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Haarfilzhut durch eine lingere Schwefelwasserstoffbehand-
lung, die sein Quecksilber in unfliichtiges, unschidliches
Sulfid iiberfithrt, entgiften, wie die folgenden Versuche
mit den vorher bei Versuchsreihe III verwendeten getragenen
Hiiten bewiesen:

Die Hiite wurden einige Tage unter einer Glasglocke einem
mit Schwefelwasserstoff beladenen, feuchten Luftstrom ausgesetzt.
Hut ITI 1 gab urspriinglich an 1001 Tuft 13,2~y Hg ab, nach der
H,S-Behandlung 0,2y Hg, nach 18stiindiger Besonnung 0,1y Hg.
Hut I1I 3 urspriinglich 7,6 ¥ Hg, nach der H,S-Behandlung 0,2 v Hg,
3 Monate im Dunkeln aufgehoben 0,1+ Hg, 18 i besonnt 0,05y Hg.
Tlut ITT 2 urspriinglich 17 4yHg, nach der H,S-Behandlung 0,01~ Hg,
nach 3/, Jahren 0,03 v Hg. Die Unschidlichimachung des Queck-
silbers war also praktisch vollstindig und dauernd, auch bei Be-
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lichtung der Hiite. Die mit Schwefelwasserstoff behandelten Hiite
zeigten, olie sonst an Aussehen und Farbe nennenswert eingebiifit
zu haben, in hellem Ticht ein eigenartiges Glitzern. Die Lupe lieB
auf den Haaren dunkle Kristdllchen erkennen, die leicht abzu-
wischen waren und aus HgS bestanden. Genan dieselben glitzernden
Kristalle entstanden im Laufe einer Woche auf einer Filtrierpapier-
Extraktionshiilse, die innen Quecksilber enthielt und aullen von
der H,S-haltigen, feuchten Luft bestrichen wurde.

Titir eine allgemeine Anwendung kommt diese zeit-
raubende, mit dem ebenfalls sehr giftigen Schwefelwasser-
stoff arbeitende Entgiftung nicht in Betracht. Den viel
stirker bedrohten Filz- und Hutarbeitern kann sie iiberhaupt
nichts niitzen. [A. 119.]

zur Bestimmung von Legierungsbestandteilen in Aluminium*)

Von Dvr. K. STEINHAUSER, Laulawerk

Fingeg. 11. Seplember 1937

Mit dieser Besprechung soll nicht etwa nur der Zweck ver-
folgt werden, die heute in der Praxis {iblichen Verfahren
zu erldutern, sondern es soll dabei auch gezeigt werden, in
welchen Fillen die Industrie die Unterstiitzung der Hoch-
schulen brauchen kénnte, da der Industriechemiker viel-
fach  aus Zeitmangel nicht in der Lage ist, neuere Ergeb-
nisse auf diesemi Gebiet nach allen Richtungen hin durch-
zuarbheiten. Infolgedessen kann der Industriechemiker
wohl diese oder jene neue Methode bringen, ohne daB es
ihm moglich sein wird, in allen Fillen den Chemismus
vollstindig aufzuklaren. Hand in Hand damit miilite eine
kritische Sichtung und Gegeniiberstellung detr vorhandenen
Methoden mit den neu hinzukommenden gehen. Diese
Arbeit, welche zum Teil von den Chemikerfachausschiissen
einzelner Industriezweige (Eisenhiittenleute, Metallhiitten-
und Bergleute) geleistet wird, ist eigentlich als ein Aufgaben-
gebiet der analytischen Laboratorien der Hochschulen ein-
schlieflich der Xaiser-Wilhelm-Institute zu betrachten.
Denn der Industriechemiker kann, wie schon gesagt, in-
folge seiner andersartigen Aufgabenstellung daran immer
nur ein begrenztes Interesse haben.

