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FACHGRUPPENSITZUNGEN)

l. Fachgruppe fiir analytische Chemie.
Vorsitzender: Dr. R. Fresenius, Wiesbaden.

Sitzung am 24. Mai 1934 (etwa 100 Teilnehmer).
Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. Hellmut Fischer, Berlin: ,Dithizon als Reagens in
der qualilativen und quantitativen Mikroanalyse.”

Es gibt zwei Typen von innerkomplexen Dithizonverbin-
dungen: 1. Die in sauren Medien bestindigen Dithizonate
MetD, Me?D,, Me3D, (Met, Me?, Me?® — ein-, zwei-, dreiwertige
Metalle, D — Dithizonrest). Eine Bildung stabiler Sechsringe
ohne Metallbindung des Schwefels (Ketoform) ist wahrschein-
lich. 2. Die in alkalischen Medien bestindigen Dithizo-
nate Me1,D, Me2D, Hier liegt wahrscheinlich eine Bindung
zwischen Metall und Schwefel vor (Enolform).

Die Wasserunldslichkeit der Dithizonkomplexe und gleich-
zeitige Loslichkeit in CCl, bilden die Grundlage der auch
sonst in der Mikrochemie entwicklungsfihigen ,Extrak-
tionsreaktionen”“. Sie sind anderen Mikroverfahren
itberlegen durch ihre {iberauns giinstigen Grenzkonzentrationen
(10—7 bis 10—8) und Grenzverhilinisse (etwa 10—8), bedingt durch
die glinstige Lage der Verteilungsgleichgewichte, und haben
andererseits den Vorzug der Anpassungsfihigkeit ihrer Emp-
findlichkeit an die verschiedensten Bediirfnisse (Vermeidung
der Uberempfindlichkeit) und der Unabhingigkeit ihrer Sicht-
barkeit von Eigenfirbung oder Triibung der wifirigen Phase.

Abgesehen von den bereits bekanntent), sind die neu-
entwickelten qualitativen Nachweisverfahren der Metalle Bi,
Zn, Au, Pd in spezifischer Reaktionseinstellung zu erwihnen.
Die rasche Auffindung der mit D. reagierenden Metalle er-
moglicht ein systematischer Analysengang mit
drei Gruppenreaktionen: in mineralsaurer (Cu, Ag, Hg, Pd,
Au), schwachsaurer bzw. alkelischer (Zmn, Cd, Co, Ni) und
cyankalischer Losung (Pb, Bi, SnII TII). — Oberflichen-
reaktionen mit D. in CCl, an festen Sunbstanzen (Me-
tallen, Legierungen, Verbindungen) sind z. B. zum Nachweis von
Pb, Cu und anderen Metallen ohne Zerstérung der Probe geeignet.

Quantitative Bestimmungen geschehen colorimetrisch
(z. B. Pb, Cu, Bi, Au, Ag, Zn, Cd) oder titrimetrisch. Bei der
nextraktiven® Titration wird mit der griinen Lésung von D.
in CCl, im Scheidetrichter titriert. Nach jedem D.-Zusatz
wird die gebildete, mit zus#tzlichem CCl; verdiinnte Lésung des
gefiirbten Metalldithizonates abgelassen, so dafl dieses die Er-
kennung des Umschlagpunktes (Umschlag nach Griin) nicht
storen kann. Z. B. konnen folgende Metalle quantitativ be-
stimmt werden: Ag, Hg, Cu, Au, Zn, Cd, Co, Bi, Pb. Be-
reich etwa 1 bis 100 y, Fehler etwa 1 bis 5%. Ebenso sind
einige Anionen mit D. quantitaliv bestimmbar, z. B. Br’, J' und
S”. In diesem Falle werden die Losungen mit einem Ag-Uber-
schuf iiber die zur Bindung der Anionen erforderliche Menge
versetzt und das iiberschiissige Ag mit Dithizon zuriicktitriert. —

Aussprache:

Wurzschmitt, Ludwigshafen: In den Laboratorien
der I.G. wird das Dithizon zum Nachweis metallischer Ver-
unreinigungen in anorganischen und organischen Korpern
als Schwefelwassersioffersatz benutzt. Kupfer und Zink
konnen nach Spacu zugleich bestimmt werden, indem zun#chst
sowohl Zink wie Kupfer als Pyridin-Rhodankomplex ins Chloro-
form geholt werden. Da nur der Kupferkomplex gefiérbt ist,
wird zunfichst nur dieser colorimetrisch bestimmt. Durch
Schiitteln der Chloroformlésung mit etwas wifiriger Kupfer-
l6sung unter Zusatz von etwas Pyridin wird die ungefiirbte
Zinkkomplexverbindung in die gefirbte Kupferverbindung

*) Die mit einem Stern gekennzeichneten Vortrige fanden
als Veranstaltung der einzelnen Fachgruppen in einer Reihe
wZusammenfassende Fachvortrige” vor siAmtlichen Hauptver-
sammlungsteilnehmern statt.

