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kennzeiclinet den Gesundheitszustand der Kartoffel. Bis teter Hof, der sich schuell dutikelhraun bis schwarz farbt. 
-1130 Millivolt sind die Knollen gesund. Unter --200 Bei Abbauknollen dagegen ist cs nur ein ganz sclinialer 
bringen sie schon in; ersten Nachbau kranke Stauden Streifen, der mcist grau oder griin gefarbt ist. 
liervor. Zwisclien -180 und -200 Millivolt liegt eiti Dieses Verfahren ist sehr einfach und fur die Praxis 
liritischer Bereich, innerhalb desseii die Knollen zuin genugend genau, mul3 aber noch an umfangreichem Mate- 
A bbau neigen. rial nachgepruft werden. Sicherer ist das elektrometrisclie 

Das zweite Verfahren ist in Arbeitsgemeinscliaft rnit Verfahren, doch mul3 es fur die Praxis nocli vereinfacht 
der  Biologischen Reichsanstalt von H .  Bechhold und werden. Fur feinere Bestimmungen und als Kontrolle 
I;. Erbe (Institut fur Kolloidforschung, Frankfurt) aus- wird es aber auch so immer Geltung behalten. 
gebildet worden. Es besteht darin, da5 man ein blankes, Neuerdings haben Th. Mars und F .  Merkenschlnger 
etwa 1 cni breites Kupferblech mindestens bis in die (Biologische Reichsanstalt) mit Erfolg versucht, den Nach- 
Mitte der Knolle einsto5t. Die Knollen werden d a m  8 h bauwert von Kartoffelknollen mittels der Analysen-Quarz- 
lang in1 Therniostaten bei 370 und darauf noch 16 h bei lampe festzustellen, wobei nur das wirksame Ultraviolett 
Ziminerteniperatur gelagert. Durchschneidet man sie durchgefiltert wird. Auch dieses Verfahren, das die 
n u n  senkrecht zuin Kupferblech, so zeigt sich auf der Leuchtfarben des Fleisches zur Diagnose benutzt, er- 
Sclinittflache eine scharf begrenzte Verfarbung des scheint aussichtsreich, bedarf aber noch weiterer Durch- 
Fleisches. Bei gesunden Kartoffeln ist es ein ausgebrei- bildung. [A. 63.1 

Sc!i\vnrz: Eine neue vnluiiietrisclie h'iob-Restimniung bei Gegenwart von l'nntal 1. - ~ _ _  

I Analytische Untersuchungen I 
Eine neue volumetrische Niob-Bestimmung bei Gegenwart von Tantal. 

Von Dipl.:Ing. Dr. techn. VICTOR SCII\VAl<Z, Hamburf). (Eingeg. 29 Juni 1933.) 

Alle bis jetzt bekannten Versuche, Niob bei Gegen- 
wart von Tantal maaanalytisch zu bestimnien, haben zu 
keinerii brauchbaren Ergebnis gefuhrt. Die Reduktion nie Redllktion wird in eineln Kinichi someyn2) an- 
der Niobsaure Nb20s ergab nach Osborne, Lev9 und gegebenen Reduktor durchgefuhrt, der auf dein Prinzip 
Melzger-Taylor nicht die gewunschte Keduktionsstufe des gesch]ossellen R~~~~~~ beruht. (Abb. 1.1 

Die Flasche C und der Guinmischlauch h'b& sondern Werte, die ungefiihr Nb203. d) ent- 
sprnchen. Diese Verfahren fiilirten hauptsachlich des- werden bis zuln Hahn mi t  friach aus- 
lialb nicht zuni Ziele, weil die dabei verwendete Appa- g&ochteIn wasscr in der weise gefullt, 
ratur ein Arbeiten unter absolutem Luftabschlufi schein- da5 Inan durch den  Tricbtcr R bei offenel1 
bar iiicht gestattete. Bei dem labilen Charakter der IIlhiien a, b und c etwa 50 cin3 Wassix 
K b203-Stufe geiiiigt zum Beispiel bereits eine etwas Luft gieDt, das durch Zu6axnmendrucken des 
mitfuhrende Kohlensaure, um cine Oxydation zur Nb&- (hmnischlauches so lange ariycsaugt wird, 

bis nlle Luft aus der Flasche C, Gummi- Stufe zu bewirken. 
Es wurde daher bei den vorliegenden Versuchen schlauch Iind dem Ansatzrohr des 'I'ricbters H verdrangt ist und die Flnschc C das Hauptaugenmerk auf eine absolut luftdichte Appa- vol, ,u,tfreicnl Wasser AUs- 