Was die Genauvigkeit und die Zeitdauer zur Aus-
fithrung von Analysen betrifft, so wird ebenfalls der Industrie-
chemiker ganz andere Forderungen stellen miissen als der
Hochschulchemiker, da es in der Praxis auf Methoden
ankommt, welche bei gerade noch ausreichender Genauigkeit
in moglichst kurzer Zeit zu Ende gefithrt werden miissen.
Viele Methoden, welche vomn wissenschaftlichen Standpunkt
aus durchaus exakt sind, sind also aus den angefiithrten
Gritnden in der Praxis nicht verwendbar. Dies soll zu-
nichst einmal an einem Beispiel erortert werden.

Bei der Bestimmung von Mangan und Magnesium in
Aluminiumlegierungen kommt es in der Praxis darauf an,
daB die Analyse in 1—11/, h vorliegt, um die Zusammen-
setzung der Legierung, wenn es erforderlich sein sollte, vor
dem Giellen noch entsprechend abindern zu kénnen. Es
lassen sich die iblichen Verfahren zwar fiir spezielle
Fialle so vereinfachen, daf3 dieser Forderung Gentige ge-
leistet ist (z. B. Mg-Bestimmung in Hydronalium bei immer
gleichbleibendem Mn-Gehalt. Aber in vielen anderen
Fillen ist eine derartige Vereinfachung nicht moglich, vor
allem dann nicht, wenn es sich nicht um Serienanalysen
handelt. Auflerdem soll auch der Fehler in den mieisten
Fallen 59, des Wertes nicht iibersteigen. FEine Leglerung
mit einem Sollgehalt von 0,409, Mg (wie Aldrey, Aludur)

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Analytische Chemie
und Mikrochemic auf der 530. Hauptversammlung des VDCh in
Fra.kfurt a. M. am 9. Juli 1937.
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kann demnach Werte zwischen 0,39 und 0,419, Mg geben,
eine solche von 0,89, Sollgehalt (wie Legal, Pantal) Werte
zwischen 0,78 und 0,82. In diesem Fehler sollte jedoch
nicht nur der Analvsenfehler, sondern auch der Fehler in
der Probenahime, welcher durch Seigerungen im Probchen
und vielleicht durch nicht einwandfreies Anbohren bedingt
ist, enthalten sein!). Infolgedessen dauert bei den letzt-
erwihnten ILegierungen die chemische Bestimmung aber
fast einen Tag; die Forderung der Praxis nach einer Schuell-
methode ist also nicht erfiillt.

Bestimmt man diese Bestandteile spektrographisch,
so liegt die Analyse schon nach etwa 1 h vor, aber der
Fehler kann nach Literaturstellen -£109%, betragen.
In den angegebenen Beispielen wiirde ein Fehler von +4-109%,
im ersten Iall Schwankungen von 8/;,, im zweiten sogar
solche von 18/,,0%, ergeben. Derartig grofle Schwankungen
sind fiir die Praxis nicht mehr tragbar. Gliicklicherweise
gelingt es durch sehr genaues spektrographisches Arbeiten,
diese in der Literatur angegebene Fehlergrenze auf die
Halfte bis ein Drittel herunterzudriicken. Es kommt also bei
den angefiilbrten Legierungsanalysen die spektro-
graphische Bestimmung erst dann, wenn man nur einen
Fehler von +3Y%, erhilt, an die Genauigkeit der chemischen
Analyse heran. Da man mit anderen Worten in diesen
Tdllen schon an der Grenze der Leistungsfihigkeit der
heutigen spektrographischen Methoden iiberhaupt steht,
liegt der Wert dieser Methode lediglich in der gréBeren
Zeitersparnis und darin, dal} man sofort sehen kann, ob
die Legierung noch andere, nicht gewiinschte verunreini-
gende Bestandteile enthilt oder nicht.

