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Haarfilzliut durch eine langere Schwefelwasserstoffbeliand- 
lung, die sein Quecksilber in unfliichtiges, unschadliclies 
Sulfid iiberfiihrt, en tg i f t en ,  wie die folgenden Versuche 
rnit den vorher bei Versuchsreihe I11 verwendeten getragenen 
Hiiten bewiesen : 

Die Hiitc wurden einige Tage unter einer Glasglocke eineni 
mit Schwefelwasserstoff beladenen, feuchten 1,uftstroni ausgesetzt. 
Hut KII 1 gab urspriinglich an 100 1 Imft 13,2 y Hg ah, nach der 
H,S-Behandlung ,0,2 y Hg, nach 18stiindiger Resonnung 0,1 y Hg. 
Hut 11 I 3 urspriinglich 7,6 y Hg, nacli der H,S-Behandlung 0,2 y Hg, 
3 Monate im Ilunkeln aufgehoben 0,l  y Hg, 1 X 11 besonnt 0,Oj y Hg. 
Ilnt  111 2 ursprunglich 17,4yHg, nach dcr H,S-Behandlung O,OlyHg, 
nach 3,/4 Jahren 0,03 -y IIg. Die UnschadlichInachung des Qucck- 
silbers war also lmtktisch vollstHndig und dauernd, auch bei Be- 

liclitung tler I-Tiitc. 1)ic ini t  Scli\velelwasserstoff behandclten Hiitc 
zcigtcn, oline sonst a n  Arisseheri irnd F d w  nennenswert eingebiii3t 
zu habcn, in hellrni T,iclit citi cig-Pnnrtiges Glitzern. Die Lupe lie0 
auf den Haarcn duiikle Eiristallchen erkennen, die leicht abzu- 
wischrn waren nnd aus HgS bestanden. Gennu dieselben glitzernden 
Kristalle entstanden ini 1,:tnfe einer Woehe aui ciner Filtrierpapier- 
Extraktionshiilse, die innen Quecksilber enthielt und auDen von 
der H,S-haltigen, feuchten Luft bestrichen wurde. 

Piir eine allgenieine Anwcndung kornmt diese zeit- 
raubende, niit deni ebenfalls selir giftigen Scliwefelwasser- 
stoff arbeitende Entgiftung nicht in Betraclit. Den viel 
starker bedrohten Filz- und Hutarbeitern kann sie iiberhaupt 
nichts niitzen. [A. 119.1 

Neuere Analysenmethoden 
zur Bestimmung von Legierungsbestandteilen in Aluminium*) 
V o n  UY I<. . S l . E I N H A  U S E R ,  L n u f n w e r k  

f ingeg. 11. S<plcr&cr I937 

it dieser Besprechung soll nicht etwa nur der Zweck ver- M folgt werden, die heute in der Praxis iiblichen Verfahren 
zu erlautern, sondern es soll dabei auch gezeigt werden, in 
welchen Fallen die Industrie die Unterstiitzung der Hoch- 
schulen hrauchen kiinnte, da der Industriechemiker viel- 
f a d .  aus Zeitniangel niclit in der Lage ist, neuere Ergeb- 
nisse auf diesem Gebiet nach al len Richtungen hin durcli- 
zuarbeiten. Infolgedessen kann der Industriechemiker 
wolil diese oder jene neue Methode bringen, ohne darj 'es 
ihni rnoglich sein wird, in allen FBllen den Chemismus 
vollstandig aufzuklaren. Hand in Hand daniit miiBte eine 
kritische Sicltung und Gegeniiberstellung der vorhandenen 
Methoden mit den neu hinzukonimenden gehen. Diese 
Arbeit, welche zuni Teil von den Chemikerfachaiisschiissen 
einielncr Industriezweige (Eisenhiittenleute, Metallhiitten- 
und Bergleute) geleistet wird, ist eigentlich als ein Aufgaben- 
gebiet der analytischen Laboratorien der Hochschulen ein- 
schlieBlich der Kaiser-Wilhelni-Institute zu betrachten. 
Denn der Industriecheniiker kann, wie schon gesagt, in- 
folge seiner andersartigen Aufgabenstellung daran imnier 
nur ein begrenztes Interesse haben. 

Was die Genauigkeit und die Zeitdauer zur Aus- 
fuhrung von Analysen betrifft, so wird ebenfalls der Industrie- 
chemiker ganz andere Forderungen stellen niiissen als der 
Hochschulcheniiker, da es in der Praxis auf Methoden 
ankommt , welche bei gerade noch ausreichender Genauigkeit 
in nioglichst kurzer Zeit zu Ende gefiihrt werden miissen. 
Viele Methoden, welche vom wissenschaftlichen Standpunkt 
aus durchaus exakt sind, sind also aus den angefiihrten 
Griinden in der Praxis nicht verwendbar. Dies soll zu- 
nachst einrnal an einem Beispiel erortert werden. 

