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Gesteinsoberflache und Emulsion besser zum Ausdruck ZLI Von den in einem emulgierenden System einer Emul- 
bringen. Die GrS5e der Brechbarkeit hangt dabei von sion vorhandenen Komponenten kommt dem hydrolytisch 
folgenden Faktoren ab: ungespaltenen Anteil die eigentliche emulgierende Wir- 

kung zu. 
L i t e r a t  u r. 
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1. soweit das Gestein in Frage kommt, 
a) von dem Adsorptionsvermogen des betreffenden 

Gesteins gegeniiber dem Alkali der Emulsion, (1) WilheZmi, Asphalt und Teer, Strabenbautechnik 1932. 
b) von der wirksamen Oberflache; S. 10. - (2) Weber  u. Bechler, ebenda 1932, Heft 3-9. -- 

(3) Thron, ebenda 1932, S. B3. - (4) ItnZo Vanclone, ebenda 2. soweit die Emulsion in Frage kommt, 
- (6 )  Geipler, ebenda 1933, S. 593. - (7) Wnlther. ebenda 

ebenda 1934, S. 6. - (10) Geipler, Bitumen 1932, S .  66. - 
(11) KeZZ, ebenda 1933, S. 11. - (12) CnroseZli, ebenda 1933, 
S. 106. - (13) HBbner, Strdenbau  23, s. n g .  - (14) S C ~ U Z Z ,  
Tagl. Berichte der Petrol.-Ind. vom 28. 5. 1932. 

a) 
b, 

dem Alkali- und Emulgorgehalt der Emulsion, 
der Empfindlichkeit des Emulgors gegeniiber 

1932, s* %3, Referat. - (5) Weber,  ebenda l933, s. lo4 u. s20. 

S. 6998. - (8) KZinkmann, ebenda 1933. S. 8%. - (9) Thron, 
Alkalientzug, 

c) von der Asphaltkonzentration der Emulsion, 
d) von dem Erweichungspunkt und der Teilchen- 

gro5e des emulgierten Asphalts. [A. 18.1 

IAnalytish-technische Untersuchungen I 
Zur Kenntnis der Bestirnmung d e s  Methylalkohols. 

Von Dr. W I I m B A L D  ENDER. (Eingeg. 21. Februar 1934.) 
(Mitteilung BUS dem Holzforschungsinstilut der Forstlichen Horhschule, Eberswalde.) 

Die Bestimmung des Methylalkohols in r e i n  e n 
Losungen kann verhaltnismaflig einfach und genau 
durehgefiihrt werdenl). Liegen dagegen Gemische von 
Methylalkohol und anderen organischen Substanzen vor, 
so stofit man, trotz der sehr groi3en Zahl von Vorschriften 
und Methoden, die bisher vorgeschlagen wurden, bei der 
quantitativen Bestimmung oft auf erhebliche Schwierig- 
keiten. Die Umstandlichkeit und Unzuverlassigkeit vieler 
dieser Vorschriften veranlafiten Fischer und Schmidt2), 
die fiir die Alkohole typische Eigenschaft der groi3en 
Bildungs- und Verseifungsgeschwindigkeit ihrer Nitrite 
zur quantitativen Bestimmung der Alkohole - besonders 
des Methyl- und Bthylalkohols - nutzbar zu machen. Die 
leichte Bildung von Methylnitrit aus salpetriger Saure 
und Methylalkohol, seine Fliichtigkeit und seine gro5e 
Verseifungsgeschwindigkeit wurden schon friiher zur 
quantitativen Trennung der salpetrigen Saure von der 
Salpetersaure benutzts) . 

Prinzip der Methode: ,,Wind zu einer, auch der ver- 
dunntesten, methylalkoholischen Losung Natriuninitrit zuge- 
geben und angesauelrt, so bildet sich fast rnomentan Methyl- 
iiitrit, welches info& seines niedrigen Siedepunktes (-12O) 
und seiner Unloslichkeit in waijriger Losung aus der  Re- 
aktionsflussiglreit entweicht. Es kann durch eine mit Salzsgure 
angesauerte 
salpetricer 

Jodkaliumlosung niomentan zu 
Saure verseift werd'en, welch 

Methylalkohol und 
letztere eine aqui- 

rafente-Menge Jod in  Freiheit setzt, das in der iiblichen Weise 
init Natriumthiosulfat titriert wird." 