Dasselbe gilt fir all die vielen Versuche, die alte
chemische Analyse durch konduktometrische, potentio-
metrische, polarographische, colorimetrische usw. Methoden
zu ersetzen. Auch in diesen Fillen hat das Herausbringen
nener Verfahren nur dann einen wirklichen Wert, wenn
damit gleichzeitig eine kritische Gegeniiberstellung niit den
alten, schon bekannten Verfahren verbunden ist, aus welcher
man entweder die Geschwindigkeitserhdhung bei gleich-
bleibender Genauigkeit oder andererseits die Erhéhung der
Genauigkeit bei gleichbleibendem Zeitaufwand entnehmen
kann.

Im folgenden soll nun versucht werden, in diesem Sinne
verschiedene Bestimmungsverfahren von Liegierungsbestand-
teilen im Aluminium kritisch einander gegeniiberzustellen

1) Wenn man bei stark seigernden Legierungen dicsen Fehler
in der Probenahme vermeiden will, kann man sich durch GieBen
von Granalien helfen, welche dann ganz zur Amnalyse verarbeitet
werden.
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und den Vorteil der neuen Verfahren gegeniiber den alten
klarzulegen.

1. Fe-Bestimmung.

Bei Einzelbestimmungen in Aluminium und Aluminium-
legierungen ist die am hiufigsten ausgefithrte Methode die
Bestimmung des Fisens durch Losen der Spane (2 g) in NaOH
(1 :3,25 cm?), Ansduern mit Schwefelsdure (1 : 1,40 cm?) und
Titrieren mit Kaliumpermanganat. Nimmt das Auf-
l6sen langere Zeit in Anspruch (u. U. infolge der Gegenwart
bestimmter Leglerungsbestandteile, wie Zink), so tritt eine
Autoxydation des zweiwertigen Eisens zu dreiwertigem ein.
Die Geschwindigkeit dieser Oxydation im alkalischen Zustand
hangt stark von der verwendeten Glassorte ab. Sie verlduft
am raschesten in Duranglas, langsamer in Jenaer Glas und
fast gar nichit in Quarzglas.

Diese Methode ist jedoch nicht anwendbar in Legierungen,
welche z. B. Kupfer enthalten, und auch daun nicht, wenn
man — was sehr hiufig vorkommt — in einem Arbeitsgang
mehrere Iegierungsbestandteile bestimmen will. In diesem
Falle wird das Fe als dreiwertiges Hydroxyd abgeschieden
und muB nun nach dem an sich bewihrten Verfahren nach
Zimmermann-Reinhavdt ermittelt werden. In der Praxis ist
tman jedoch wegen der langen Dauer der Bestimmung nach
Zimmeymann-Reinhardt schon seit langem dazu iibergegangen,
mit dem Cadmiumreduktor oder mit Aluminiumgriefl zu
reduzieten und den dabei unter Umstinden auftretenden
Fehler (infolge des Eisengehaltes der Reduktionsmittel) wegen
der gréBeren Zeitersparnis in Kauf zu nehmen. Die Reduktion
mit Aluminiumgriel wurde meines Wissens zuerst von der
ATAG. Neuhausen durchgefiihrt. Aluminiumgriel mit seiner
sehr groBcn wirksamen Oberfliche wird hergestellt durch
Erhitzen des Metalles (99,8%,1ig) bis fast zum Schmelzen und
Zerstoflen im Morser. Der Zerfall geht an den Korngrenzen
vor sich, an welchen meistens auch die Verunreinigungen
(Fe usw.) sitzen. Wenn man nun den durch Absieben vom
Staub befreiten Griel abbeizt, und zwar zuerst mit Salpeter-
siurc/Salzsdure und dann durch Kochen mit 2 n-Schwefel-
sdure, erhdlt man ein Produkt, welches fast keihe Verunreini-
gungen mehr enthalt. Von anderer Seite?) wurde als gutes
Reduktionsmittel Reinaluminiumdraht (99,999,ig) angegeben,
welcher die Forin von 8—10 cm langen Spiralen haben soll.