Bei der Bestimmung von Mangan und Magnesium in 
AluIniniumlegierungen komnit es in der Praxis darauf an, 
daB die Analyse in 1-11/2 h vorliegt, um die Zusanimen- 
setzung der Legierung, wenn es erforderlich sein sollte, vor 
dern Giefien noch entsprechend abandern zu konnen. Es 
lassen sich die iiblichen Verfahren zwar fur spezielle 
Faille so vereinfachen, daW dieser J?orderung Geniige ge- 
leistet ist (z. B. Mg-Bestimmung in Hydronaliuin bei imrner 
gleichbleibendeni &In-Gehalt. Aber in vielen anderen 
Fallen ist eine derartige Vereinfachung nicht rnoglich, vor 
alleni dann nicht, wenn es sich nicht urn Serienanalysen 
handelt. Auljerdeni soll auch der Fehler in den meisten 
Fallen 5 % des Wertes nicht iibersteigen. Eine Legierung 
niit eineni Sollgehalt von 0,40 :h Mg (wie Aldrey, Aludur) 

* )  \.orgetragen in der Faehgruppc fur Analytisclie Chemie 
und Xikrochemie auf der 50. Hauptversammluiig des VDCh in 
l-'ra.Jdurt a. M. am 9. Juli 1937. 

kann denuiach Werte zwischen 0,39 und 0,41:6 Mg geben, 
eine solche von 0,8 "/o Sollgehalt (wie Legal, Pantal) Werte 
zwischen 0,78 und 0,82. In  diesem Fehler sollte jedoch 
niclit nur der Analysenfehlcr, sondern auch der Fehler in 
der Probenahme, welclier durch Seigerungen irn I'robchen 
und vielleicht durcli nicht einwandfreies Anhohren hedingt 
ist, enthalten seinl). Infolgedessen dauert hei den letzt- 
erwahnten Legierungen die chemische Bestinimung aber 
fast einen Tag; die Forderung der Praxis nach einer Schnell- 
methode ist also nicht erfiillt. 

Bestimmt nian diese Bestandteile sp e k t r ogr a p  hisc h , 
so liegt dic Analyse sclion nacli etwa 1 h vor, aber der 
Fehler kann n a ch L i t e r  a t  ur s t el 1 en  & l o  "1; betragen. 
In  den angegebenen Beispielen wiirde ein Fehler von &loo/, 
in1 ersten Fall Schwankungen von s/loo, im zweiten sogar 
solche von 16j100 yo ergeben. Derartig grol3e Schwankungen 
sind fur die Praxis nicht niclir tragbar. Gliicklichemeise 
gelingt es durch sehr genaues spektrographisches Arbeiten, 
diese in der Literatur angegebene Fehlergrenze atif die 
Halfte bis ein Drittel herunterzudriickeri. Es komnit also bei 
den angefiihrten L egier u ngs a n a l  y sen die spektro- 
graphische Bestimmung erst dann, wenn man nur einen 
Fehler von &3y0 erhalt, an die Genauigkeit der chemischen 
Analyse heran. Da man mit anderen Worten in diesen 
Pallen schon an der Grenze der Leistungsfahigkeit der 
heutigen spektrographischen Methoden iiberhaupt steht, 
liegt der Wert dieser Methode lediglich in der groaeren 
Zeitersparnis und darin, darj man sofort sehen kann, ob 
die Zegierung noch andere, nicht gewiinschte verunreini- 
gende Bestandteile enthalt oder nicht. 

Dasselbe gilt fur all die vielen Versuche, die alte 
cliemische Analyse durch konduktonietrische, potentio- 
metrische, polarographische, colorimetrische usw. Methoden 
zu ersetzen. Auch in diesen Fallen hat das Herausbringen 
neuer Verfahren nur dann einen wirklichen Wert, wenn 
damit gleichzeitig eine kritische Gegeniiberstellung niit den 
alten, schon bekannten Verfahren verbunden ist, aus welcher 
nian entweder die Geschwindigkeitserhahung bei gleich- 
bleibender Genauigkeit oder andererseits die Erhiihung der 
Genauigkeit hei gleichbleibendem Zeitaufwand entnehmen 
kann. 