1) H, Fischer, diese Ztschr, 46, 442 [1933].

ibergefithrt. Durch neuerliche Colorimetrierung erhélt man
dann durch Differenzbildung das vorhandene Zink quantitativ.
— Auf Anfrage von Kénig, Soest, antwortet Vortr.: Bei
den fiir sie vorgeschriebenen Reaktionsbedingungen eind in
Handelsschwefelséiure Spuren von Schwermetallen mit Dithizon
bestimmbar. — Berg, Konigsberg (Pr.).

Prof. Dr. H. Funk, Miinchen: ,,Uber die quantilative Be-
stimmung verschiedener Metalle mittels Anthranilsdure?).

Aussprache:

Ehrhardt, Bitterfeld, fragt an, ob Alkalisalze die Fil-
lung stéren und ob die in den Alkalisalzen enthaltenen Erd-
alkalien Fehler ergeben. — Vortr.: Alkali und Erdkalien
storen nur bei Pb. — Die Frage von Fischer, Berlin: Ist
eine Trennung des Zn von Al moglich? wird verneint. —
Berg, Konigsberg. — Wurzschmitt, Ludwigshafen.

Dr. P. Klinger, Essen: ,Die Bestimmung des Zirkons
mit Hilfe von Phenylarsinsiure (gemeinsam mit Q. Schlief-
mann und W. Koch).

Die Bestimmung des Zirkons erfolgt im allgemeinen auf
gewichtsanalytischem Wege als Zirkondioxyd oder -phosphat.
In neuerer Zeit sind noch selenige Siure und Phenylarsin-
sdure C4Hs;AsO(OH),3) zur quantitativen Fillung vorgeschlagen
worden. Zur Ermittelung der Fillungsbedingungen wurden zu
einer reinen Zirkonoxychloridlosung, deren Gehalt mittels Am-
moniak- und Kupferronfillung genau bestimmt war, steigende
Mengen eines durch Kochen mit Tierkohle und Umkristalli-
sieren in Alkohol gereinigten Phenylarsinsiurepriparates zu-
gesetzt; bei Zugabe Hquivalenter Mengen von 2 Mol Phenyl-
arsinsiiure wurde 1 Mol Zirkon gefillt. Die Zusammensetzung
der Fillung ist wahrscheinlich ZrO(C HgAs0;),. Bei gewohn-
lichem Veraschen und Glithen des Niederschlages zu Zirkon-
dioxyd verbleiben immer geringe Mengen Arsen im Riickstand.
Durch Glithen im Wasserstoffstrom erh#lt man reines Zirkon-
dioxyd. Zu gleichen Ergebnissen kommt man durch Abrauchen
des Riickstandes mit Flu- und Schwefelsiure.

Das Phenylarsenatverfahren versprach in erster Linie bei
der Analyse von Edelstihlen eine rasche und einfache Arbeils-
weise zu geben. Versuche mit hochlegierten synthetischen
Stahllgsungen (Ni-V-Cr; Wo-V-Cr-Mo; Al-Ti-Cr), deren Gehalte
an Zirkon genau bekannt waren, ergaben, daff die Fallung des
Zirkons mittels Phenylarsinsiure durch die anderen Begleit-
elemente sowie durch geringe Mengen Eisen nicht gestort wird.

In gleichem Mafle zeigten die in einer Reihe von Roheisen-,
Stahl- und Ferrozirkonproben ausgefithrten Bestimmungen von
Zirkon4) unter sich gute Uhereinstimmung und lassen im Ver-
gleich zu dem als zuverléissig anerkannten Kupferronverfahren
die gute Brauchbarkeit einwandfrei erkennen. Der Zeitauf-
wand fiir beide Verfahren verhilt sich wie 2 : 1.