Nenerdings hat sich jedoch gezeigt, dall man durch An-
wendung des alten, von Treadwell stamimenden Verfahrens
der Titration mit Titantrichlorid zu sehr genauen Ana-
lysen kommt. Dabei wird der Fehler, welcher bei Verwendung
eines Reduktionsmittels in die Analyse geraten kann, ver-
mieden. Die Analysenldsung (etwa 75 cm?), welche das Fisen
in dreiwertiger Form enthélt, witd mit 2 cm? 509 iger Kalium-
rhodanidlosung versetzt und mit Titantrichloridlosung bis zum
Verschwinden der roten Eisenrhodanidfarbe titriert. Gegen
Ende verlauft die Umsetzung langsam. Diese Methode ist
jedoch im Gegensatz zu der nach Zimmermann-Reinhardt in
verhiltnismalig kurzer Zeit ausfiithrbar. Es ist nur erforderlich,
dafl mit Hilfe einer Wasserstoff- oder Kohlensaureatmosphare
(in der Aufbewahrungsflasche) die Oxydation der Titan-
trichloridlésung verhindert wird. Die Verwendung des Titan-
trichlorids hat noch dett weiteren Vorteil, dafl sie itnmer zu
genauen FErgebnissen fihrt, auch wenn — wie eingangs er-
wihnt — 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 Kupfer?).

Bei Legierungen, welche einen Ti-Gehalt von 0,05Y%, und mehr
enthalten, ist es sehr prdktisch, die Umkebrung der erwihnten
Methode zu verwenden. Dies bedeutet, dafl man, wenn Ti als
Legierungsbestandteil vorhanden ist, nicht mehr die colorimetrische
Methode zu verwenden braucht, sondern zu einer fiir solche Zwecke
genaueren Titrationsmethode iibergehen kann?).

%) 8. H. Wolf in der Aussprache zu diesem Vortray, diese
Ztschr. 50, 609/610 [1937].

%) Die Mecthode ist ausfiihrlich gebracht in der Zusammen-
stellung: ,,Chem.-Analyt. Methoden f{. Aluminium u. scine Legie-
rungen (Blatt Fe 2), welche von der Aluminium-Zentrale in Berlin
herausgegeben wurden.

1) 8. Blatt Ti2 der oben erwihnten Analysenmethoden.
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2. Si-Bestimmung.

Fiir die Si-Bestimmung in htherprozentigen Si-Legierungen
(Silumin) ist ebenfalls eine Schnellmethode fiir den Betrieb
dulerst erwiinscht. Es werden in der Praxis verschiedene
Methoden verwendet, um hier zu gerade noch brauchbaren
Ergebnissen zu kommen. Z. B. wird nach einem Verfahren
das Metall in Salzsiure geldst, das Gemisch von Si und $iO,
abfiltriert, bei 180° getrocknet und das Ganze als Si gewogen.
Dabei wird der Verlust, der einerseits durch Verflichtigung
von SiH, auftritt, andererseits dadurch, daB eine gewisse
Menge Kieselsdure im Filtrat verlorengeht, gerade durch die
Menge Kieselsiure ausgeglichen, welche im Si enthalten ist
und als Si gewogen wird. Um zu Werten zu kommen, welche
mit denen iibereinstinunen, welche inan nach dem alkalischen
Aufschlull nach Regelsberger (Standardmethode) erhilt, sind
die Arbeitsbedingungen (Dauer der Auflosung, Xindaimnpf-
volumen usw.) bis in alle Einzeltheiten genau festzulegen und
einzuhalten. Die Methode versagt jedoch, wenn das Si infolge
Anderungen der GieBbedingungen in einem anderen Ver-
teilungszustand vorliegt oder die Legierungen einer mechani-
schen oder einer Warmebehandlung unterzogen werden. Aber
nicht nur durch die Anderung der KorngroBe des Si im Alu-
minium, sondern auch durch Zulegicren bestimmter Bestand-
teile (z. B. Mg) wird die Methode wesentlich beeinfluflt, da
dann die Mengen, welche als Si-Wasserstoff entweichen kénnen;
stark schwanken. Es handelt sich also bei der angefithrten
Methode nur um eine Schnellmethode, welche fiir ganz be-
stimnite Fille zu brauchbaren Iirgebnissen fiihrt.

