
die Kondensation vermittelt. Dle Reaktion lB6t sich bis 
zur Stufe eines harzartigen Ditriakontesters der summari- 
schen Formel 32 SiO,.lS R,O verfolgen: 

0 Si-Atom 0 0-Atom 
Kondensatlon von Tetra-ester zum Okta-ester 

RO OR 0 O R O R . R 6  OR 0 OR OR 
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l 2 ROH 
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2 Si,O,(OqH,)s + Sl~O~(OC,H,),* + 2 CaH,OH + 2 CaH, 

Bei allen diesen Polyestern bzw.Siloxanen handelt es sich 
um Verbindungen, bei denen die Siliciumatome Iiber 
Sauerstoff-Briicken miteinander verkniipft sind. Es kann 
jedoch auch der Fall eintreten, daO die Verkniipfung iiber 

Sauerstoff - haltige orga- 
nische Reste verliiuft, so (2 ?Q da6 eine neue Ylasse von 

\ I  Polyestern entsteht. Es 
gehoren hierher die von 
Schwarz und Kuchenso) 
gefundenen Derivate der 
D i o x y b e n z o l e ,  so z. B. 
das Brenzkatechin - Deri- 
vat, das aus einem hetero- 

p\\ lo '5 \- of7 cyclischen Ringsystem mit 
4 Siliciumatomen und 8 
O.GH,.O-Gruppen besteht. 

Analog wird bei Umsetzung von Salicylmethylester mit 
Siliciumtetrachlorid ein Ester erhalten, in dem 6 Silicium- 
atome durch O-GH,.COO-Gruppen ringformig verkniipft 
sind. 
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so) R. Schwarz u. W. Kuchen, ebenda 266, 185 [195l]. 

Den Estem analoge S t i c k s  t of f -Verbindungen, bei de- 
nen a n  die Stelle der Sauerstoff-Briicke die Imido-Gruppe 
tritt, sind nach Schwarz und WeigeP)  dadurch erhBltlich, 
dal3 man Organochlorsilane mit Ammoniak zu Organo- 
siliciumamiden umsetzt, die weiter zu Disilazanen konden- 
siert werden ktinnen. Hierbei entstehen aus Diamiden 
Cyclosilazane; so, um nur zwei Beispiele zu nennen, das 
Octa-iso-propoxy-cyclotetrasilazan der Formel 

(RO)sSi-NH- Si(0 R). 
N H  I AH 

(Ro),Ai-N H--Si(o wS 
oder mit Hexamethylendiamin das Triphenoxy-cyclohexa- 
methy len-silazin 

CH,-CH S-CHS 
/ I (RO),Si-N 
\CHs-cWs--dHs 

Nicht nur durch die Imido-Gruppe, sondern auch durch 
S c h w ef e 1 kann der Sauerstoff in den Siloxanen ersetzt 
werden. So stellte Eaborn5*) 1950 aus R3SiJ und Silber- 
sulfid ein Hexaalkyl-disilthian RaS--S-SiR3 dar, und 
Champetier, Etienne und Kuffmann5a) erhielten bei der 
Umsetzung von Schwefelwasserstoff mit Diiithyl-silicium- 
chlorid ein Tetraiithyl-chlordisilthian. Doch gehoren diese 
Thiosilicone bereits in das Kapitel der reinen Organosili- 
cium-Verbindungen, iiber die hier nicht weiter berichtet 
werden kann. 

Diese Ubersicht Iiber den derzeitigen Stand der Silicium: 
Chemie zeigt, da6 dem rnit modernen Hilfsmitteln auf die- 
sem Gebiete arbeitenden Chemiker noch zahlreiche in- 
teressante und oft unerwartete Ergebnisse in die HBnde 
gefallen sind. Sie lB6t wohl auch erkennen, da6 die Pro- 
bleme keineswegs erschopft sind. So steht zu erwarten, 
da6 die zukiinftige Forschung zu einer weiteren Ausge- 
staltung der Chemie desjenigen Elementes fiihren wird, 
das mengenmii6ig einen Hauptanteil am Aufbau unserer 
Erde hat und in seinen Verbindungen seit Jahrtausenden 
fiir den Menschen von technischer Bedeutung gewesen ist. 