Im folgenden soll nun versucht werden, in diesern Sinne 
verschiedene Bestimmungsverfahren von Legierungsbestand- 
teilen im Alunlinium kritisch einander gegeniiberzustellen 

1) \Venn man bei stark seigernden Legierungen diesen Fehler 
in der Prohenahme vermeidcn will, kann man sich durch GieDen 
von Granalien helfen, H eldie dann ganz zur Analyse verarbeitet 
werden. 
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und den Vorteil der neuen Verfahren gegenuber den alten 
klarzulegen. 

1. Fe-Bestimmung. 

Bei Einzelbestimmungen in Aluminium und Aluminium- 
legierungen ist die am haufigsten ausgeffihrte Methode die 
Bestimniung des Eisens durch Losen der Spane (2 g) in NaOH 
(1 : 3,25 cm3), Ansauern mit Schwefelsaure (1 : 1,40 cm3) und 
Ti t r ie ren  mi t  Kal iumpermanganat .  Nimmt das Auf- 
losen langere Zeit in -4nspruch (u. U. infolge der Gegenwart 
bestimmter Legierungsbestandteile, wie Zink), so tritt eine 
Autoxydation des zweiwertigeii Eisens zii dreiwertigeni ein. 
Die Geschwindigkeit dieser Oxydation im alkalischen Zustand 
h&gt stark von der verwendeten Glassorte ab. Sie verlauft 
ani raschesten in Duranglas, langsamer in Jenaer Glas und 
fast gar nicht in QLiarzglas. 

Diese Kethode ist jedoch nicht anwendbar in Legierungen, 
welche z. B. Kupfer enthalten, und auch d a m  nicht, wenn 
man - was sehr haufig vorkonmt - in eineni Arbeitsgang 
niehrere 14egierungsbcstandteie bestimmen will. In  dieseni 
Falle wird das Pe als dreimertiges Hydroxyd abgeschieden 
und muB nun nach dem an sich bewahrten Verfahren nach 
Zi~~nunevnza.rzn-Reinhardt ermittelt werden. In  der Praxis ist 
man jedoch wegeii der langen Dauer der Restimmung nach 
Zim.mermann-Reinhardt schon seit langem dam ubergegangen, 
niit dem Cadmiumreduktor oder mit AluminiumgrieB zu 
reduzieren und den dabei unter Umstanden auftretenden 
Fehler (infolge des Eisengehaltes der Reduktionsmittel) wegen 
der griil3eren Zeitersparnis in Kauf zu nehmen. Die Reduktion 
mit Aluminiumgrielj wurde nieines Wissens zuerst von der 
XIAG. Neuhausen durchgefiihrt. AluminiumgrieB mit seiner 
sehr groom wirksamen Oberflache wird hergestellt clurch 
Erhitzen des ;Iletalles (99,8y0ig) bis fast zum Schmelzen und 
Zerstol3en im Morser. Der Zerfall geht an den Korngrenzen 
vor sich, an welchen meistens auch die Verunreinigungen 
(Fe usw.) sitzcn. Wetin man nun den durch Absieben vom 
Staub befreiten G r i d  abbeizt, und zwar zuerst mit Salpcter- 
siiure/Salzsaure utid dann durch Kochen niit 2 n-Schwefel- 
saure, erhdt man ein Produkt, welches fast keine Verunreini- 
gurigen mehr enthalt. Von anderer Seitea) wurde als gutes 
Reduktionsmittel Reinaluminiumdraht (99,99y0ig) angegeben, 
welcher die Form von 8-10 cm langen Spiralen haben soll. 

Nenerdings hat sich jedoch gezeigt, da15 man durch An- 
wendung des alten, von Tw.admel1 stanimenden Verfahrens 
der T i t r a t i o n  rnit T i tan t r ich lor id  zu sehr genauen Ana- 
lyseii kommt. Dabei wird der Fchler, welcher bei Venvendung 
eines Reduktionsmittels in die Analyse geraten kann, ver- 
mieden. Die Analysenlosung (etwa 7.5 cma), welche das Eisen 
in dreiw-ertiger Form enthalt, wird mit 2 cm3 50%iger Kalium- 
rhodanidlosung versetzt und iiiit Titantrichloridlosung bis zum 
Verschwinden der roten Eisenrhodanidfarbe titriert. Gegen 
Ende verlauft die Umsetzung langsam. Diese Methode ist 
jedoch im Gegensatz zu der nach ZimPnevM2an?z-Rei?zlkardt in 
verhaltnismal3ig kurzer Zeit ausfiihrbar. Es ist nur erforderlich, 
dalj mit Hilfe einer Wasserstoff- oder Kohlensaureatniosphare 
(in der Aufbewahrungsflaschc) die Oxydation der Titan- 
trichloridlosung verhindert wird. Die Verwendung des Titaii- 
trichlorids hat noch den weiteren Vorteil, dal3 sie irnmer zu 
genauen Ergebnissen fiihrt, auch wenn - wie eingangs er- 
wiihnt - die ,,NaOH-Methode“ versagt. Man kann also jede 
Permanganattitration durch direktes Nachtitrieren mit Titan- 
trichlorid kontrollieren. Das einzige Element, welches bei der 
Titantrichloridmethode stort, ist Kupfer3). 