ratur und rasches Arbeiten gerichtet. gefullt ist. HierauI wird Hahn c geschlos- 
Etwa 0,l-0,2 g Nb20J werden im Quarztiegel mil der e h a  sen und durch Hahn b bei offeiiein IIahn a 

funflacheii (iewichlsmenge KIIS04 bis zur ruhig flieBenden BUS eineiii C02-Kipp. der mit Marinor bis 
Schnielze aufgeschlossen, der erkalteten Schmelze 5 cms konz. oben gefiillt ist. COa durch deli Keduktor 
Schwefelsaure zugefiigl und abermals vorsichtig bis Zuni geleitet. Nun wird die in 100 em3 Losung 
Sclinielzeii erhitzt. Hierauf werden in einem Jenaer Becher- ctwa 0,l g Nb205 eiithaltende Probe auf 
glas oder besser in einer Platinschale 30 cmJ konz. Schwefel- ctwa 800 vorgewarint und durch den 
s lure  erhitzt, der geschmolzene I3isulfat-AufschluB in die warme lkcberaufsatz A quantitativ in den Trichter 
konz. Schwefelsaure eingelragen iind der Quarztiegel d a m  13 gebracht, wobei inan gleicbzeitig einen 
lluantiloliv mit konz. HzSO4 nachgespult. Diese 60 erhallene langsaiiien C02-Stroiii durch b und a leitet. 
Niobschwefelsiiure NbzO,. SO, wird in etwa 150 cni3 Wasscr Feriier werden etwa 200 g 3%iges Zinknrnalgam in den 
Inngsn~ii derart eingetrageii, indem man dieses, um cine Hydro- 'r,.ichter 13 zur Probe gebracht, das vorher auf et,va 1000 erbtzt 
lyse zu vermeiden, mit 10 cni3 konz. II2s01 versetzt, 5 g \\.orden ist, um zu vermeiden, da13 es die Hahne verslopft, beide 
Weiiisaure zufugt und die so crhaltene Liisung auf dern Wasser- ~a~~ a und b geschlm&.en und hierauf durch kraftiges Schiitteln 
bade etwa eine halbc Stunde stehen Iii51. die Reduktion eingelcitet. Vorteilhaft ist es, das eine Ende 

Diesc Siobsiiurelosung wird durch ein Asbestfilter filtriert, des Hahnes a nlit einern ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ ~ k ~ ~ ~ ~ ~ c h ] ~ ~  zu versehen, 
uiii evenluelle Verunreinigungen zu entfernen. Diese Liisung damit beim Sch"tteln d m  Reduktors kein Substanzverlust ein- 
ist e h a  1 Monnt haltbar und kann, ohne eine Veranderung zu tritt. D~~ Tric,hter B inufi w a r e n d  der Red&tion einer 
c-rfahren, erwariiit und verdunnt aerden,  welche Eigenschaft Hei=chlange umgeben sein, danlit die ~~~~~~~~t~~ nicht zu- 
erst eine volurnetrische Hestiiiimung des Niobions ermoglicht. rfickgeM. 

Die Reduktion der Niobsaure zu Nbz03 wird mit Nach ungefahr einer Stunde erscheint die Losung im Reduk- 
3Xigem Zinkamalgam ausgefuhrt, hierauf wird mit tor tiefschwan und in diinner Schicht dunkelolivgriin. Es ist 
FeC13 im OberschuB versetzt und letzterer mit TiCl, und zweckmaflig, wabrend der Reduktion wiederholt einen lang- 
KCNS als Indikator im C02-Strom zuriicktitriert. 621nCii C02-Stroni durch den Keduktor zu leiten und die Hahne 

wieder zu schlie'jen. 
Sach einstiindiger Heduktionsdauer wird da6 Zinkamalgam 

in der Weise quantitativ von der  Probe getrennt, daB man Nb,O, i FeCl, + 2Hz0 -: Nb,O, + FeCI, + 4HCl 

den Hahn c offnet und durch wiederholtes ZusammendrIlcken 
CieS Gummischlauches das Ainalgam ansaugt und den Hahn 
rasch scblieflt. Das Ziiikanialgnni wird einerseits auf deni 

Fur die Resttitratioit gilt die folgende Gleichung : 
IFeCI, + 4TiCI3 -... 4FeCI, + 4'IICI4. 

zulIl Hahll 

Abb. 1. 

