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in polarographisches- Verfahren zur Bestimnmng des Anti- 
mOnS in Hartblei zu entwickeln, erschien erfolgverspre- 

chend wegen der Lage der Abscheidungspotentiale der in Frage 
komnienden Elementel) : 

In  den ersten drei Kurven des Polarogramms 2 ( l , O - ,  5 ,5 -  
und 2, j-n HC1) ist die Anwesenheit des Antimons durch kleine 
Stufen angedeutet, die nicht ausgewertet werden konnen. Die 
Grbnde sind: zu starke Hydrolyse; aufierdem wird die Sb- 

4 , 0 3  v Pb(I1) -0.41; 1- Stufe durch Adsorption des Antinion-Salzes am ausgeschiedenen 
--U,21v SIl(I1) . --U.IT 3- Rleichlorid zuriickgedrarigt, clenn die Sb-Stufe tritt mit steigen- 

der HC1-Konzentration in dem Mafie deutlicher hervor, wie das 
Bleichlorid gelost wird. Bei den Kurven 4,O- und 6,O-n HCI 
sieht man zwar schon hohe Stufen, jedoch keine Trennung 
\*on Sb(V) und Sb(II1). Bei den Kurven 9,O- und 12,O-n HC1 
(bei 12,O-n HC1 war die Hartblei-Losung mit konz. HC1 auf- 
gefullt) endlich ersche 

E 

As ist unbestirnmt, folgt aLcr in schwxhraurer LOSIXL~ nach rleiii Sntimonz); 
seine Lage andert sich init tier Aciditiit (s. d.). 

Das Abscheidungspotential des Antimons liegt also in 
neutraler oder saurer Losung im , ,polarographischen Spek- 
trum" in deutlichem iibstande vor dem Blei und auch 
>-or dem Zinn; ebensowenig ist eine Storung durch geringe 
Cu-Mengen zu befiirchten. Trotz dieser giinstigen Lage ist 

Eine wei- im Schrifttum kein quantitatives polarographisches Sb-Ee- 
stimmungsverfahren fur Blei bekannt. Ja,  iiber die Reduzier- tere Untertei- 
barkeit des 5wertigen Antimons an der Quecksilber-Tropf- lung der SBure- 
kathode sind iiberhaupt keine Angaben zu finden und das 
3wertige Antinion gibt nach V.  BayerZe3) ,,Stufen, die nur als zei@ 
eine qualitative Anzeige zu betrachten sind, da die Losungen gramm3, dessen 
stark hydrolysiert sind". Auch bei der Methode von M .  5. Kurven den 
Kalousek2)zur Beatimmung der Verunreinigungen in Blei kann L%ergang 

der einfachen. man Sb polarographisch nur qualitativ nachweisen. 
zur doppclten 

Wie Voruntersuchungen er- Antimon-Stufe 
bei einer HCl- gaben, la& sich die storeride 

Hydrolyse durch hohere Acidi- Konzentration , c, 
ta t  hintanhalten; in konz. HC1 
wird nicht nur Sb(III), sondern Sb(V) in Hartblei in Salzsaure verschie- 

lich erkennen dener Xonzentration 11. Empfindlichkeit : l/lo(,. 

lassen. Als auch Sb(V) polarographisch 
Die mit chemisch zweckmal3ig envies sich eine HC1-Konzentration von etwa 8-n. reinem jwertigen Antinion er. 

haltene Kurve a des Polaro- Einf luB a n d e r e r  X e t a l l e .  Edlere Metalle, dereri Ab- 
gramns 1 z e i ~ 4 )  2 Stufen, u, zw, scheidungspotential Tor dem Antimon liegt, konnen storen. 

(1) Das benachbarte Ag scheidet in HC1-saurer Losung aus, 
und anschliel3end doch bleibt der Einflufi des K u p f e r s  zu beriicksich- 

tigen. Dazu wurden 5 cm3 einer %sung ron O.020/, 
Sb in 8-n HC1 niit 
steigenden Mengen 1st nur Sb(V) zugegen, so 

rerhalten sich - wie Kurve a 
keit: l/,o. l%iger Cu"-Losung des Polarogranms andeutet - 

die Hohen der beiden Stufen laut 
wie folgt 1-ersetzt : 