Bei Legierungen, welche &en Ti-Cehalt von 0,05 7; und mehr 
enthalten, ist es sehr prdktisch, die Umkehrung der erwahnten 
Methode zu verwendeii. Dies bedeutet, daU man, wenn Ti als 
Legierungsbestandteil vorhanden ist, nicht mehr die coloritnetrische 
Methode zu verwenden braucht, sondern zii einer fur solche Zwe.cke 
gcnaueren Titrationsmethode iiberjiehen kann”). 

z ,  S. H .  Wolf in der Aussprache zu diesem Vortrag, rliese 
Ztschr. 50, 609/610 [1037]. 

8, Uic Mcthode ist ausfiihrlich gebracht in der Zusammen- 
stellung: ,,Chem.-Analyt. Methoden f .  Aluminium u. scine Legie- 
rungen“ (Blatt Fe 2), welche von der Aluminium-Zcntrale in Berlin 
herausgegeben wurden. 

&) S. Blatt Ti 2 der oben erwahnten Anelysenmethoden. 

2. Si- Bestimmung . 
Fur die Si-Restimmung in hoherprozentigen Si-Legierungen 

(Siluniin) ist ebenfalls eine Schnellmethode fur den Betrieb 
a d e r s t  erwunscht. Es werden in der Praxis verschiedene 
Methoden vmendet ,  um hier zu gerade noch brauchbaren 
Ergebnissen zu komnien. Z. B. wird nach einem Verfahren 
das Metal1 in Salzsaure geliist, das Gemisch von Si und SiO, 
abfiltriert, bei 1800 getrocknet und das Ganze als Si gewogen. 
Dabei wird der Verlust, der einerseits durch Verfliichtigung 
von SiH, auftritt, andererseits dadurch, daB einc gewisse 
Menge Kieselsaure iiii Filtrat verlorengeht, gerade durch die 
Menge Kieselsaure ausgeglichen, welche im Si enthalten ist 
und als Si gewogen wird. Um zu Werten zu kommen, welche 
mit denen iibereinstiniiiien, welche inxi nach dein alkalischen 
AufschluB nach Regelsberger (Standardmethode) erhalt, sind 
die Arbeitsbedingungen (Dauer der L4uflosung, Eindainpf- 
volunien usw.) bis in alle Einzelheiten genau festzulegen und 
einzuhalten. Die Methode versagt jedoch, wenn das Si infolge 
Anderungen der GieBbedingungen in einem anderen Ver- 
tcilungszustand 1-orliegt oder die Legierungen einer mechani- 
schen oder einer Warmebehandlung unterzogen werden. Aber 
iiicht nur durch die knderung der KorngroBe des Si ini Alu- 
xniniuni, sondern auch durch Zulegicren bestinirntcr Restand- 
teile (z. B. Mg) wird die Methode weseiitlich beeinflufit, da 
dann die Mengen, welche als Si-Wasserstoff entweichen konnen; 
stark schwanken. Es handelt sich also bei der angefrihrten 
Methode nur um eine Schnellmethode, welche fiir  ganz be- 
stininite Falle zu brauchbaren Brgebnissen fiihrt. 

Aus diesem Grunde hat man versucht, auf dem Wege der 
Chlorierung zu eirier Schnellmethode zu kornmen. Dabei 
wird die Si-Legierung bei etwa 350° chloriert. Aluminium- 
chlorid und die Chloride anderer Legierungsbestandteile 
schlagen sich mehr oder weniger rasc.h nieder, wihrend das 
fliichtige Siliciumtetrachlorid in Isopropylalkohol aufgefangen 
und als S O ,  bestiinnit wird. Auch in dieser Methode steckt 
noch eine Reihe von Fehlerquellen, so daB man nicht imrner 
gcnau dasselbe Ergebnis erhalt wie nach der Standard- 
methode (Aufschlul3 nach Kegelsberger). Es ist z. B. nicht mog- 
lich, die erhaltene Kieselsawe durch Gliihcn chlorfrei zu halten. 
Dies gelingt erst, wenii man den Riickstand noch einmal n ~ t  
Schwefelsaure abraucht. 