Die Oxydation verlauft nach folgender Gleichung : 

2Nb.'. -t 4Fe". -: 2Nb*...* +. 4Fe.. 
. .  

*) Die Untersuchungen wurden seinerzeit nuf Anregung 
]yof. D ~ . - I ~ ~ .  ,+fosers im Institut fur  analytischc Chemie der 
'I echnischen Hochschule Wien ausgefuhrt. -- 

1) Zkchr. anorgan. allg. Chem. 62. 383 [1909]. z ,  Ebenda 138, 291 119243. 
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Wege in die Flasche C von ihm noch anhaftender Proben- 
substanz gereinigt, und andererseite dringt das durch das Amal- 
gam in der Flasche C verdrangte Warner in den Trichter zur 
Probe, so daB bei vorsichtigem Arbeiten kein Substanzverlust 
an der Probe moglich ist. 1st dae Zinkamalgam entfernt, kann 
man die Flasche C samt dem Gunimischlauch abnehmen, leitel 
abermals einen sehr  langsamen C02-Strom durch den Reduktor 
und titriert hierauf rnit einer FeC13-Losung im UberschuB, die 
ungefahr 0,005 g Fe pro 1 cms Liisung enthalt. Nach ein- 
getretener Entfsrbung, die uber griin, blau nach farblos erfolgt, 
wird die Probe quantitativ in einem Titrierkolben gespiilt und 
nach Zusatz von 5 cm3 konz. KCNS-Liisung als Indikator das un- 
rerbrauchte FeCI, mit Titantrichlorid im C02-Strom zuriick- 
titriert. Zu beachten ist dabei, daB man auch im Titrierkolben 
die Luft vorher durch COz verdrangt. 

Die Endreaktion i6t leicht an dein Umschlag von der  Farbe 
des Ferrirhodanids in  farblos zu erkennen. Da man hierhei 
leicht iibertitriert, ist es ratsam, nur  bis zu einem hellgelben 
Farbton zu titrierem, da dieser meist nach kurzem Schiitteln 
bere ib  verschwindet. Die TiCI,-Liisung wurde so gewahlt, daB 
auf 1 cm3 FeCl, etwa 2 cms der TiCI,-Losung kamen. Ee wurden 
25 cm3 15%-TiCIs-I.osung auf 500 cms verdUnnt und die Titra- 
tion in einer automatischen Burette vorgenommen. Es ist er- 
forderlich, vor jeder Analysenserie den Wirkungswert der 
TiCI3-Losung in bezug auf FeCI, zu kontrollieren, weil der Titer 
der TiCI,-Liisung nicht lange konstant bleibt. Die Weinsaure 
stort bei dieser Bestimmung nicht. 

NhzOs : 4Fe -- x : g Fc/cm3 
268 Titer d. FeCl,-LGsung _ _  

224 
= 1,,9.g Fe,cm3 g NbaOe= -- 

In Gewichtsprozenten der Einwaage ausgedruckt, berechnet sich 
die gefundene Kiobsiiure NblOn wie folgt: 

119. Titer d. FeC1,-Losung/cni3 Gewichtsprozente Nb,Os = - 
a 

wobei a das Gewicht der  Einwaage bedeutet. 
- 
Eingewogen Sh205 Gefunden Nb20, 

g i i? 
I 

0,1462 
'* 2. I 0,0731 
3. j 0,2103 

0.1067 54: I 0,0135 

0.1458 
0,0725 
0,2099 
0,1064 
0,0132 

Da bekanntlich die Tantalsiiure nur bei WeiBglut im 
Wasserstoffstrom zu grauem Taz04 reduziert wird, 
wahrend alle anderen Reduktionsmittel ohne EinfluD 
sind, wurden auch Analysen der Niobsaure bei Qegen- 
wart von Tantalsaure ausgefuhrt und dabei folgende 
Ergebnisse erzielt : 

I Eingewogen Nb20, I Eingewogen Ta,O, 
B I g 

______~ ~ ~~~ 

I I 
1. I 0.1358 

0,0679 
0,2281 3. ~ 

0,0945 :: I 0,0349 

2. I 

0,1355 0,0824 
0,1648 ; 0,0674 
0,0412 0,2276 
0.2365 0,0941 
0,1478 1 0,0345 

! 