Eingeg. am 3. Dezember 1954 [ A  6311 

- 

61) R.  Schwarz u. F. Wet el, ebenda 268, 291 [1952]. 
La) C. Eoborn J. chem. Joe. [London] 3077 [1950]. 
5s) G. Chamdtier. Y. Eflenne u. R. Kullmahn. C. R. hebd. Seances 
' Acad. S61. 234, 1985 [l952]. 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Die Bestimmung des Magnesiums im Eisen 
Vwi Dr. GEORG G R A V E  unter Mitarbeit von R O . B E R T  M A R O T Z  und A L F R E D  Z d H L E R  

Aus der Technischen MaterialpriifungsanstaU der Hiittenwerke Phoenix A.  G., Duisbyrg-Ruhrort 

Es ist oft notwendig, geringere Mg-Mengen als 0.01 % in Eisen zu bestimmen. Man fallt hierzu z u n k h s t  
begleitende Schwermetalle mit Ammonsulfid aus, adsorbiert restliche Spuren an Zirkonhydroxyd und 
fallt sodann das Magnesium als Oxinat, welches nach dem Losen mit Titangelb photometriert wird. 
Bei spektralanalytischen Bestimmungen d e r  geringen Magnesium-Gehalte in Eisen muB, man mit 

gelosten Proben arbeiten, da sich sonst erhebliche Fehler ergeben konnen. 

Die Bestimmung des Magnesiums im GuBeisen wurde 
ein dringendes Problem, seit man dem fertig erschmolze- 
nen Roheisen in der Pfanne Magnesium zusetzt, urn ein 
sphllrolitisches, nachtriiglich verformbares Gefiige zu er- 
halten. Die Eigenschaften dieses Produktes hiingen stark 
von der Menge des Magnesiums ab, die deshalb schwer 
vorauszusehen ist, weil aus thermodynamischen Griinden 
eine starke Abgabe a n  die Schlacke unvermeidlich ist. 

Die Magnesium-Mengen schwanken dementsprechend zwi- 
schen 0,l und O,Ol%. I n  letzter Zeit werden aber noch 
wesentlich kleinere Mengen im Eisen metallurgisch inter- 
essant, deren Bestimmung mit dem fur  Sphiirogu6 
vorgeschlagenem na6chemischen Verfahrenl) nicht m6g- 
lich ist, da dieses bei 0,03% bereits f 10% und bei 

l) J .  Fischer, Vortrag ODCh K6ln 28. 9. IQQI. Vorschrift der Me- 
tallges. Ffm. vom 27. 8. 1952. 
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0,Oi f 33% des gefundenen Wertes ais Fehler bringt, 
so da6 es fur geringere Mengen nicht brauchbar ist. 

Im allgemeinen wird man fur  diese Aufgabe die Spek- 
tralanalyse benutzen, doch ist daneben eine sichere n a b  
chemische Methode erforderlich. Dabei mussen zunachst 
die Schwermetalle abgetrennt werden, wobei es einiger 
Kunstgriffe bedarf, um spaterhin Schwierigkeiten zu ver- 
hindern. Die Bestimmung selbst folgt dann in einem 
aliquoten Teil des Filtrats mit Titangelbs-'). uber  
Grundsritzliches hierzu wurde schon von anderer Seite') 
berichtet. Man mu8 moglichst rnit Magnesium-Mengen 
zwischen 1 und 30pg/10ml  arbeiten. Dadurch wird die 
Verwendung aliquoter Teile moglich, so da6 sich die Fil- 
tration wesentlich abkiirzen USt. 

Eisen und Schwermetalle kann man zwar weitgehend 
mit organischen Losungsmitteln ausschi i t te ln~~~)  oder elek- 
trolytisch an der Quecksilber-Kathode entfernen1JOJ1), 
doch fur die notwendige r e s t l o s e  Entfernung der Schwer- 
metalle schien die Sulfid-Flllung der sicherste Weg. Wir 
glaubten deshalb, diese gleich anwenden zu sollen, wobei 
zu priifen war, ob Magnesium-Verluste eintreten. 