Da auch diese Methode nicht in allen Fallen zu befriedi- 
genden Ergebnissen fiilirt, ist von anderer Seitc6) ein Ver- 
fahrcn entwickelt wordcn, nach welchem die Si-Bestimmung 
als Res tbes t imniung ausgefiihrt wird, d. 11. es wird durch 
Bestimniung der gebundenen und rler freien Saure der Alu- 
ininiumgehalt der Analysenlosung ermittelt und durch Rech- 
nung dann der Si-Gehalt gefunden. Zur Erlauterung des 
Prinzips seien noch die Grundgleichungen f iir die Bestimniung 
gegcben : 

Saurebestimmung als Uifferenz der (ksamtsanre und dcr 
freien Siure. 

Titration A :  AlCI, + 3 Oxin+Al(Oxin), j 3HC1 (die gel), Saureist 
titrierbar, Brgebnis : Gesanitsiure) . 

Titratiun B : AlC1, + 3Na,C,O, --f IYa8(A1!C204 + 3NaCl (Hydro- 
lyse verhindert, Brgcbnis: freie Saure). 

Aber auch diese Methode ist n m  fiir ganz spezielle Zwecke 
brauchbar, da auch die iibrigen Legierungsbestandteile (Cu, 
Pe, mi, Ti usw.) mit dem Aluminium zusammen mitbestimmt 
werden und ihr Siiureverbrauch rechnerisch ermittelt und ein- 
gesetzt werden mu13. Infolgedesseii soll hier nicht naher auf 
Einzelheiten eingegangen werdenG), sondern nur betont werden, 
dal3 a d  diesem Gebiet noch cine Schnellmethode fehlt, 
welche al len Pallen gerecht werden kaiin. 

3. Mn- Bestimmung. 

Die alten Methoden nach Hampe und ria& Volhard- Wo&f 
fiihren an sich bei Einhaltung der in der Literatur zur Geniige 
festgelegten Arbeitsbedingungen zu recht guten Ergebnissen, 
Trotzdem haben beide Methoden auch Nachteile; erstexe des- 
wegen, weil das in salpktersamer Losung mit Kaliumchlorat 
abgeschiedene MnO, inmer gewisse Mengen Mg enthiilt, und 
zweitens, weil in manchen Fallen die Mn-Abscheidung nicht 

5 ,  Fuldner, Aluminiumwerk Bitterfeld. 
e ,  S. Analysenblatter der Aluminium-Zentrale. 
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quantitativ ist. Bs tritt z. B. ein Verlust7) ein, wenn der 
Si-Gehalt etwa 5 %  betragt, wiihrend bei Gehalten von 1% 
und andererseits von 12% Si die richtigen Werte erhalten 
werden. So wurden bei einem Pantal mit 5 %  Si nach der 
Chloratmethode (Hampe) gefunden : 

M s n g a n g e h s l t  von P a n t s l .  
Wismutatinethodc Chloratmethode Iin Filterriickstand 
(alkal. AufSchluB) (,,saurer" AufschluO) (nach Wismotatmethode) Sa. 

O !  % 9.b % 
0,40 
050 
0,50 
0,48 
0,49 

0 2 7  
0,30 
0,32 
0,2cJ 
0 2 7  

0,20 0,47 
0.20 03% 
0.13 0.46 
0;18 0;47 
0,19 0,48 

Der Verlust fand sicli also im Si0,-Ruckstand. Im Gegensatz 
dazu werden im Si-SiOl-Gemisch von Silumin nur Mangan- 
mengen von einigen ~ ~ l o o o ~ o  gefunden. 

Bei der zweiten Methode muI3 beobachtet werden, daI3 
nicht organische Bestandteile in die Analyse geraten, da? nur 
reines Zinkoxyd verwendet wird und auch kein groDer Uber- 
schuI3 an Oxyd zur Verwendung kommt. Werden nicht gerade 
Serienanalysen ausgeffht, so kann auch erst nach einer 
Vortitration, bei welcher der ungefahre Gehalt ermittelt wird, 
die eigentliche Titration ausgefiihrt werden. Vor allem aber 
braucht auch dieses Verfahren eine gewisse Zeit fiir die Ab- 
scheidung des Mn von anderen Legierungsbestandteilen. 