Eine weitere vorteilhafte Verwendung des Verfahrems
ergab sich bei der Analyse feuerfester Stoffe und Aunstrich-
massen. Hier wurden die Untersuchungen im Vergleich zu
dem vom Chemikerausschu3 des Vereins deutscher Eisen-
hiittenleute kiirzlich verdffentlichten Richtverfahrens), bei
dem die Zirkonbestimmung als Phosphat (ZrP;0;) erfolgt, aus-
gefilhrt. Die Befunde zeigten mit den als Zirkonphosphat ge-
fundenen Werten befriedigende Ubereinstimmung. —

Dr. R. Berg, Konigsberg (Pr.): ,Die analytische Ver-
wendung des 1,8-Ozychinolins und seiner Derivale.”

Das 1,8-Oxychinolin (0-Oxychinolin — Oxin), von der Brutto-
formel C,H,ON, ist eine amphotere Verbindung. Als Chinolin-
derivat bildet es mit Siuren Salze in Form von Anlage-

2) Vgl. Ztschr. analyt. Chem. 91, 332; 93, 241 [1933].

3) A. C. Rice, H. C. Fogg u. C. James, Journ. Amer, chem.
Soc. 48, 895 [1926].

4) Arch. Eisenhiitlenw. 7, 113 [1933/34].

8) H v. Royen u. H. Grewe, ebenda 7, 505 [1933/34].
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rungsverbindungen an Halogenosiuren und Hetero-
polysduren, Das Wismutjodwasserstoffsiiure-oxin hat sich, dank
seiner hohen Fallungsempfindlichkeit (1 :1000000), zur Be-
stimmung geringer Bi-Mengen in Gegenwart nahezu simt-
licher Metalle bewihrt. Die Schwerloslichkeit des Phosphor-
molybdén-oxychinolates (1 : 10000 000) gestattet eine maf-
analytische und gravimetrische, spezifische Phosphorbe-
stimmung.

Mit Metallen bildet das Oxin unter 5-Ring-Bildung
stabile innere Komplexsalze, die mit wenigen Ausnahmen
durch Schwerléslichkeit gekennzeichnet sind. Die Grenze der
Nachweisbarkeit in 5 em? Gesamtvolumen betriigt im Durch-
schnitt 1 : 300 000.

Die Metall-oxychinolate sind formelrichtig, d. h. ein Aqui-
valent des Metalles bindet ein Molekiil des Oxins (Abweichun-
gen zeigen nur die Komplexe des Hg, Ti, Ur, Mo und W).
Sie sind kristallin und lassen sich durch Trocknen bei erhdhter
Teniperatur fast ausnahmslos in konst. Wagungsform iiberfithren.

Die quantitative Bestimmung kann erfolgen 1. durch
Wigung des Niederschlages, 2. durch Vergliihen unter Zusatz
von Oxalsiure (Ausnahme: Indium und Gallium), 3. durch
bromometrische Titration des Oxychinolinrestes und 4. colori-
metrisch.

Das Reagens ist, wie gesagt, nicht spezifisch. Bei Einhal-
tung bestimmler OH- bzw. H-Ionenkonzentration
kaun jedoch eine weitgehende Trennung erreicht werden, die
unter Heranziehung von labil wirkenden organischen Komplex-
bildnern sogar spezifisch innerhalb der analytischen
(Giruppe ausgewertet werden kann.

Eine ausgeprigte Beschrinkung der allgemeinen Fillbarkeit
der Metalle erzielt man durch Verwendung der Halogen-
substitutionsprodukte des Oxins, dessen Siureeigen-
schaft (unter Beriicksichligung des veriinderten Dipolinomen-
tes) mehr zum Ausdruck kommt. In mineralsaurer
Losung lassen sich Cu, Fe und Ti in Gegenwart nahezu
aller anderen Metalle bestimmen. —

Aussprache:

Wurzschmitt, Ludwigshafen, empfiehlt statt der
sclbstbereitelen Diazolosungen die von der I. G. gelieferten
haltbaren (tropenfesten) festen Diazoverbindungen. — Ehr-
hardt, Bitterfeld: Hat sich Zusatz von Aceton bei Mg-Fillung
bewdhrt? — Vortr.: Zusatz von Aceton ermiglicht Fillung
in der Kiilte und Titration des Filtrats nach dem Vertreiben
des Acetons. — Das Ausfallen des Oxychinolins bei der Al-
Fdllung 148t sich vermeiden durch Fillung in der Wirme und
Stehenlassen bei 60—70°. — Auf Anfrage von Funk, Miin-
chen, erwidert Vorir.,, da3 Nb und Ta sich fillen lassen, eine
Trennung von Nb und Ta jedoch nicht méglich ist. — Deiss,
Berlin: Bestenht die Moglichkeit, kleine Mengen Gallium in
Aluminium zu bestimmen? — Vortr.; Da Al™ bereits in
saurer Losung mit Oxin quantitativ abgeschieden wird, Ga™
dagegen erst in alkalischer (ammoniak-tartrathaltiger), so ist
somil eine Trennungsméglichkeit gegeben,

Dr.R.Berg, Konigsberg (Pr.): ,,Uber die melallkomplex-
bildecnde Eigenschafi des Thioglykolsiure-g-aminonaphihalids
(Thinnlid) und seine analylische Verwendung.“

Die Thioglykolsdure und das Anilinderivat sind als emp-
findliche Nachweisreagenzien fiir Eisen und Kobalt in am mo -
niakalischer Losung als spezifisch innerhalb der Schwefel-
ammongruppe bekannt. In mineralsaurer Lodsung ist
die komplexbildende Fiihigkeit bisher nicht untersucht worden.
Auf Grund von systematischen Untersuchungen (gemeinsam
mit W.Roebling) ergab sich, daf} die giinstige Konfiguration
der Thioglykolsiiure und deren Derivate zur Bildung des
5-Ring-Systems mit Metallen fithrt, die eine analytische Aus-
wertung ermdglichen in Form von inneren Komplexsalzen.
So bildet bereits die Thioglykolsiure in mineralsaurer
Losung ein spezifisches Reagens der Schwefelwasserstofi-
gruppe; besonders Kupfer, Silber und Gold sind durch
hohe Fillungsempfindlichkeiten (1 :500000 bis 1 : 2000 000)
gekennzeichnet. Beim Anilinderival wird das Bereich der Fill-
barkeit erweitert. Es werden gefdllt Cu, Ag, Au, Hg, Sn, As,
Sb und Bi. Arsenfillung am hochempfindlichsten: 1 : 25 000 000.

Trotz der Schwerldslichkeit sind die genannten Verbindungen
filr quantitative Zwecke nicht verwendbar, da deren Metall-
komplexe von wechselnder Zusammenseizung zum Teil amorph
und nicht hitzebestindig sind. Dagegen erwies sich das
Thioglykolsiure-f-aminonaphthalid (abge-
kiirzt: ,Thinalid“ genannt), HS.CH,.CO.NH.C,H
sowohl in qualitaliver wie in quantitativer Hinsicht als
geeignet fiir die Erkennung, Bestimmung und Trennung
von Cu, Ag, Hg, As und Bi von den Metallen der iibrigen
analytischen Gruppen sowie Cd uud Pb. Die Grenzen der
Fillbarkeit in 5 cm? Gesamtvolumen iu etwa n/; Mineralséure-
konzentration schwanken zwischen 5 und 100 Millionen. Die
Metallkomplexe sind kristallin, von konstanter Zusammen-
setzung und hitzebestindig. Eine Ausnahme bildet Silber, das
durch Vergliihen des Niederschlages bestimmt wird. Das
Reagens hat sich fiir Makro- und Mikrobestimmungen der
genannten Metalle gut bewihrt. Auf nephelometrischem Wege
lassen sich noch Metallspuren nachweisen und bestimmen. —

Aussprache:

Fresenius, Wiesbaden.

Dr. B. Wandrowsky, Berlin: ,Organische Ausfillung
— optische Bestimmung.”