Abb. 1. Sb(V) und Sb(II1) Sb(III) f 3' + Sb (amak'.) ( 2 )  
in konz. HC1. Empfindlich- 

wie 2:3. Liegt lediglich Sb(I1I) vor (Kurve b), so entsteht 
selbstrerstandlich nur die 2. Stufe. Bei einexn Gemisch ron 
Sb(V) + Sb(II1) erhalt man in der 2. Stufe nicht nur die dem 
Sb(III), sandern auch die dem Sb(V) entsprechende Sb-Menge, 
d. h., d ie  H o h e  der  zwei ten S t u f e  ist s t e t s  d e r  gesamten  :,, 
in  Losung bef indl ichen Antimon-Menge propor-  

c C 1 . E  0.2: 1 Abh. 4. Cu Uxid Sb bei rerschiedenem Ve:-- 
I? 0.0> 05 : l  

O,lo hbltnis CU : Sh. Empfindlichkeit: Ijiloe. 
t iona l .  

Fur den besonderen Fall der Sb-Bestimung in Hart- 
blei wurde die opt imale  A c i d i t a t  der Grundlosung neben Das Kupfer wird bekanntlich in zwei Stufen, u.  zw. 
Blei aus folgenden HC1-Konzentrationen - ausgedriickt in cU" + cU' und Cu' -> cU reduziert. Die erste Cu-Stufe 
g-Aqu./l - ermittelt : koinzidiert mit der ersten Sb-Stufe, was aber nicht stort, da 

a)Sbltrl j 6/sm 
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G,5-n deut- Abb. 3. 

Sb(V) + 2s + Sb(III) 

K ~ , ~ ~ ~  

I, 

Poiarogrdtnm 2: 1.0, 15, 2 3 ,  4,0, 0.0. 9.0. l ? , f I  
Polarogramm 3: G,0, 6,5, 7,0, 7,5, 6.0. 

Gm das Adsorptionsmaxirnum vollstkndig zu unter- 
driicketi, setzten wir stets 0,l  ~1113 0,50,/,iger Gelatine-Losung 
je 5 c1u3 der rnit Salzsaure aufgefiillten Hartblei-Losung himu. 