Tatslchlich zeigten sich ganz andere Schwierigkeiten. 
Es bleiben namlich bei der lsolierung des Magnesiums 
Spuren der Schwermetalle in Losung, die bei der anschlie- 
Benden Photometrie Magnesium-Verluste vortluschen. Ein 
Kunstgriff brachte Abhilfe. Das Filtrat der Ammonsulfid- 
Flllung mu6 nlmlich verkocht, angesluert und oxydiert 
werden. Dabei bildet sich etwas Schwefel, der eine Fil- 
tration nStig maclit. Vor dieser wird nun der eben sauren 
Losung etwas Z i r k o n o x y c h l o r i d  zugesetzt, dann wird 
ammoniakalisch gemacht. Das dabei ausfallende Zir- 
konhydroxyd macht den Schwefel gut filtrierbar, wirkt 
aber auch als Spurensammler fur  die Schwermetallhy- 
droxyde, so da6 man nach der Filtration gleichml6ige 
und richtige Extinktionswerte erhllt.  

Photometrirche Magnesium-Bestimmung 
Die Bestimmung rnit Titangolb setzt voraus, daP auDer allen 

Sohwermetallen auch die Ammonsalze entfernt werden. Diese 
sind aber unvermeidlich, wenn man vorher kein Magnesium ver- 
lieren will. Versuche, aie durch Abrauchen in der Platinschale zu 
entfernen, fuhrten zu scheinbaren Magnesium-Verlusten: Beim 
Abrauchen werden Spuren von Platin abgelbst, die bei der an- 
schlieBenden photometrischen Bestimmung Stbrungen verursa- 
chen. Auf das Abrauchen der Ammonsalze muate daher verzichtet 
werden. 

Die Isolierung des Magnesiums ist auch mit O x y c h i  no- 
lin1SJa) mbglich. Um auch die extrem kleinen Mengen bis 
1 pg zu erfassen wurden von Anfang a n  gr6Sere Mengen 
Calcium zugesetzt, das bei der Flllung als Calciumoxinat 
auch kleinste Magnesium-Mengen mitrei6t und das im 
iibrigen bei der anschlieaenden Bestimmung mit Titangelb 
sowieso erforderlich ist. 

Die Mbglichkoit einer direkten Titration des Oxin-Niederschla- 
ges (durch Bromat-Bromid) nach dessen Auflbsung mit SBure fie1 
durch den Calcium-Zusatz freilich fort, erschien aber ohnehin 
ale problematisch, da der bei Mikromengen unbedingt notwendige 
Oxin-UberschuP groBe Fehlermbglichkeiten mit sich bringt. 

¶) J .  M .  Kolthoff Chem Weekbl. 24 2 4  193 
*) C. Urbach u. d. Baril; Mikrochem.'74, 3 b  [1334], 
') M. Zimmermann Richtlinien fiir Aufber. von Kesselspeise- 

wasser Vulkan-derlag RZ 387 und RZ 400. Mitt. Verein d. 
OroSkkelbes. Heft 83 84, S. 161-169, Nov. 1941. 

L, H .  A .  J .  Pielers. W. 1. Hansen u. J .  J .  Geutis, Analyt. Chirn. 
Acta 2 241 [1948]. 

*) K .  G .  k a w e  Anderson Analyt. Chemistry 22 1028 19521. 
9 0. Glemser t i .  W .  Daukzenberg Z. analyt. Chkm. 1.36 254 (19521. 

E. Abrahamczik, diese Ztsch;. 61, 96 [1949]; Z. arialyt. Chem. 
732 41 (1951. 
F. ;I. Pohl d anal t. Chem. 189 241 [1953]. 

lo) Methods oi Analysg Committee,' J. Iron a. Steel Inst. 7955, 
29-38. -- 

I * )  J .  Mika u. S.  K o m j l h y ,  Stahl u. Elsen 73 745 [1953]. 
la) R. Berg, 2. analyt. Chem. 71, 23 [19271. 'Mikrochem., Ernich- 
13) R. Elftel ,  Z. analyt. Chern. 137, 273 [1952]. 