Fir die Schnellmikroanalyse hat sich der Gebrauclh des
Colorimeters, auch in seiner modernen Abart des Photo-
neters, bereits eingebiirgert und gerade in dem Gebiete von
1000 y bis 1 y und darunter bewihrt. Natiirlich hat man ver-
sucht, die leicht und quantitativ mit organischen Fillungsmitteln
erfafibaren Stoffe in Farbténe zu iiberfithren, die der Nieder-
schlagsmenge proportional, zumindest aber gegen eine Stamm-
lésung gleicher Art und Vorbehandlung vergleichbar sind. So
ist die Phosphorsiurefillung (60—500; P,0;) mittels Strychnin-
molybdat nach Terada dadurch in einen intensiven haltbaren
roten Farbstoff tiberfithrbar, daffi man die gebildete Phosphor-
molybdénsdure mit Phenylhydrazin reduziert. Die Al-Bestim-
mung kann so erfolgen, daf3 die Fallung mit Oxychinolin durch
Kuppelung mittels Diazobenzoesiiure in einen colorimetrisch
auswertbaren Azofarbstoff umgewandelt wird. Die Bestimmung
von Ca im Bereich 20—150 y kann staitfinden, indem die Aus-
fillung mit Pikrolonsiure vorgenommen, aus der Losung des
Pikrolonats die organische Bromverbindung ausgefillt und un-
mittelbar mit Natronlauge zu einer roten Farbstofflésung um-
gesetzt wird, Lassen gich Farbtone von der erforderlichen
Intensitdt und Haltbarkeit nicht erzeugen, versucht man Trii-
bungsmessungen zu machen. Der Zeit- und Materialien-
verbrauch zum Anfirben fillt weg, die Fehlerquelle der Ab-
scheidung und wiederholten Waschung ebenfalls, Dafiir ist
die Begrenzung nach oben enger gezogen durch Zusammen-
flockungen, Anderungen im Dispersitiisgrade, die unregel-
miflig und unbestindig sind und eine halbwegs genaue Ver-
gleichsbestimmung somit nicht mehr gestatteu. Die Begrenzung
nach unten ist bei allen Ausfillungen durch die Loslichkeit der
Niederschlige gegeben. Innerhalb des Bereichs 2—20y P,0; in
25 cm3 Fliissigkeit 146t sich nach Roaulerberg mit Hilfe von
Strychninmolybdat eine Triibung erzeugen, die die P,0;-Gehalle
mit 5% Sicherheit zu finden gestattet. Erweisen sich die Ge-
halte als hoher, kostet es kaum Zeit und Mithe, die Losung zu
verdilnnen, anzutritben und die Messung zu wiederholen, falls
man nicht eolorimetrisch nach der Terzda-Methode weiter ver-
tahren will. Auf gleichem Wege kann Kupfer bestimmt werden,
wenn man sich des Salicylaldoxims (Ephraim) bedient. Das
Verfahren ist noch in der Ausarbeitung begriffen. Im Bereiche
5—50y Cu kann man mit hinreichender Genauigkeit gegen Ver-
gleichstriibungen messen. Die Fillung ist spezifisch fiir Kupfer.
Lisen gibt haufig stérende gelbe Téne und muf} deshalb vorher
als Phosphat abgeschieden werden. Andere Beimengungen
storen nicht. Die Bestimmung von Kupferspuren in Wissern
und loslichen Salzen ist in kiirzester Frist méglich. Bei der
Bestimmung in tierischen und pflanzlichen Substanzen braucht
man nur kleine Trockensubstanzproben von 2—10 g zu ver-
aschen. Die Veraschung muf} allerdings vollstindig sein, da
Kupfer in mefibarer Menge an Kohle adsorbiert wird. —

Aussprache:
Fischer, Berlin.
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Prof. Dr. A. Schleicher, Aachen: ,Trennungsginge in
der qualitaliven Mikroanalyse.”

Seit den grundlegenden Arbeiten der qualitativen Mikro-
analyse besteht das Bestreben, einmal die Erfassungsgrenze fiir
die Elemente immer tiefer zu treiben und zum anderen das
Grenzverhilinis, d. h. die Nachweismoglichkeit eines Elementes
neben einem anderen, immer giinstiger, d. h. voneinander unab-
hingig zu gestalten. Stoffmengen von tausendstel Gamma und
darunter neben der millionenfachen Menge eines anderen
Stoffes sind heute bereits sicher erfafibar.

Daneben aber wird die Frage eines qualitativen Trennungs-
ganges kaum behandelt, obgleich die Sicherheit einer quali-
tativen Aussage nicht allein durch die Empfindlichkeit und
Unabhiéngigkeit einer Reaktion gewihrleistet wird.