Im Gegensatz dazu wird bei der Bestimmung des Mangans 
nach dem Wismutatverf  ahrens), wobei der Wismutat- 
zusatz in sehr stark salpetersaurer Losung und in der Kalte 
erfolgt, sehr rasch eine einwandfreie Permanganatfarbe er- 
halten. Diese Methode hat weiter den Vorteil, da13 man sich 
noch nach Bildung der Permanganatfarbe entscheiden kann, 
ob man die Bestimmung titrimetrisch oder colorimetrisch 
zu Ende fiihren will. Als wesentlich hat sich ferner gezeigt, 
daI3 man nicht mit Ferrosulfat zu titrieren braucht, sondern 
daI3 man mit der vie1 bestandigeren Oxalsaurelosung arbeiten 
kann und daR es sogar moglich ist, bei 600 und Anwesenheit 
cgroRer Mengen Salpetersaure (15 cm3 HN0,/100 cm3) mit 
Oxalsaure und anschliefiend mit Kaliumpermanganat ein- 
wandfrei zu titrieren. 

Der Chemiker-PachausschuS der Bisenhiittenleute lehnt 
zwar die Wismutatmethode ab, da sie umstandlich sei und 
nicht allzu genaue Ergebnisse liefere. Das mag fiir die Be- 
stimmung von Mangan in Chrom-Nickel-Stahlen, da die An- 
wesenheit von Chrom, Kobalt und Cer stort, durchaus zu- 
treffen, trifft jedoch nicht zu fur die meisten Aluminium- 
legierungen. 

Da die neueren Aluminiumlegierurigen ja doch auch Chrom 
enthalten, konnte man der Meinung sein, da13 damit die Wismutat- 
methode unbrauchbar wird. Es ist jedoch leicht, in diesem Falle 
zuerst in iiblicher Weise durch Oxydation in der Kalte die Summe 
von Chrom und Mangan zu bestimmen. Wenn man dann an- 
schliel3end in einem zweiten Ansatz die Oxydation mit Wismutat in 
der Hitze durchfiihrt, scheidet sich das gesamte Mangan als MnO, 
ab, und nach dem Filtrieren kann die Titration des Chroms allein 
durchgefiihrt werden. Die Titration kann jedoch nur mit Ferro- 
sulfat und Permangannt ausgefiihrt werden und nicht mit Oxal- 
saure und Permanganat, wie bei der Mn-Bestimmung allein. Der 
Mn-Gehalt errechnet sich aus der Differenz. 

Der Chemiker-FachausschuI3 der Eisenhiittenleutes) schlagt 
statt dessen die Verwendung von Kal iumpersu l fa t  zur 
Oxydation des Mangans vor. Die Persulfatniethode reagiert 
sehr empfindlich auf Anderungen in der Konzentration der an- 
gewandten Mengen Silbernitrat, Salpetersaure, Persulfat und 
der Erhitzungstemperatur, also Faktoren, die unter allen 
Umstanden ganz genau eingehalten werden miissen, w&hrend 
bei der Wismutatmethode derartige Dinge nicht zu beachten 
sind. Hier wird die salpetersaure Losung mit Wismutat ver- 
setzt, einige Minuten stehengelassen, abfiltriert und titriert. Zu- 
sammenfassend ist also wohl zu sagen, da13 das Wismutat- 
verfahren als das genaueste und am leichtesten auszufiihrende 
Bestimmungsverfahren fur Mangan zu bezeichnen ist, welches 
wir iiberhaupt besitzen. Diese Erfahrung, welche wir in der 
Aluminiumindustrie gemacht haben, deckt sich auch voll- 

') Vergleichende Untersuchung von F .  W .  Wrigge, Lautawerk. 
8) S. Blatt Mn 1 der erwahnten Analysenmethoden. 
Q, S. Bed-Lunge 11 2, 8 .  Auflage, S. 1391, u. auch Pretsch u. 

Wolf in der Aussprsche zu diesem Vortrag, diese Ztschr. GO, 609/610 
[1937]. 

standig mit der Anschauung der Amerikaner und Englclninder 
auf diesem Gebiet. 

4. Zn-Bestimmung. 
Fiir die Zn-Bestimmung ist ebenfalls ein Titrationsver- 

fahren, eine Schnellmethode erwiinscht statt der Bestimmung 
des Zn als ZnO, wobei man den Weg iiber das Zinksulfid gehen 
mu& Das so gewonnene ZnO ist immer unrein (A1,0,, Fe,O,), 
Zinksulfid filtriert verhaltnismd3ig schlecht und wird unter 
Umstanden auch nicht quantitativ abgetrennt. Es ist infolge- 
dessen auf ein Tit r a t ionsv erf  a h r  e n zuriickgegriffen worden, 
welches in Amerika zuerst ausgearbeitet wurde und in dem 
Buch von Kolthofflo) n&er beschrieben ist. 