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

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  
a)  Herstellung der Losung: 0,l-0,2 g eines Ge- 

misches der beiden Erdsauren wird rnit der funffachen 
Gewichtsmenge KHS04 im Quarztiegel aufgeschlossen, 
die Schmelze in einem Jenaer Becherglas resp. Platin- 
schale in der Weise in konz. Schwefelsaure aufgenommen, 
dai3 man der erkalteten Schmelze 10 cm3 konz. II2SO4 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,04.  SO4 wird 
rnit 150 cm3 Wasser in der Weise verdiinnt, indern man 
diese rnit 10 cms konz. Schwefelsaure versetzt, 5 g 
Weinsaure hinzusetzt und die schwefelsaure Losung 
langsam unter Schiitteln des Kolbens eintragt. 

b) R e d u k t i o n : Wahrend des Aufschlusses wird 
der Reduktor samt Kohlensaurekipp sowie auch Buretten 
fur die FeCls-Losung und eine automatische Burette fur 
die Titration mit TiCL im COz-Strom vorbereitet. 

Hierauf werden 50-100 cm3 der Probe auf etwa 800 
erhitzt, in den Trichter B des Reduktors gebracht, COa 
bei offenen Hahnen a und b durch den Reduktor ge- 
leitet, dann 200 g Zinkamalgam (3%) auf 1000 erhitzt 
und in den Trichter B gebracht, alle Hahne geschlossen 
und die Reduktion durch kraftiges Schutteln eingeleitet. 
Das Wasser der Heizschlange, die zweckmai3ig den Re- 
duktor auf konstanter Temperatur zu halten hat, sol1 eine 
Temperatur von ungefiihr 90° haben. Wenn nach unge- 
fiihr einer Stunde der Inhalt des Trichters eine tief- 
schwarze Farbe angenommen hat und in dunner Schicht 
dunkelolivgriin erscheint, wird abermals COa eingeleitet, 
das Zinkamalgam bei offenem Hahn c durch wieder- 
holtes Zusammendriicken des Gummischlauches restlos 
entfernt und dann im Reduktor mit FeC13-Losung im 
OberschuD titriert, wahrend man gleichzeitig einen lang- 
samen C02-Strom durchleitet. Der OberschuD an FeCL 
wird rnit TiCls zurucktitriert, dessen Wirkungswert in 
bezug auf FeCls bekannt ist. Als Indikator werden 
5 cm3 konz. KCNS-Losung zugesetzt und bis zum Um- 
schlag vom Rot des Ferrirhodanids auf farblos titriert. 

[A. 80. ] 
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Deutsche Keramische Oesellschaft. 
Berlin, 18. Januar 1933. 

Vorsitzender: Dr. H a r k o r t , Velten. 
Fabrikationsfehler, ihre Ursachen nnd Vermeidung. 

Dr. M. P u 1 f r i c h ,  Berlin: ,,Fabrikalionsfehler in der 
Grobkeramik (Ziegel-, Ofenkachel-, Steinzeug- und feuerfeste 
Industrie)." 

Fabrikationsfehler konnen bei den R o h s 1 o f f e n durch 
ungunstige Eigenschaften oder durch echadliche Restandteile 
wie Schwefelkies, Kalk, Gips, Quarz entstehen, b e  i m A b b a u 
durch UngleichmaBigkeiten des Rohstoffes und durch Wechsel 
von nichlgeeignetem Material, in der A u f b e r e  i t u n g durch 

unzweckmlBige Zerkleinerung und Zerteilung, ferner durch Zu- 
satze, Magerung, Sinterung, die die Standfestigkeit und die 
Farbe heeinflussen. Bei der F o r m 11 n g spielt die Struktur- 
bildung, die ungleichma5ige oder zu geringe Verdichtung eine 
Rolle, ferner is1 der EinfluB der Formen zu beriicksichtigen. 
Bei der T r o c  k n  ii n g konnen Fehler entstehen durch un- 
richtige Dauer, Temperatur, Feuchtigkeit, ferner durch Rauch- 
gase hei kiinstlicher Trocknung und durch mangelnde Trocken- 
festigkeit. Zu groaer Schwund kann zum Zerreaen oder Ver- 
ziehen fuhren. Beim R r e  n n e n sind Fehler moglich durch 
unrichtige Dauer, durch falsche Hohe der Temperatur, weiter 
durch ungleichma5ige Tern peraturverteilung, es kann mangelnde 
Breiinfestigkeit auftreten oder zu groBer Schwund, Wachpen, 
Blahen, Erweichen, Schmelzen, Aueschmelzen, neben Brenn- und 
Kuhlrissen oder Absprengungen, sowie Verfarbungen, Engobe- 