Methylalkohol kann auch in Gegenwart von Benzin, 
Benzol, Ather. Phenol, Pyridin, Formaldehyd, Acet- 
aldehyd, Aceton, Methylathylketon, Glycerin, Zucker, 
Furfurol und anderen Stoffen genau und zuverlassig be- 
stimmt werden. Bei einer Nachprufung des Verfahrens 
konnten diese Angaben bestatigt werden (s. Zahlentafel). 

Beim Arbeiten niit der von Fischer und Schmidt an- 
gegebenen Apparatur stellte sich jedoch heraus, dai3 die 
Zuverliissigkeit der Bestimmung noch zu stark von 
einigen Faktoren, wie z. B. Stromungsgeschwindigkeit 
der Kohlensaure, Form der Absorptionsgefafie, Reaktions- 
dauer usw., abhangt. Aus diesen Griinden ist ein sehr 

1) Blank 11. Finkenheimer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 1326 
[i906]; vgl. ferner Houben, Methoden der organ. Cheni., 
Leipzig 1925, 3. Auflage, S. 222. 

2) W. M .  Fischer u. A. Schmidt, Ber. Dtsch. chem. Gs. 57, 
693 [1924] und ebenda 59, 679 [1928]. 

3) Fischer u. Steinbach, Ztschr. anorgan. allg. Chern. 78, 
134 119121 und Fischer u. Schmidt, ebenda 179, 332 [1929]. 

sorgfaltiges Einarbeiten notig, um gute Werte zu erhalten. 
Es wurde daher versucht, die Reaktions- und Absorp- 
tionsgefai3e weiter zu entwickeln, urn ihre Wirksamkeit 
zu erhohen. 

Das gasformige Methylnitrit ist in wafirigen Losun- 
gen €ast unloslich, und damit ist seine Konzentration in1 
Reaktionsgemisch gering. Andererseits ist seine Bil- 
dungsgeschwindigkeit sehr groB4). Die Ausbeute an 
Methylnitrit in einer bestimmten Zeit kann daher erhoht 
und damit die Dauer der Bestimmung abgekiirzt werden, 
wenn das Methylnitrit moglichst schnell aus der Reak- 
lionsfliissigkeit in den Gasraum ubergefiihrt wird. Die 
durch das Reaktionsgemisch gedriickte Gasmenge (CO,) 
mui3 deshalb eine moglichst grofie Oberflache haben, und 
die Gasgeschwindigkeit mu6 grofi sein. Aus diesem 
Grunde wurde in das Entwicklungsgefai3 eine Glasfritte 
eingebaut und statt der Kugelrohre fur Wasch- und Ab- 
rorptionsgefafie wurden ebenfalls Gefai3e mit Glasfritten 
benutzt, damit bei der groDeren Gasgeschwindigkeit noch 
eine quantitative Absorption moglich ist. 

Abb. 1. 

Es geniigt ein WaschgefatJ fur die Natriunibicarbonatlosung, 
die die Aufgabe hat, die von dem Kohlensaurestrom mitge- 
rissenen nitrosen Gase zu absorbieren, und ein Absorptions- 
gefaij fur die Kaliumjodidlosung. Hinter das letztere kann zur 
Kontrolle bei groi3erer Geschwindigkeit des KohlensRure- 
stromes noch ein zweites AbsorptionsgefiiB init Kaliunijodid- 
losung (z. B. Kugelrohr mit 3-5 Kugeln) geschaltet werdeii. 
Uni eine Belastigung durch Stickoxyde zu vermeiden, werdpn 
die austretenden Gase schliefilich noch durch eine Wasch- 
flasche niit angesauerter Kaliu~iipennanganatlosung geleitet. 
1st die Apparatur einmal zusanimengestellt, so konnen beliebig 
vie1 Analysen hintereinander ausgefuhrt werden, ohne dab die 

4 )  A .  u. Baeyer u. I;. Villiger, Ber. Dtsch. chem. Ges. 34, 
7% [1001]; vgl. ferner W .  M. Fischer, Pharmaz. Zentralhalle 
65, 61. 
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Apparatur zerlegt zu werden braucht; nur hinter dem ewten 
KaliumjodidgefaB md3 man nach Beendigung der  Analyse den 
Schliff offnen, urn die Jodliisung bequem heraueepiilen zu 
konnen. Die Dauer einer Bestimmung be tdgt  einschlieiBlicb 
der Zeit fur Reinigen, EinfiiNen, Aussptilen und Titrieren ins- 
gesamt 2-3 h. 

A u s f ti h r 11 n g d e r B e  6 t i  m m u  n g. 