Die Zinkbestimmung wird in Schwefelsaurelosung nach Ab- 
trennung des Kupfers ausgefiihrt. Man schiittelt 50-100 ems der 
Analysenlosung mit 25 cm3 einer Fallungslosung (27 g HgCl, f 
39 g NH,CNS/l), 1aQt entweder iiber Nacht stehen oder riihrt 'I2 h 
aus und filtriert den Niederschlag (ZnHg(CNS),) durch einen Glas- 
sintertiegel G,. Man wascht mit wenig Waschwasser, welches 2 yo 
Fallungslosung enthalt, aus und kann nun entweder nach dern 
Trocknen direkt wagen oder mit Kaliumjodat in Chloroform titrieren. 
Zur Titration lost man den Niederschlag in Salzsaure 1 : 1, versetzt 
mit etwa 2 cm3 Chloroform und titriert mit Kaliumjodat, bis die 
zuerst aufgetretene Violettfarbung des Chloroforms verschwunden 
ist; 3,929 g KIO,/l : 1 cm3 = 0,0002 g Zn. Es ist darauf zu achten, 
dal3 nach Beendigung der Titration noch 12 yo HC1 in der Analysen- 
losung vorhanden sind; dadurch wird eine Hydrolyse des bei der 
Titration gebildeten IC1 und damit ein erhohter Verbrauch an KIO, 
verhindert. 

Bei dieser Bestimmung stort nur Cu, welches unter den 
gleichen Bedingungen wie Zink als Kupferquecksilberrhodanid 
ausfallt. Die Trennung des Kupfers vom Zink ist jedoch sehr 
leicht in saurer Losung rnit Hilfe von Schwefelwasserstoff 
durchzufiihren. 

Das fur die Zinkbestimmung in Aluminiumlegierungen 
vorgeschlagene Verfahren der j od ome t risc h en  B es  t immung 
nach Langll) ist noch nicht in diesem Zusammenhang mit den 
erwahnten Methoden verglichen worden, so da8 eine Be- 
sprechung iiber die Vor- und Nachteile dieses Verfahrens hier 
noch nicht erfolgen kann. 

5. Mg-Bestimmung. 
Auch bei der Mg-Bestimmung ist ein Schnellverfahren 

der neueren Zeit erwahnenswert. Es beruht auf der Fa l lung  
des Mg m i t  Oxychinolin,  der Umsetzung des gebildetea 
Oxychinolates mit Schwefeisaure in Sulfat und Titration der 
im Uberschd.? zugesetzten, nicht gebundenen Schwefelsaure 
mit Natronlauge. Die Grundlage dieses Verfahrens ist von 
Berg gegeben wordenls). Die Methode ist jedoch im Alu- 
miniumwerk Bitterfeld weitgehend fiir den Betrieb ab- 
geandert worden. Diese Methode gestattet allerdings auch nur 
Mg-Bestimmungen in Legierungen, die kupferfrei sind und 
deren Mn-Gehalt 30% des Mg-Gehaltes nicht iibersteigt. Da 
also auch diese Methode bis jetzt nur fur speziellere Falle an- 
wendbar ist, sol1 hier nicht naher a d  Einzellieiten eingegangen 
werden13). 

6. Mn-Mg- Bestimmung . 
Mit der Bestimmung des Mn-Mg hat man sich in der 

Aluminiumindustrie deswegen von jeher besonders eingehend 
befaat, weil es fast keine Legierung gibt, die nicht einen von 
diesen Bestandteilen enthalt. Da jedoch leider noch keine 
Methode i n  allen Fal len in 1-2 h auszufiihren ist, hat man 
auch versucht, diese Bestbnmung auf physikalischem Wege 
einwandfrei durchzufiihren. Am meisten hat man sich bisher 
mit der spektrographischen Bestimmung beschaftigt, die 
die kiirzeste Zeit beansprucht. Eine Reihe von Fehlermoglich- 
keiten, welche durch Mitaufnehmen von Standardstiften und 
die Ungleichmlrjigkeit in den Froben selbst hervorgerufen 
wird, ist vor allem von Seith14) erortert worden. Es werden 
dort aber auch wichtige Hinweise gebracht, auf welche Weise 
man die noch vorhandenen Fehler ausmerzen kann. 