Aus diesem Grunde hat man versucht, auf dem Wege der
Chlorierung zu einer Schnellmethode zu kommen. Dfabei
wird die Si-Legierung bei etwa 350° chloriert. Aluminium-
chlorid und die Chloride anderer Yegierungsbestandteile
schlagen sich mehr oder weniger rasch nieder, wihrend das
fliichtige Siliciumtetrachlorid in Isopropylalkohol aufgefangen
und als SiO, bestimmmt wird. Auch in dieser Methode steckt
noch eine Reihe von Fehlerquellen, so dall man nicht immer
genau dasselbe FErgebnis erhilt wie nach der Standard-
methode (Aufschlull nach Regelsberger). Es ist z. B. nicht mog-
lich, die erhaltene Kieselsdure durch Glithen chlorfrei zu halten.
Dies gelingt erst, wenn man den Riickstand noch einmal mit
Schwefelsiure abraucht.

Da auch diese Methode nicht in allen Fillen zu befriedi-
genden Hrgebnissen fithrt, ist von anderer Seite?) ein Ver-
fahren entwickelt worden, nach welchem die Si-Bestimmung
als Restbestimmung ausgefiihrt wird, d. h. es wird durch
Bestimmung der gebundenen und der freien Sadure der Alu-
miniumgehalt der Analysenldsung ermittelt und durch Rech-
nung dann der Si-Gehalt gefunden. Zur FErliuterung des
Prinzips seien noch die Grundgleichungen fiir die Bestimmung
gegeben:

Sdurebestimmung  als Differenz der Gesamtsiure und der

freien Siure.

Titration A: AICl; + 3 Oxin — Al{Oxin), - 3HC] (die geb. Sdure ist
titrierbar, Trgebnis: Gesamtsiure).

Titration B: AICIL; 4 3Na,C,0, — Na,(AllC,0,];) + 3NaCl (Hydro-
lyse verhindert, Ergebnis; freie Sdure).

Aber auch diese Methode ist nur fiir ganz spezielle Zwecke
brauchbar, da auch die iibrigen Legierungsbestandteile (Cu,
T'e, Mn, Ti usw.) mit dem Aluminium zusammen mitbestimmt
werden und ihr Saureverbrauch rechnerisch ermittelt und ein-
gesetzt werden mufl. Infolgedessen soll hier nicht naher auf
Einzelheiten eingegangen werden®), sondern nur betont werden,
dafl auf diesem Gehiet noch cine Schnellmethode fehlt,
welche allen Fallen gerecht werden kann.

3. Mn-Bestimmung.

Die alten Methoden nacli Hampe und nach Volhard-Wolff
fithren an sich bei Einhaltung der in der Literatur zur Geniige
festgelegten Arbeitsbedingungen zu recht guten Ergebnissen,
Trotzdem haben beide Methoden auch Nachteile; erstere des-
wegen, weil das in salpetersaurer Losung mit Kaliumchlorat
abgeschiedene MnO, immer gewisse Mengen Mg enthilt, und
zweitens, weil in manchen Fallen die Mn-Abscheidung nicht

%) Fuldner, Aluminiumwerk Bitterfeld.

5) S. Analysenblitter der Aluminium-Zentrale.
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quantitativ ist. Ls tritt z. B. ein Verlust?) ein, wenn der
Si-Gehalt etwa 59, betrigt, wibrend bei Gehalten von 19,
und andererseits von 129, Si die richtigen Werte erhalten
werden. So wurden bei einem Pantal mit 59% Si nach der
Chloratmethode (Hampe) gefunden:

Mangangehalt von Pantal.