Featrchr. 78 [1930]. 

Stattdessen wird der Magnesium-haltige Niederschlag 
des Calciumsoxinats abfiltriert, verascht und ohne jede 
Wlgung wieder in Losung gebracht. Da diese Losung, 
die gegen eine Chemikalien-Blindlosung photometriert 
wird, praktisch nur noch Magnesium und Calcium ent- 
halt, wird in ihr die Bestimmung des Magnesiums sehr 
genau. Bei I pg Magnesium in 10 ml Endfiltrat betrlgt 
der Fehler der gesamten Analyse nicht mehr als f 3%. 
Durch das Arbeiten rnit aliquoten Teilen lassen sich aber 
auch beliebig hbhere Mengen mit entsprechender Genau- 
igkeit bestimmen. Der Zeitbedarf ist gegenUber der spek- 
troanalytischen Bestimmung hoch, man mu6 ftir eine Serie 
mit 7-33 h rechnen. 

Arbeitsweise 
Benb t ig t e  Lbsungen:  1.) Zirkonoxychlorid 2proz. 2.) Cal- 

ciumchlorid, C s Q H 8 0 ,  bei 2OOOC entwhasern. Davon 4 g in 
100 ml &O lbsen. 3.) Oxychinolin 4 g 8-Oxychinolin in 20 ml 
Eiseseig gelbst, auf 100 mlaufgeftillt. 4.) Natronlauge 4proz. = y. 
5.) Glycerin 50 ml reinst auf 100 ml. 6. Titan-Gelb 25 mg p. A. 
in 100 ml GO. Lbsung tilglich neu ansetzen. 7.) Natronlaugel 
Cyanid 40 g mit 1 g KCN mit 100 ml H,O lbsen. 8.) Ammonchlorid 
20 proz. 9.) Salzslrure Merck, eisenfrei (nur nach Ammonsulfid- 
Falung). 

1 g GuDeisen oder Stahl werden mit 20 ml HCl 1,19 gelbst, rnit 
2 ml HNO, oxydiert, eingedampft und mit 10 ml HCl 1,19 wieder 
aufgenommen. Von der abgeschiedenen Kieeeleirure und dem 
Graphit wird duroh ein WeiPband-Filter in einen 500 ml MeP- 
kolben abfiltriert. Glae und Filter werden rnit HC1 1 + 9 ausge- 
waschen. I n  gleicher Weiae wird eine Blindprobe von Magnesium- 
freiem GuP oder von FeCI, Merck angesetzt. Zum Filtrat gibt 
man 25 ml 20proz. Ammonchlorid-LBsung und macht mit 20 ml 
NH, konz. ammonialkalisch. Nun setzt man 20 ml Ammonpoly- 
sulfid zu, wobei deutliche GelbfBrbung auftreten mull und kocht 
unter Umschwenken kurz auf. Nach dem Abkuhlen und Auf- 
fullen auf 500 ml fitriert man duroh ein Faltenfiter und entnimmt 
100 ml des Filtrats (- 0,2 g Einwaage). Diese bringt man in ein 
400 ml Beoherglas und dampft auf 30-40 ml ein, wobei H,S und 
NH, verdampfen und sich Schwefel abscheidet. 

Zur Entfernung etwr noch vorhandener Schwermetall-Spuren 
wird nun mit 3-4 Tropfen HC1 1,19 angassuert. Dann setzt man 
10 ml einer 2proz. Zirkonoxychlorid-Lbsung zu, gibt 2 ml H,Op 
konz. und 5 ml NH, konz. hinzu und kooht bin ge rade  noch  
Ammoniak  b e m e r k b a r  i s t  (All). Man filtriert durch ein 
WeiPbandfilter in einen 300 ml Erlenmeyer-Kolben. Nach dem hei- 
Ben Auswaschen dex Filters soll das Volumen 10b-120 ml betragen. 

