsfehler in der
Grobkeramik (Ziegel-, Ofenkachel-, Steinzeug- und feuerfeste
Indusirie ).

Fabrikationsfehler kénnen bei den Rohstoffen durch
ungiinstige Eigenschaften oder durch schidliche Bestandteile
wie Schwefeikies, Kalk, Gips, Quarz entstehen, beimAbbau
durch Ungleichm#Bigkeiten des Rohstoffes und durch Wechsel
von nichtgeeignetem Material, in der Aufbereitung durch

sitze, Magerung, Sinterung, die die Standfestigkeit und die
Farbe beeinflussen. Bei der Formun g spielt die Struktur-
bildung, die ungleichmiBige oder zu geringe Verdichtung eine
Rolle, ferner ist der Einflu der Formen zu beriicksichtigen.
Bei der Trocknung konnen Fehler entstehen durch uan-
richtige Dauer, Temperatur, Feuchtigkeit, ferner durch Rauch-
gase bei kiinstlicher Trocknung und durch mangelnde Trocken-
festigkeit. Zu grofier Schwund kann zum Zerreilen oder Ver-
ziehen fiithren. Beim Brennen sind Fehler méglich durch
unrichtige Dauer, durch falsche Héhe der Temperatur, weiter
durch ungleichméglige Temperaturverteilung, es kanno mangelnde
Breunfestigkeit auftreten oder zu grofler Schwund, Wachsen,
Bléahen, Erweichen, Schmeizen, Ausschmelzen, neben Brenn- und
Kiihlrissen oder Absprengungen, sowie Verfirbungen, Engobe-