Man fiillt munachst Gef lB TI rnit gesattigter Natriumbicar- 
bonatl%ung, GefaB I11 mit 3-4 g Kaliumjodid und lO%iger 
Salzsaure, KontrollgefaB IV mit einigen Kornchen Kalium- 
jodid und verdiinnter Salzsaure und die Waschflasche V mit 
Kaliumpermanganatliisung und einigen Kubikzentimetern konz. 
Schwefelsaure. Nun wird wahrend 15 min ein lebhafter 
Kohlensaurestrom durch die Apparatur geschickt; dann wird 
der C0,-Strom abgestellt, und in das EntwicklungsgefaiB I 
werden die Methylalkohollosung, 10 cm3 gesattigte Natrium- 
nitritlijsung und 25 cms 25zige  J%igsaure eingefullt. 

Da im EntwicklungsgefaiB ein gewisser durch die Warner- 
siulen der AbsorptionsgefaBe und die Widerstiinde in  den 
Glasfritten bedingter Uberdruck herrscht, ist ein Einfiillen von 
Fliissigkeit durch den Trichter T 1 nicht ohne weiteres moglich. 
Deshalb ist zwischen GefiiB I und I1 ein Dreiwegehahn ein- 
geschaltet. Durch h a u f i p  Bffnen des Hahnes lafit man die 
durch die eingefiillte Liisung verdrangte Kohleneiiura ent- 
weichen, wobei man aber darauf zu achten hat, daB der rechts 
vom Hahn befindliche Teil der  Apparatur abgeschlossen bleibt, 
bis der  CO,-Srom wieder eingeschaltet wird. 

Die Genauigkeit der  Bestimmung ist bei dieser Apparalur 
in ziemlich weiten Grenzen unabhangig von der  Geschwindig- 
keit des C0,-Strornes. Am gunsIigEten s h d  Geschwindigkeiten 
von 3 bis 10 l/h. Bei einer niittleren Geschwindigkeit vou 
100 cm3/min bzw. 6 I/h wird nach 1 h die Flussigkeit aus dem 
Entwicklungsgefaa abgelassen. Man laijt noch weitere 15 min 
CO, durch den Apparat gehen und titriert dann die Jodlosung 
mit "Ilo Natriumthiosulfat. Fur  technitjche Analysen, fiir die 
eine peinliche Genauigkeit nicht erforderlich ist, geniigt bei 
lebhaftem Gasstrom % h fiir die Reaktion vollkommen. 

Besonders bei stark verdiinnten und rnit anderen 
organischen Substanzen (aul3er den niedrigen alipha- 
tischen Alkoholen) verunreinigten Losungen, wie sie z. B. 
in tierischen und pflanzlichen Losungen, in Produkten 
der Holzdestillation und anderen technischen Prozessen 
vorkommen, erreicht aui3er der ziemlich teuren und auch 
nicht in allen Fallen anwendbaren Methode nach Zeisel 
lreine andere der bekannten Bestimmungsmethoden die 
Zuverlassigkeit und Genauigkeit der oben angefiiirten 
Vorschrift. Es ist in den meisten Fallen gar nicht notig, 
durch Destillation eine Anreicherung oder teilweise 
Reinigung der Losungen bewirken zu wollen. Selbst bei 
stark verdiinnten Losungen, z. B. bei 0,5-0,01%igen 
Losungen, ist die Bestimmung noch genau. Weniger als 
10 mg bestimmen zu wollen, ist nicht ratsam, es sei denn, 
daf3 man die gesamte Apparatur wesentlich kleiner 
dimensioniert und auch den Kohlensaurestrom en t- 
sprechend reduziert. 

In der folgenden Zahlentafel sind einige Analysen- 
verdiinnter Methylalkoholl6sungen angefiihrt: 

g Methylalkohol 
angewandt 

0,0975 (in reiner Losung) 

0,0998 (in reiner Losung) 

0,2434 (in reiner Losung) 

0,1274 (rnit Aceton ver- 
unreinigt) . . . . . 

0,1274 (mit Furfurol ver- 
unreinigt) . . 

0,1274*) (sehr stard v k ;  
unreinigt) . . . . . 

*) 8. oben Text. 

% Methylalkohol 
gef unden 

99,97 (Mittelw. von 
3 Bestimmgg.) 

100,04 (Mittelw. von 
3 Bestimmgg.) 

100,43 (Mittelw. von 
2 Bestimmgg.) 