Wismutatmethode Chloratmethode Im Filterriickstand

(alkal., Aufschlufl) (,,saurer AufschluB3) (nach Wismutatmethode) Sa.
% % ’ % %
0,49 0,27 0,20 0,47
0,50 0,30 0,20 0,50
0,50 0,32 0,13 0,45
0,48 0,29 0,18 0,47
0,49 0,27 0,19 0,40

Der Verlust fand sich also im SiO,-Riickstand. Im Gegensatz
dazu werden im Si-SiO,-Gemisch von Silumin nur Mangan-
mengen von einigen 1/,,,,% gefunden.

Bei der zweiten Methode muBl beobachtet werden, daf}
nicht organische Bestandteile in die Analyse geraten, daf3 nur
reines Zinkoxyd verwendet wird und auch kein grofier Uber-
schufl an Oxyd zur Verwendung kommt. Werden nicht gerade
Serienanalysen ausgefiihrt, so kann auch erst nach einer
Vortitration, bei welcher der ungefihre Gehalt ermittelt wird,
die eigentliche Titration ausgefithrt werden. Vor allem aber
braucht auch dieses Verfahren eine gewisse Zeit fiir die Ab-
scheidung des Mn von anderen Iegierungsbestandteilen.

Im Gegensatz dazu wird bei der Bestimmung des Mangans
nach dem Wismutatverfahrent), 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, dal3 man sich
noch nach Bildung der Permanganatfarbe entscheiden kanm,
ob man die Bestimmung titrimetrisch oder colorimetrisch
zu Ende fithren will. Als wesentlich hat sich ferner gezeigt,
dafl man nicht mit Ferrosulfat zu titrieren braucht, sondern
daBl man mit der viel bestandigeren Oxalsiurelosung arbeiten
kann und daB es sogar moglich ist, bei 60° und Anwesenheit

grofler Mengen Salpetersdure (15 cm® HNO,/100 cm?) mit .

Oxalsdure und anschliefend mit Kaliumpermanganat ein-
wandfrei zu titrieren.

Der Chemiker-Fachausschul3 der Eisenhiittenleute lehnt
zwar die Wismutatmethode ab, da sie umstindlich sei und
nicht allzu genaue Ergebnisse liefere. Das mag fiir die Be-
stimmung von Mangan in Chrom-Nickel-Stidhlen, da die An-
wesenheit von Chrom, Kobalt und Cer stért, durchaus zu-
treffen, trifft jedoch nicht zu fiir die meisten Aluminium-
legierungen.

Da die neueren Aluminiumlegierungen ja doch auch Chrom
enthalten, kénnte man der Meinung sein, dafl damit die Wismutat-
methode unbrauchbar wird. Es ist jedoch leicht, in diesem Falle
zuerst in iiblicher Weise durch Oxydation in der Kailte die Summe
von Chrom und Mangan zu bestimmen. Wenn man dann an-
schlieBend 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 Permanganat ausgefithrt werden und nicht mit Oxal-
siure und Permanganat, wie bei der Mn-Bestimmung allein. Der
Mn-Gehalt errechnet sich aus der Differenz.

Der Chemiker-Fachausschufl der Eisenhiittenleute?) schlagt
statt dessen die Verwendung von Kaliumpersulfat zur
Oxydation des Mangans vor. Die Persulfatinethode reagiert
sehr empfindlich auf Anderungen in der Konzentration der an-
gewandten Mengen Silbernitrat, Salpetersiure, Persulfat und
der Erhitzungstemperatur, also Faktoren, die unter allen
Umstinden ganz genau eingehalten werden miissen, wihrend
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, dafl das Wismutat-
verfahren als das genaueste und ain leichtesten auszufiithrende
Bestimmungsverfahren fiir Mangan zu bezeichnen ist, welches
wir iiberhaupt besitzen. Diese Erfahrung, welche wir in der
Aluminiumindustrie gemacht haben, deckt sich auch voll-

7) Vergleichende Untersuchung von F. W. Wrigge, Lautawerk.