Zu dem abgekiihlten Filtrat gibt man 2 ml CaCI, 4proz., setzt 
7 ml konz. NH, zu und fiillt mit 5 ml Oxychinolin. Man schwenkt 
den Kolben 5 min scharf um, wobei sich der Niedorschlag zu- 
sammenballt und lBBt 10 min absitzen. Dann filtriert man durch 
WeiBband, spult den Niederschlag rnit NH, 1 + 9 auf dae Filter, 
whoht dabei und verascht in einem guten Porzellantiegel. Den 
Ruckstand feuchtet man vorsichtig an, gibt 1 ml HCl 1,19 zu 
und dampft zur Trockne. Dann lbet man mit 3 ml HCI (1 + 9)  
und Wasser, laDt 5 min warm stehen und setzt 2 ml NaOH zu. 
Man lhBt wieder 5 min warm stehen, splilt dann in einen 200 ml 
MeBkolben und fullt auf. (Wegen Empfindlicbkeit der Mc- 
thode durfen in dieser Zeit im Abzug keine anderen Proben ein- 
dampfen). 

200 ml des MeBkolbens enteprechen einer Einwaage von 0,2 g. 
Man entnimmt davon 10 ml != 0,Ol g Einwaage) und gibt sie in 
einen trockenen 50 ml Erlenmeyer-Kolben. Entsprechend ver- 
fBhrt man mit der Blindprobe, die die ganze Zeit mitgelaufcn ist. 
Man versetzt rnit 1 ml Glyoerin-Loeung, dann rnit 2 ml Titan- 
Gelb, schtittelt gut um und gibt 1 ml NaOH/KCN hinzu, schiittelt 
25mal urn, wartet 5 min und photometriert in einer 40 ml Kuvettc 
(Eppendorf Photometer mit Filter Hg 546) gegen die Blindprobe. 
Mehr als drei Proben gleichzeitig soll man nicht rnit NaOH/KCN 
fertig maohen. 

Prufung des Verfahrenr 
Es war zu priifen, ob die im Eisen vorkommenden Ele- 

mente bzw. ihre Abtrennung auf die Lage der Eichkurven 
EinfluD haben. Ausgehend von spektralreinem Magne- 
siumband Merk, das vorsichtig abgeschmirgelt war, wurden 
deshalb Testlosungen verschiedener Zusammensetzung 
hergestellt und mit diesen jeweils der gesamte Trennungs- 
gang bis zur Photometrie ausgeftihrt. Als Zusatz wurde 
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FeCI, benutzt, sowie Stahl und Gu5eisen folgender Zu- 
sammensetzung: 

Stahl 0,l 0,02 0,39 0,020 0,026 0,03 0,12 - Spuren 
GuO 4,OO 1,92 0,72 0,090 0,022 0,03 0,05 - Spuren 

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1. Htihere Magnesium-Ge- 
halte miissen durch Verwendung Bquivalenter Mengen auf 
eine Yonzentration unter 0,3 % gebracht werden. 

C Si Mn P S Cr Cu V A1 

Probe 

- 
Mg 
% 

- 
0,Ol 
0,03 
0,05 
0 , I O  
0,15 
0,20 
0 3  
0,30 % Mg log Mg feste Probe' log - - L6sung % Mg 1 Fe I Fe I 

I 

- 
Mg + 

Zheml- 
kalien 

- 
0,029 

0,140 
0,256 
0,384 
0,494 
0,- 
0,712 

0,09 1 

I- I Mg 

- 
F&l, 

(Ig Fe) + Mg + 
Chemik. - 
0,025 
0,089 
0,144 

0,484 

0,263 
0,389 

0.614 
0,715 

Probe 3 
Probe 4 
Probe 5 
Probe 6 
Probe 7581 
Probe 7581 A 
Probe 7581 B 
Probe 7601 
Probe 7601 A 
Probe 7601 B 
Probe 1510 
Probe 1512 
Probe 1514 

- 
Stahl + Mg + Che- 
mlk. 

- 
0,025 
0,092 
0,142 
0,260 
0,385 
0,489 
0,615 
0,716 

, 

Ta 
Edlnktlonswerte (rnit 

- 
O U O  + Mg + Che- 
mlk. 