100,99 

99,69 

101.96 

~ - _ _  

Maximale 
Fehler 

% 

+0,85; -0,80 

+0,62; -0,47 

+1,09; -0,23 

+0,99 

-0.31 

+ 1,96 
[A. 30.1 

Zur analytischen Chemie des Tantals und des Niobs*). 
Von DipLIng. Dr. tech. VICTOR SCHWARZ, Hamburg. (Eingeg. 28. September 1933.) 

Die Untersuchungen, die sich rnit den chemisch-aoa- 
lytischen Eigenschaften dieser beiden Elemente bisher be- 
fafiten, miissen immer zusammen besprochen werden, 
weil Tantal und Niob in der Natur fast immer zusammen 
vorkommen und so ahnliche Eigenschaften besitzen, daB 
es sehr lange gedauert hat, bis man diese seltenen 
Metalle in reinem Zustande isolieren konnte. 

Nachbarn des Niobs im Periodischen System sind 
Zirkon und Molybdan, des Tantals Wolfram und Hafnium. 
Antimon und Wismut sind in der 6. Hauptgruppe die dem 
Niob und Tantal entsprechenden Elemente. Spezifisches 
Gewicht, Schmelzpunkt und Duktilitat von Vanadin, Niob 
und Tantal nehmen mit steigendem Atomgewicht zu. 
So ist z. B. Vanadin hammerbar, Niob kann man zu Band 
walzen, wahrend Tantal zu Drahten von 0,03 mm Durch- 
inesser gezogen werden kann. 

Wahrend das Vanadin mehrere Verbindungen nie- 
derer Oxydationsstufen und zwar die 4-, 3-, 2- und 
1-wertige Stufe liefert, sind vom Niob keine dem Vz02 ent- 
sprechenden Verbindungen bekannt. Auch scheint die 
Neigung der Salze dieser drei Elemente zur Hydrolyse 
ebenfalls rnit steigendem Atomgewicht zuzunehmen. 
Werden die stark sauren Losungen des 5-wertigen Niobs 
mit Zink reduziert, so entstehen olivgrune Losungen der 
dreiwertigen Stufe, von welcher bisher aber nur NbCls 
mit Sicherheit bekannt ist. Dagegen sind vom Tantal 

~ 

*) Die Untersuchungen wurden Qeineneit auf Anregung 
Prof. Dr.-Ing. Mosers im Institut fur analytische Chemie der 
Technischen Hochschule Wien ausgefiihrt. 

keine Verbindungen der dreiwertigen Stufe bekannt, und 
auch die fiinfwertigen Tantalverbindungen werden durch 
Zn nicht reduziert; bekannt ist nur das grauschwarze 
Ta*04. Da Niob in Tantal-Metal1 den Schmelzpunkt er- 
niedrigt und die Elastizitat und Walzbarkeit vermindert, 
is t ein e quantitative Trennung erf orderlich. 

Die 1866 veroffentlichte Methode von Marignacl), die noch 
heute angewendet wird, besteht in einem fraktionierten Aus- 
kristallisieren des Kaliumtantalfluorids K,TaF,, wahrend Niob- 
oxyfluorkalium K2NbOF,. H,O in der Mutterlauge geliist bleibt. 
h b e r  man benotigt d a m  viel Platingerate, und daa dreimalige 
Umkristallisieren erfordert viel Zeit. Alle tibrigen Methoden 
konnten sich in der analytischen Praxis nicht durchsetzen. 

1926 veroffentlichten Powell u. flchoellera) eine Methode 
zur Tantal-Niob-Trennung mit Hilfe der hydrolytischen Spal- 
tung der Tantal- bzw. Nioboxalsaure bei Gegenwart von Gerb- 
saure. Die Tantaloxalsaure ist nur bei einer beethunten Oxal- 
saurekonzentration bestandig, so dai3 teilweise oder voll- 
standige Neutralisation die Abscheidung der Tantalsaure zur 
Polge hat, wogegen die Nioboxalsaure viel bestandiger ist. 
Gerbslure begiinstigt diese Spaltung der Tantaloxalshre in 
kochender schwach saurer Losung, wobei nicht die weif3e 
Tantalsaure, sondern der  schwefelgelbe Tantalgerbsaurekomplex 
ausfallt. Die Nioboxalsaure dagegen wird erst bei niedrigerem 
Sauregehalt der  Liisung und hoherer Gerbsaurekonzentration 
gespalten und fallt d a m  ebenfalls nicht a15 w e i h  Nioboxal- 
slure, sondern als zinnoberroter Niobgerbslaureadsorptions- 
komplex. 

I) Yarignac, AM. chim. Phys. (4) 63 [1866]. 
2) Powell u. Schoeller, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 161, 221. 