8) 8. Blatt Mn 1 der erwdhnten Analysenmethoden.

%) S. Berl-Lunge 11 2, 8. Auflage, S. 1391, u. auch Pretsch u.
Wolf in der Aussprache zu diesem Vortrag, diese Ztschr. 50, 609/610
{1937].
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standig mit der Anschauung der Amerikaner und Englander
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
mufl. Das so gewonnene ZnO ist immer unrein (Al,0,, Fe,0,),
Zinksulfid filtriert verhiltnismaflig schlecht und wird unter
Umstdnden auch nicht quantitativ abgetrennt. Es ist infolge-
dessen auf ein Titrationsverfahren zuriickgegriffen worden,
welches in Amerika zuerst ausgearbeitet wurde und in dem
Buch von Kolthoff'%) naher beschrieben ist.

Die Zinkbestimmung wird in Schwefelsdurelésung nach Ab-
trennung des Kupfers ausgefiihrt. Man schiittelt 50—100 cm? der
Analysenlésung it 25 cm® einer Fillungslosung (27 g HgCl, +
39 g NH,CN$/1), 1aBt entweder iiber Nacht stehen oder rithrt !/, h
aus und filtriert den Niederschlag (ZnHg(CNS),) durch einen Glas-
sintertiegel G,. Man wischt mit wenig Waschwasser, welches 29,
Fillungslosung enthilt, aus und kann nun entweder nach dem
Trocknen direkt wigen oder mit Kaliumjodat in Chloroform titrieren.
Zur Titration 16st man den Niederschlag in Salzsdure 1:1, versetzt
mit etwa 2 cm?® Chloroform und titriert mit Kaliumjodat, bis die
zuterst aufgetretene Violettfirbung des Chloroforms verschwunden
ist; 3,929 g KIO;/1:1 ecm® = 0,0002 g Zn. Es ist darauf zu achten,
dafB nach Beendigung der Titration noch 129, HCl in der Analysen-
16sung vorhanden sind; dadurch wird eine Hydrolyse des bei der
Titration gebildeten ICl und damit ein erhéhter Verbrauch an K10,
verhindert.

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

Das fiir die Zinkbestimmung in Aluminiumlegierungen
vorgeschlagene Verfahren der jodometrischen Bestimmung
nach Lang!?) ist noch nicht in diesemn Zusammenhang mit den
erwahuten Methoden verglichen worden, so daf eine Be-
sprechung iiber die Vor- und Nachteile dieses Verfahrens hier
noch nicht erfolgen kann,

5. Mg-Bestimmung.

Auch bei der Mg-Bestinunung ist ein Schnellverfahren
der neueren Zeit erwihnenswert. Es beruht auf der Fillung
des Mg mit Oxychinolin, der Umsetzung des gebildeten
Oxychinolates mit Schwefelsaure in Sulfat und Titration der
im: UberschuB zugesetzten, nicht gebundenen Schwefelsiure
mit Natronlauge. Die Grundlage dieses Verfahrens ist von
Berg gegeben worden!?). 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-Gelialt 309, des Mg-Gehaltes nicht iibersteigt. Da
also auch diese Methode bis jetzt nur fiir speziellere Falle an-
wendbar ist, soll hier nicht niaher auf Einzellieiten eingegangen
werden'?).

6. Mn-Mg-Bestimmung.

Mit der Bestimmung des Mn-Mg hat man sich in der
Aluminiumindustrie deswegen von jeher besonders eingehend
befalit, weil es fast keine Legierung gibt, die nicht einen von
diesen Bestandteilen enthilt. Da jedoch leider noch keine
Methode in allen Fillen in 1—2 h auszufiihren ist, hat man
auch versucht, diese Bestiinmung auf physikalischem Wege
einwandfrei durchzufithren. Am meisten hat man sich bisher
mit der spektrographischen Bestimmung beschiftigt, die
die kiirzeste Zeit beansprucht. Eine Reihe von Fehlerméglich-
keiten, welche durch Mitaufnehmen von Standardstiften und
die UngleichmafBigkeit in den Proben selbst hervorgerufen
wird, ist vor allem von Seith'4) erdrtert worden. Es werden
dort aber auch wichtige Hinweise gebrachit, auf welche Weise
man die noch vorhandenen Fehler ausmerzen kann.