cm to 

Abb. 2. Sb(V) in Hartblei in Salzsaure rerschiedener Konzen- 
tration I. Empfindlichkeit: 

~~~~~~ 

1) He!/rocskg: Polaroqrapliie, Wien, Springer, 8. 303, 203. 
*) Ebenda, 6. 332. 
a) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 44, ,514 [1926]. Heyrovsty, S .  330. 
') Sanltliche Poleragranme wurilen mit &em ~ l i k r o ~ ~ o l n r ~ r a p h r l i  Eystrui Heprovaky, 

von der Firnia Xejedly, Przg, darcbgefiihrt. 

diese sowieso nicht zur Sb-Bestimmung herangezogen wird. 
Die zweite Cu-Stufe hingegen bildet sich ungefahr 0,l V na& 
der 2.  Antimon-Stufe aus und stort nur dann, wenn die Kon- 
zentration des Cu die des Sb erreicht bzw. iibersteigt. 

Arsen. As(1II) gibt zunachst eine Stufe, die mit der 
1. Antimon-Stufe (Sb(V)) koinzidiert. Da aber nur die 2. Anti- 
nion-Stufe ausgewertet wird, wiirden iiicht zu grofie As(I1I)- 
Mengen nicht storen. Nach der Oxydation mit Brom kann 
As nurmehr in liwertiger Form vorliegen; diese ist an der 
Quecksilber-Tropfkathode nicht reduzierbar und deslialb eben- 
falls ohne Einflufi. 

4uf eine durch Wismu t zii erwartende Storung maclite 
uns Prsf. Heyvovsky aufmerksam. Tatsachlich gibt Bi eine von 
der HC1-Konzentration praktisch unabliangige Stufe, die (in 
S-n HC1) mit der zweiten Antimon-Stufe fast zusammenfallt. 
Da aber die in Hartblei vorhandenen Bi-Mengen i. allg. sehr 
gering sind (<0,1%),  kann inan sie f u r  d i e  a n a l y t i s c h e  
Kont ro l le  vernachlassigen. 

Arbeitsweise. 
0,2 g Probe in tlinem 50-cm3-Kiilbchen in 15 cm3 konz. HCI 

erwlrmen, nach vollstaridiger Auflosung des Pb einige Tropfeu 
elementares Brom zugeben und damit das Sb losen; Br-fiberschuI.3 
verkoclien. Abkiihlen und das Ganze mit einer Salzsaure, welche 
durch Mischen >-on 2 Volumteilen konz. HCl mit 1 Vo1.-Teil Wasser 
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hergestellt ist, auf 50 cm8 auffiillen. Die HC1-Konzentration ist 
dann etwa 8-n. 5 cm3 dieser Msdng werden hieradf mit 0 , l  cms 
0 , 5  %iger Gelatine-Losung versetzt und im elektrolytischen GefaW 
nach etwa 1 min langem Durchleiten van H, oder N, polaro- 
graphiert. Man braucht das Polarogramm nur von 0-0,4 V auk- 
zunehmen. Die Sb-Konzentration wird durch Vergleich der 2. Stufe 
mit jener einer Sb-Standardlosung, die unter den gleichen Be- 
dingungen vorbereitet wurde, errechnet. Bei Gehalten  on 2-5 ":, 
Sb im Hartblei arbeite man rnit einer Galvanometer-Empfindlich- 
keit ron  11:50-Jj10,t. Dauer der Bestimmung einschl. Aufschlull - '1, 11. 

R e r s t e 11 ti n g d e r  Sb - S t a n d  a r d l o  s u n g. 
0 , l  g Sb-Metal1 reinst, Kahlbaum, im 500-cms-MeBkolbeii init 

20 cms konz. HCl und einigen Tropfen Brom losen; Brom 7-er- 
kochen, abkiihlen lassen und mit Salzsaure 2: 1 zur Marke auffiillen. 
Zum Polarographieren nimmt man wieder 5 cm8 dieser 1,osung 
und setzt 0 , l  cm3 0,5%ige Gelatine-losung zu. 

Konzentration der StanclnrdlGsdng CS = 0,027 SbilOO cm3 

Auswrrtuirgsbnispiele der Polarogrammr. 
a )  Antinion-Gehalt  eines bntimon(II1)-chlorids vnn Ycrck. 1,012 -0 Anti- 

inon(lll)-rlrlori~l niit. wrd .  Salasaure 1 :3 Celiist, Losun.: auf 100 cm3 aufgefullt. Bei dcr 
jndomet.rischeii Titration worilrn fiir 20 cms dieser IAsuug 1Y,1 cm50.1-n-.J-LDsun~ 
i-erbraucht. 11:m erhalt 

Xei der po larogrsphischen  B2;timmung 10 om3 der htitimoi~(III)-chiori~l 
Lomng im 'Li3-cni~-ICiilbchen mit Snlzsllure 2:1 zur Narke auffiilleu; fiir 5 cm3 dieser 
Loatin.: wic Ler 0.1 cin? O,S%ige Gelstine-Losang anwenden. 

K o n a ~ i i t r a t i ~ ~ ~  der Probelosung m = 0.0405 g Probe/100 ~111~. 