lo) Kolthoff : MaOanalyse, 2.  Teil. 
11) S. Carlsohn in der Aussprache zu diesem Vortrag, diese 

l a )  Vgl. diese' Ztschr. 47, 403 [1934]. 
Is) S. Analysenblatter der Aluminium-Zentrale. 
14) Seith, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43, 342 [1937]. 
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Ztschr. 50, 609/610 [1937] 
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Da5 man mit Hilfe der spektrographischen Bestimmung 
voii Legierungsbestandteilen im Aluminium heute durchaus 
an die Genauigkeit der chemischen Analyse herankommt, 
ist anfangs schon erwiihnt worden. Es soll zum Schld 
aber an einer Reihe von Kur~en  noch gezeigt werden, wie 
groI3 bei Daueruntersuchungen die 0 b er  ein st i mmu ng 
zwischen dem Sollgehalt der chemischen Analyse 
und  der spektrographischen Analyse ist. Hierbei ist 
zu beriicksichtigen, daI3 die spektrographische Analyse nicht 
von demselben Stuck erhalten wurde wie die chemische, 
sondern da13 neben den Proben fiir die chemische Analyse 
Stifte von 5 mm Dmr. fiir die spektrographische Analyse 
genommen wurden. 

Bei Abb. 1, Aluminiumlegierungen mit etwa 0,4% Mg, 
ist die Ubereinstimmung zwischen spektrographischer und 

., . . 
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Abb. 1. 
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Wiihrend sich also bei Einhaltung bestinimter Auf- 
nahmebedingungen und bei der Untersuchung bestinunter 
Legierungen die Spektralanalyse durchaus bewaihrt und 
infolge der Kiirze der Zeitdauer auch der chemischen Ana- 
lyse bei gleicher Genauigkeit iiberlegen ist, ist es nicht 
moglich, die spektrographische Analyse nunmehr ohne be- 
sondere Voruntersuchungen auf alle Fiille gleicher Art 
(2. B. Mg in den verschiedensten Aluminiumlegierungen) 
anzuwenden. Da13 sich Chemiker und Physiker, welche 
sich mit der Spektralanalyse befassen, nicht mit die.ser 
Genauigkeit zufrieden geben konnen, liegt auf der Hand. 
Denn wenn bei Methoden der subjektive Fehler so weit 
ausgeschlossen wird, wie das im Grunde genommen bei 
Verwendung der Spektralanalyse der Fall ist, mu13 es mog- 
lich sein, zit einer gro13eren Genauigkeit zu kommen 
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Abb. 4. 
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Abb. 3. Abb. 5. 

chemischer Analyse hinreichend gut. Dasselbe gilt fur die 
Abb. 2 und 3, welche Mg- und Mn-Analysen mit 0,9 bzw. 
0,8 yo zeigen. 

Ungiinstig liegen die Verhaltnisse bei einer Mg-hegierung 
mit 1,5% Mg (Abb. 4). Die starken Schwankungen sind 
jedoch in diesem Fall auf die Anwesenheit einer groBeren 
Menge Zn, welche eine starke Seigerung zur Folge hatte, 
zuriickzufiihren. Ganz abgesehen davon, daI3 in den Proben 
nicht der angegebene Sollgehalt erreicht wurde, ist auch 
die Ubereinstimmung zwischen chemischer und spektro- 
graphischer Analyse unzureichend. Ebenso ungiinstig liegen 
die Verhiiltnisse bei einex hegierung mit etwa 1,457-, Mn 
(Abb. 5). Atich hier sind die Ergebnisse infolge der 
starken Seigerungen (ungiinstige Gidbedingungen!) so 
ausgefallen, da4 die spektrographische Analyse kein ein- 
wandfreies Bild iiber die Zusammensetzung der Proben 
geben kann. 

als bei Venvendung chemischer Methoden, in welchen 
noch ein sehr groI3er subjektiver Fehler enthalten sein kann. 

Ganz allgemein ist festzustellen, daI3 sich die Industrie 
bei dem Versuch, zu rasch arbeitenden Methoden mit hin- 
reichender Genauigkeit zu kommen, niemals auf eine be- 
stimmte Art der Analyse festlegen kann, sondern selbst- 
verstandlich die Probleme elektrochemisch, elektrometrisch, 
colorimetrisch, spektrographisch oder auch rein analytisch 
zu losen versucht, je nachdem, welche Methode am rasche- 
sten und genauesten ausfiihrbar ist. In diesem Zusammen- 
hang ware eigentlich noch eine gro13e Zahl colorimetrischer 
Verfahren zu erwahnen, welche heute schon bei der Be- 
stimmung von Verunreinigungen und sogar von I,egierungs- 
bestandteilen in Aluminium und Aluminiumlegierungen 
Eingang gefunden hatI5). [A. 109.1 

Is) Sine ausfiihrliche Darstellung dieser Methoden s. Gin9Ee79, 
Metallwirtsch., Metallwh., Netalltechn. 48, 1107 [1937]. 
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