- 
0,027 
0,089 
0,138 
0,266 
0,382 
0,495 
0.609 
0,713 

- 
GuO 

I - O d  %\ + .wg + 
Chemlk. - 
0,029 
0,089 
0,139 
0,263 
0,377 
0,488 
0,603 
0,704 

absol. 

0,136 

e l k  1 
Hg 546) 40 mm Kiivette 

Tabelle 1 ergibt, da6 bei der Abtrennung der Schwer- 
metalle praktisch keine Magnesium-Verluste cintreten, da 
Spalte 2 und 6 sich decken. Nur bei Anwesenheit von 
Nickel, wie es bei SphBrogu6 der Fall ist, treten nach 
Spalte 7 geringe Stbrungen auf, so da6 dann eine etwas 
andere Eichkurve benutzt werden mu6. I m  tibrigen ist 
es immer ratsam, in einem Bereich zu bleiben, der zwischen 
1 und 10, hbchstens aber 15 pg in 10 ml des Endfiltrates 
liegt, da die Eichkurve (Bild 1) bei htiheren Gehalten 

44947 
30 

25 

20 

15 

10 

5 

0 
E.inknbn Gomm ATuwrte &566 

Bild 1. Eichkurve for Magnesium mit Titan-Oelb 

etwas abbiegt. Dann ergibt die Methode ausgezeichnete 
ubereinstimmung auch mit spektralanalytisch direkt be- 
stimmten Werten wie Tabelle 2 zeigt. 

1,30 
1,06 
1,06 
1 m 
1.10 
1.10 
0,52 
0,05 
0,53 
0,49 
0,w 
- 

0,091 
0,088 
0,096 

0,094 
0,078 
0,106 

0,089 
' 0,099 

0,080 I 0,003 
0,006 
0,oo 1 

I 0,090 

! 0,002 

Tabelle 2 

0,096 
0,087 
O,C9F - 0,093 
0,096 
0,078 
0,110 

0.090 
0,100 

0,080 

- 

- .  

Spektralanalytische Bestimmung 
des Magnesiums 

Bei f e s t en  Proben k6nnen sich dadurch Schwierig- 
keiten ergeben, da6 die Anwesenheit und Menge anderer 
Elemente und auch die verschiedene Gefugeart z. B. von 
Stahl und Gu6eisen Einflu6 auf die Anregungsbedingungen 
haben. Vor allem aber war zu erwartenl4. 161 
ungleichmii6ige Verteilung des Magnesiums im Grund- 
metall zu Fehlanalysen fiihren konnte. 

Es wurden zwei GuDproben mit sphholitisehem Gefiige an fiinf 
verschiedenen Stellen abgefunkt. Die GrODe der Proben betrug 
oa. 8 ems, die Entfernung der Punkte voneinsnder ca. 1,5 cm. Die 
naDchemische Analyse der uber die gesamte Flirche gefrileten 
Durchschnitteproben ergsb die in Tabelle 3, Spalte 1 sufgefiihrten 
Werte. Spalte 2 enthiilt den Vergleich der Intensitittsverh&ltnisse 
zwischen der Eisen-Bezugelinie Fe 2788 und der Magnesium-Linie 
Mg 2802 an den filnf sngefunkten Stellen den festen GuOstiickei. 