wrir i l rn Probe- nix1 Stnudar,llii;iiuSeii dreimal nebeneinan~ler polerogr~phiert 

Probe 1 2 3 

'Ierhiiltnis 11 !,h. ............................. 1 , l O  1,1O* J.1@ 
yo Sb = C~~rn~h, , , / l i ,~1OO ..................... 54,3 543 54.3 

Wellenhiihc der Probe h,,, .................... 34,l mm 31,2 nun 34,') nun 
Wellenhiihr dlrs Stati,iarils h, . . . . . . . . . . . . . . . . .  31,O mni 31,0 mm 31.1 nun 

Mttelwert . . . . . . . .  64,4% Sb. 
7)rr I),ihrot'r:il ,lii~cii~ Wert stimnit init Liein i o~lo!n:trisch ermittrltpn Gehnlt iiherein. 

b )  I n t i  inoil -Ge ha I t ei n e r  Pro be K a r t  blei  : Polaroqarum G. Ponzi.titrstiou 

Prohc iiii~l Btand:irrlliisunq morilPii micder in  3 Panren ~ieiwliriiinurier pnlaro- 
der Probeiosuuq: m = O , 1  

graphiert : 

Probe/lOO cm5. 

Probe 1 2 
llli :iT,..l I l l l l l  1UUl 

,111 92.2 l l l i l l  m:n 
. . . . . . . . . . . . .  I 1.10 

. . . . . . .  5J) 

PJ 

,r Abb 5 
f Sb in ~4ntimonchlorid 

Empfindlichkeit : 

J '  .i d b b .  G Sb in Hartblei., I 
Probe Standard Empfindlichkeit: 'I,,,. probe Jtmabd 

Das beschriebene Verf ahren zur polarographischen -4nti- 
mon-Bestimmung in Hartblei ist vornehmlich zur raschen und 
dabei sehr genauen Betriebskontrolle geeignet. Es hat gegen- 
iiber den Ublichen titrimetrischen Verfahren nach GyOry6) den 
Vorteil, daB die Reduktion des Sb sowie etwaige Trennungen 
von As, Cu, Fe wegen der giinstigen Lage der Abscheidungs- 
potentiale entfallen konnen. - Uber das Verhalten von Sb(V) 
und Sh(II1) an der Quecksilber-Tropfelektrode wird tioch 
an anderer Stelle berichtet. 

Wir danken Herrn Professor J .  Heyrovsky an dieser Stelre 
fur das den Untersuchungen gewidmete Interesse. 

Einyeg. 2. September 1943. [A. 2'1.1 

s, Da die Sb(~);Bb(III)-$.tafe p5nzlich fehlt, ist liein S b O  vorhamien. 
~ ~ ~~ 

Vgl.: liinlyse der >letnlle3 1. Bd., Schierlsverfahrrn, Berlin 1942, S. .54, 55 utiii !O. 

RUWDLCIIAU 

Eine neue allgemeine Methode zur Synthese aromati- 
scher Aldehyde beschreibt L. Bert. Man kotidensiert aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe mit 1,3-Dichlor-propen (nach 3"riedeZ- 
Crafts oder iiber die Aryl-Hg-Verbindung) zum w-Chlorallyl- 
Derivat, lagert dieses durch alkoholisches Kali in den entsprechen- 
den &her des Zimtalkohols um und oxydiert (O,, CrO,, KMnO, oder 
HNO,) ziim Aldehyd. So wurden z. B. Cumin- und Salicylaldehyd 
gewonnen. - (C. R. hebrl. Seances Acnd. Sci. 215, 187 -19421.) (139) 

a b e r  ,,200 Jahre Chemie an der Universitat Erlangen"1), 
die am 4. Norember 1743 gegriindet murde, berichten F.  Henrich 
11. R. Pummerer in einem dem 200- Jahres- Jubilaum der Tjniversitat 
Erlangen gewidmeteii Sonderheft der Zeitschrift ,,Deutschlands 
Erneuerung". Der Aufsatz bringt eine knappe Charakter stik 
von allen in Erlangen je tatig gewesenen Dozenten : Stadtphysikus 
J .  Fr. Weismann (geb. 1678, gest. 1760) entdeckte 11. a. das ,,€$r- 
langer Blau" ( =  Berliner Blau) mid hielt auWer medizinischen als 
erster auch chemische Varlesitngeii, ebenso wie sein Nachfolger 
H .  Fr. Delius; J .  Ch,  Dan. Schreber hatte bereits 1791 die Phlo- 
gistontheorie iiberwunden ; unter G. Fr. Hildebratzd, cier 1808 die 
noch hedte bestehende ,, Pliysikalisch-Medizinisclie Sozietat Er- 
langen'. mithegrundete, wurde 1796 die Chemie als selbstanrliges 
wissenschaftliches Fdch anerkannt. 

Weiter m-irkten bzw. mirken in Erlangen G. Bischof ,  J .  S. Glw. 
Schweigger, W .  Osarwi, K .  W .  G. Kastrier, E .  Fr .  2;. Goorup-Besanez, 
J a k .  Volhnrd, E n d  Fischer, L. h'norr, Otto E'ischer, Ed. H e p p ,  