19) Kolthoff : Maflanalyse, 2. Teil.

1) 8. Carlsohn in der Aussprache zu diesem Vortrag, diese
Ztschr. §0, 609/610 [1937].

12) Vgl. diese’ Ztschr. 47, 403 [1934].

13y S, Analysenblitter der Aluminium-Zentrale.

14y Seith, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43, 342 [1937].
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DaB man mit Hilfe der spektrographischen Bestimmung
von Legierungsbestandteilen im Aluminium heute durchaus
an die Genauigkeit der chemischen Analyse herankommt,
ist anfangs schon erwihnt worden. Es soll zum Schlu8
aber an einer Reihe von Kurven noch gezeigt werden, wie
groB bei Daueruntersuchungen die Ubereinstimmung
zwischen dem Sollgehalt der chemischen Analyse
und der spektrographischen Analyse ist. Hierbei ist
zu beriicksichtigen, da3 die spektrographische Analyse nicht
von demselben Stiick erhalten wurde wie die chemische,
sondern daf neben den Proben fiir die chemische Analyse
Stifte von 5 mm Dmr. fiir die spektrographische Analyse
genommen wurden.

Bei Abb. 1, Aluminiumlegierungen mit etwa 0,49, Mg,
ist die Ubereinstimmung zwischen spektrographischer und
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chemischer Analyse hinreichend gut. Dasselbe gilt fiir die
Abb. 2 und 3, welche Mg- und Mn-Analysen mit 0,9 bzw.
0,89% zeigen.

Ungiinstig liegen die Verhiltnisse bei einer Mg-Legierung
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,
zuriickzufithren. Ganz abgesehen davon, dall in den Proben
nicht der angegebene Sollgehalt erreicht wurde, ist auch
die Ubereinstimmung zwischen chemischer und spektro-
graphischer Analyse unzureichend. Ebenso ungiinstig liegen
die Verhiltnisse bei einer Legierung mit etwa 1,45% Mn
(Abb. 5). Auch hier sind die Ergebnisse infolge der
starken Seigerungen (ungiinstige GieBbedingungen!) so
ausgefallen, daB die spektrographische Analyse kein ein-
wandfreies Bild iiber die Zusammensetzung der Proben

geben kann,
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Wihrend sich also bei Einhaltung bestimmter Auf-
nahmebedingungen und bei der Untersuchung bestimmter
Legierungen die Spektralanalyse durchaus bewihrt 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 Fille gleicher Art
(z. B. Mg in den verschiedensten Aluminiumlegierungen)
anzuwenden. Dafl sich Chemiker und Physiker, welche
sich mit der Spektralanalyse befassen, nicht mit dieser
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, muf} es még-
lich sein, zu einer grofleren Genauigkeit zu kommen

(ht Mg - Analysen
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Abb. 4.
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Abb. 5.

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

Ganz allgemein ist festzustellen, da 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-
verstindlich die Probleme elektrochemisch, elektrometrisch,
colorimetrisch, spektrographisch oder auch rein analytisch
zu 16sen versucht, je nachdem, welche Methode am rasche-
sten und genauesten ausfijhrbar ist. In diesem Zusammen-
hang wire eigentlich noch eine groBe Zahl colorimetrischer
Verfahren zu erwihnen, welche heute schon bei der Be-
stimmung von Verunreinigungen und sogar von Legierungs-
bestandteilen in Aluminium und Aluminiumlegierungen
Eingang gefunden hat!5). [A. 109.}

18) FEine ausfiihrliche Darstellung dieser Methoden s. Ginstery,
Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 48, 1107 [1937].
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