“Verf. hat auf der Tagung der Fachgruppe in Mainz-Wies-
baden 1932 iiber die ersten Versuche eines qualitativen Ana-
lysenganges durch Elekirolyse und Spekirographie berichiets).
Diese sind in zweifacher Richtung weiterentwickelt worden,
und zwar einmal dadurch, dafl die elektrolytisch nicht fiallbaren
Metalle Fe, Cr, Al, die Erdalkalien, Mg und die Alkalien mit
Hilfe der Hochfrequenzfunkenstrecke als Niederschlige auf
dem Filter oder durch Trénken eines solchen mit ihrer Losung
abgefunkt werden. Zum andern léfit sich der eingeschlagene
Trennungsgang durch Variation der Kapazitit der — elekiro-
Iytischen — Niederschlagselektrode auf zwei weiteren Stufen
durchfithren. Wihrend bei der wurspriinglich verwendeten
Elektrodenoberfliche von 33 c¢cm? die mittlere Empfindlichkeit
der zumeist interessierenden Metalle zwischen 100 und 10 y
lag, verschiebt sie sich bei einer Oberfliche von 3,3 cm? auf
10 bis 1 y und endlich bei einer solchen von etwa 0,05 cm?
auf 1 bis 10— y. Je nach der Absolutmenge an zu erfassender
Substanz wird man somit eine der verschiedenen Stufen be-
schreiten bzw. von der einen zur anderen iibergehen kénnen. —

Dr. W. Diising, Berlin: ,Uber eine Mikrobiirelle zur
Bestimmung von Stoffmengen bis herab zu 0,2 y.

Die gewdshnlich als ,,Mikrobiiretten” bezeichneten WeB-
gerate von 10, 5 und 1 cm3 nutzbarem Volumen bei einer
Unterteilung bis zu ij,4, cm? geniigen den stets steigenden An-
spriichen von Wissenschaft und Technik nicht mehr. Die neue
Mikrobiirette ist nach Art einer Spritze gebaut. Ein durch eine
Mikrometerschraube bewegter Stahlstempel lduft in einem
KPG-Rohr (Schott u. Gen.) von 1,60 oder 1,13 mm lichter
Weite, entsprechend einem Inhalt von 2 bzw. 1 mm3 pro mm
Rohrlinge. Der quecksilberdicht in das Rohr eingepafite Stahl-
stempel schiebt Quecksilber vor sich her, das seinerseits die
Mafifliissigkeit vorwiristreibt. Auf das offene Ende des KPG-
Rohrs ist mit starkwandigem Gummischlauch eine #uflerst fein
ausgezogene Hartglasspitze abnehmbar aufgesetzt. Diese abnehm-
bare Spitze gestattet schnelles und bequemes Fiillen der Biirette.
Die mit Trommelablesung versehene Mikrometerschraube er-
laubt noch einen Vorschub von 0,005 mm, d. h. 0,01 bzw.
0,005 mm3? abzulesen. Wichtig ist, da8 man bei dieser Biirette
keine bestimmte Wartezeit einzuhalten noch einen Fehler durch
Nachlauf zu fiirchten hat. Sorgt man dafiir, daf die in n#chster
Nahe des Quecksilbers befindliche Maffliissigkeit beim Titrieren
nicht aus der Biirette herausgedriickt wird, so kann man selbst
soleche Losungen in ihr handhaben, die langsam mit Queck-
silber reagieren. An Hand von Beispielen aus der Acidi- und
Alkalimetrie, der Manganometrie, der Jodometrie und dem
Féllungsverfahren wird gezeigt, da§ durch direkte Ubertragung
von bekannten Makroverfahren Stoffmengen von wenigen y
bis herab zu 0,2 y bestimmt werden kiépnen. So ist es micht
schwierig, an einem Tage 30 Ba-Bestimmungen in der Gréfien-
ordnung von 1—10 y auszufiihren. Beriicksichtigt man, dafl nach
Pregl beim gravimetrischen Arbeiten mit der bewihrten Mikro-
waage von Kuhlmaenn selbst unter peinlichster Beobachtung
aller VorsichismaBregeln bei jeder einzelnen Wiagung Fehler
von 1 y gemacht werden, so treten die Vorteile, die durch
das Arbeiten mit der gezeigten Biirette gewonnen werden,
deutlich hervor. —

Aussprache:
Hayek, Wien.

) Diese Ztschr. 45, 244 [1932].

Dr. K. W. Frohlich, Schwibisch-Gmiind: ,Die quanti-
lative Trennung von Silber, Gold und Platin miltels konzen-
trierler Schwefelsiure.