Th .  Curtius, C. Paal, X. Busch ,  P. Henrich, A.  Qutbier, E.  Jordis ,  
W .  Dilthey, C. Scheibe, Erich Lunge, E.  Rosenhauer, R. Pumvaerer ,  
R.  Scholder, A. Meuwsen, H .  Kroepeliiq A .  Kieche, R. ,Meister, 
H .  R u d y .  Die chemische Technologie \-ertritt K .  Andress. 

Der erste Dozent des Faches P h a r m a z i e  (seit 1Y25), das 
vorher von Medizinern und Chemikern rertreten wurde, war 
E.  W .  Martius; ihm folgten H .  Zoller, A .  Hilgei,, E .  Becbmann, 
6. Paal, M. Busch ,  B.  Dietzel 

Es wate sehr erwiinscht, weiin jede deutsche Fakultat unserer 
deutschen Hochschulen die Geschichte ihrer Lehrstiihle in dieser 
Weise festhielte. Die VDCh-Arbeitsgruppe fur Geschichte der 
Chemie vertritt seit langerem die duffassung, daW solche 'Nieder- 
schriften, soweit sie nicht schon bestehen, ein nobile officium der 
Emeriti waren. - (Deutschlands Erneuerung 1943, Heft 7/9,  
S .  224.1 (135) 
") Vgl. daau die Xonngraphie vnn 4. Schleebach: Eutwickluug d. chem. Forschg. an d. 

Universitit Erlswgeu vnn ihrer Griindunq (1743) bis ZUIU Jahre 1K20 (besprocheu diese 
Ztsctir. 50, !Wi [1!)37]). 

Bayerische Akademie der Wissens&aften 
Mathematisch-naturwissenschaftliche Abteilung 

Sitzung vom 9. Juli 1943. 

R.  Tomaschek: Untersuchung von katalytisch wirkxaiueu Al'u- 
minizcmhydroxyden mit HiEJe der LirLienjluorescenz?n.ethode. 

Es werden die Fluorescenzspektren von mit Europium T-er- 
setzten Aluminiumhydraxyden verschiedener Erhitzdngstemperat~~r 
bei Zimmertemperatur untersdcht. Es ergeben sich diffuse 
Spektren, deren Diskussion zd der Vorstelldng fuhrt, daW in diesen 
Systemen sich molekulare Hohlraume adsbilden, fur deren Be- 
schaffenheit sich Hinweise ergeben. Die Untersdchung an zwei ver- 
schiedenen unaktirierten Kontakten verschiedener Wirkungsweise 
auf Al(OH),-Basis zeigt die MGglichkeit der Charakterisierung iind 
Unterscheidling der Kontakte. Es ergibt sich die Vorstelldng, daW 
Kontakte derartiger Konstitdtionen eine Doppelstruktdr haben, 
die in einer porijsen Grobstruktur und einer d a m n  unabhangigen 
molekularen Hohlradmstruktur besteht. 

W. MeiBner (gemeinsam niit ti. S c h u b er  t) : Zur rlbgrenztcng 
der supraleitenden reinen Metalle gegeniiber den  aihderen ElemeiLte,L. 

K .  Clusius zeigte 1932, daW bei graphischer Darstellung der 
Abhangigkeit des Atomvolumens vom Atomgewicht die Supra- 
leiter in einem giirtelartigen Bereich liegen. Durcli Auffindung 
neuer Supraleiter seit 1932 hat  sich aber dieser schmale Bereich 
sehr erweitert. H .  Welker wies miindlich darauf hin, daW es zweck- 
maBig sei, zur Abgrenzung der Supraleiter s ta t t  des L4tomvolumens 
den einem Leitungselektron im Metal1 zur Verfiigung stehenden 
Ralini zit verwenden. - Um dies zil priifen, wurden die Zahlen 
der freien Elektronen je Atom zugrdnde gelegt, wie sie sich nach 
einer Regel von Hume-Rothery ergeben, dnd die Ionenradien benutzt, 
die L. Pauling wellenmechanisch fur Ionenrerbindungen von Me- 
tallen berechnete. In  dem danach entworfenen Diagramm fur 
das der Losclmidtschen Zahl von Elektronen zur Verfiigiing 
stehende Volumen in Abliangigkeit ron der Ordnlingszahl liegen 
die Supraleiter bei kleinen Ordinateiiwerten adf abfallenden Kurven- 
asten, und zwar meist in der Reihenfolge ihrer Sprungpunkte, 
wobei die Supraleiter mit den hochsten Sprdngpankten am tiefsten 
liegen. Nur bei den Supraleitern Quecksilber, Thallidm und Blei 
ist die Reihenfolge eine andere. Es bleibt abzdwarten. ob sich die 
Sachlnge bei -4tiffiiidung neiter Supraleiter Hndert. 