Die analytische Trennung der Edelmetalle erfordert in der
Praxis aus wirtschaftlichen Griinden einen besonders hohen
Grad von Genauigkeit. Bei dem iiblichen dokimastischen Ver-
fahren wird die Einwaage des zu untersuchenden Materials
nach Zusatz von Pb und evtl. Ag im Probierofen abgetrieben
und das verbleibende Edelmetallkorn einer wiederholten Be-
handlung mit kochender konz. H,SO, unterworfen; hierbei wird
alles Ag herausgeldst, wihrend Au + Pt iibrigbleiben. Pt wird
vom Au nach erneuter Quartation mit Salpetersdure geschieden.
Dieses Verfahren arbeitet jedoch unsicher, weil je nach
dem Hitzegrad und der Einwirkungsdauer der H,SO, diese
entweder nicht alles Ag herauslost oder aber erhebliche
Mengen Pt und sogar etwas Au mit in Losung bringt; letateres
tritt immer ein, wenn die Schwefelsiure auf ihren normalen
Siedepunkt erhitzt wird (337°). Eine genaue Einhaltung der
giinstigeren Temperatur von 300—310° ist — wenigstens ohne
sehr umsténdliche Vorkehrungen — praktisch nicht zu erzielen:

Es wurde daher angestrebt, die Losebehandlung bei maxi-
maler Siedetemperatur vorzunehmen, jedoch unter Zusatz von
Stoffen, die das Inlésunggehen von Pt und Au verhindern.
Derartige Stoffe, Reduktionsmittel also, muBten demnach ein
Reduktionspotential von mittlerer Griéenordnung besitzen, der-
gestalt, daB8 sie aus Silberlosungen kein Silber, wohl aber aus
Gold- und Platinlosungen die Metalle ausfillten. Zahlreiche
Reduktionsmittel wurden auf ihre Eignung in diesem Sinne
{iberpriift; der geforderten Bedingung schienen in erster Linie
Kohlenstoff, Schwefel, zweiwertiges Eisen und dreiwertiges
Arsen zu geniigen. Erstere beiden wirken durch die Entwick-
lung von schwefliger Sdure. Beleganalysen zeigen in der Tat,
dafl durch Zusatz solcher Stoffe zur konz. H,S0, diese auch
bei intensivem Kochen praktisch kein Au oder Pt herauslost,
wihrend die Auslaugung des Silbers hichstens etwas verlang-
samt wird. Als besonders giinstig erwies sich die Anwendung
einer Suspension von Arsenik in Schwefelsdure.

Anschlieend wird eine Anzahl von Analysenresultaten mit-
geteill und eine daraus empirisch entwickelte Analysenvor-
schrift gegeben. —

Prof. Dr. J. Lindner, Innsbruck: ,,Mikroelementaranalyse
mit maflanalytischer Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasser-
sloffes.*

Die Mikromethode stellt eine Weiterentwicklung des
maflanalytischen Verfahrens dar, das 1922 in einer vor-
laufigen Mitteilung, 1925 in einer ausfiihrlichen Beschrei-
bung bekanntgegeben wurde, damals als Halbmikro-Methode?).
Es wurden nach dem Mikroverfahren zahlreiche Analysen
mit Substanzmengen von 1 mg und 4 mg durchgefiihrt.
Die maflanalytische Bestimmung wiirde selbst dem Uber-
gang zu Mengen von weniger als 1 mg erlauben, die Schwierig-
keiten der genauen Wigung legen jedoch das Arbeiten mit
elwa 4-mg-Einwaagen nahe. In den C-Werten werden erfah-
rungsgemifi Ubereinstimmungen auf 0,1%, in den H-Werten
auf einen Bruchteil von 0,1% erzielt. Fiir die Aufstellung der
Bruttoformeln ist die gréBere Genauigkeit der H-Werte tal-
séichlich erforderlich. Ein Erfolg besonderer Art wurde bei
stark hygroskopischen Substanzen erzielt. Die genaue Erfassung
des Wassers macht es moglich, die Proben lufttrocken zu
wigen, die Trocknung vor der Verbrennung im Verbrennungs-
rohr vorzunehmen und das wahre Gewicht der Proben durch
Abzug des auftretenden Wassers zu ermitteln. Der Vorgang
weist bedeutende Vorteile vor dem iiblichen Vorgang, der
Trocknung vor der Wégung, auf. —

Aussprache:

Fresenius, Wiesbaden, weist auf die automatische
Apparatur zur Elementaranalyse hin, die auf der ACHEMA ge-
zeigt wird.

7) Ztschr. analyt. Chem. 66, 305 [1925].