17 1, da6 

Man sieht, daB dort Differenzen bis zu 300% auftreten, 
die aber keineswegs Versuchsfehler sind, sondern auf Sei- 
gerungserscheinungen beruhen. I m Gegensatz dazu bringt 
Spalte 3 Werte, die beim Abfunken der gleichen, aber vor- 
her in Lbsung gebrachten Proben erhalten wurden. Nun 
liegen die Schwankungen im Rahmen der Ublichen Fehler- 
grenze. Die sich daraus ergebenden Magnesium-Mittel- 
werte, Spalte 4, entsprechen umgerechnet genau den na6- 
chemisch bestimmten der Spalte 1. Damit war fest- 
gestellt, da6 fur die Bestimmung des Magnesiums in Eisen 
d e r  Weg iiber d ie  Losung no twend ig  ist, auch wenn 
dadurch etwas mehr Zeit beabtigt wird, es sei denn, da5 
man gerade Seigerungsvorgange feststellen will. Durch- 
schnittswerte, wie sie die na6chemische Analyse ja auch 
gibt, erhalt man jedenfalls nur iiber die Lbsung, wobei 
gleichzeitig auch der Einflu6 der verschiedenen Struktur 
aufgehoben und das sehr schwierige Problem der Eich- 
proben geklart wird, denn man kann fur diese nun ohne 
weiteres zu synthetischen Lbsungen greifen. Es ergab sich, 
da6 es gleichgultig ist, ob man diese mit einem Mg-freien 
GuSeisen, Armcoeisen oder Stahl herstellt. Die benbtigten 
Mg-Gehalte wurden durch Zusatz einer Mg-Ltisung er- 
halten, fur die 50 mg Mg-Metall in 20 ml HCl geltist und 
auf 500 ml aufgefiillt wurden. (1 ml = 0,l mg Mg). 

Aufstellung einer Eichkurve 
Je 2 g Armco- oder GuDeieen wurden in 30 ml HCl 1,19 gelbet, 

rnit 2 ml HNO, konz. oxydiert und zur Troche  eingedsmpft. 
Dann m r d e  mit 30 ml HC1 1,19 aufgenommen, verdiinnt und in 
einen 100 ml MeDkolben ilberfilhrt. Vor dem Auffiillen wurden 
4, 8, 12, 20 ml Mg-LOsung zugeeetzt, d. h. 0,02, 0,04, 0,06 und 

'4) W. R.  Kennedy, Foundry [Cleveland] 77, Nr. 10, 80/81 u. 182 
15) [Ag%trnoser, Neue CiieOeref 37, 523 1950. 
16) 0. Werner, GleRerel 30, Heft 4, 73-bI [Id52 

Hugo, J. chrm. metall. win. Ser. Swkh Alrika 3, 17-22 
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O,lO% Mg und die Lbsungen in folgender Weise spektralanaly- 
tiech untersucht: 

Spektrograph Fuees 110 CIII, Spaltbreite 0,020 mm, Kollima- 
torbffnung 90. 
Anregung. Elektroden: 
FF 10 = 6500 plko Farad Kohle 0,s mrn 0, Lange 15 mm 

Eleklr.ndenabstand: 2 rnm 0,8 Milli Henry 
Trafo 4 Zwlschenbildung: 3OOO AE 

Die Yohleelektroden wurden 1 min saubergefunkt, dann 
wurden mit einer Platinbe 5 gleichmaDige Tropfen der 
LBsung aufgetragen. Nach einer Minute Trockenzeit wurde 
1 min. vorgefunkt und 40 sec belichtet, dann noch einmal 

120-2 

1m 

c, Qm 
& am 

a4o 

aa-2 

-a60 -a@ -an, o a20 a4o a60 

Bild 2. Haupteichkurve 

5 Tropfen aufgetragen und wie vorher abgefunkt. (Fur 
die nachsten Aufnahmen mussen neue Yohlen benutzt 
werden!) Zur Auswertung der Spektren wurde rnit Hilfe 
eines Stufenfilters die Scliwarzungskurve der Platte fur 

den entsprechenden Spektralbereich festgelegt und fiber 
diese Yurve der log IntensFe Intens M' bestimmt. Die erhaltene 
Eichkurve zeigt Bild 2. Die Eichung erfolgte nut fur Mg- 
Gehalte von 0,15-0,01%. Kleinere Gehalte konnen aber 
nach na6chemischer Anreicherung auch bestimmt werden. 

Die Analysen in Tabelle 2 wurden entsprechend aus- 
gefuhrt. Sie zeigen, da6 unterschiedliche Nickel-Gehalte 
auf das Intensit&tsverh%ltnis keinen EinfluS haben. Unter- 
suchungen zur Fehlerbestimmung ergaben bei der Analyse 
durch eine Aufnahme einen relativen Fehler von f &lo%. 
Werden fur eine Bestimmung 3 Aufnahmen gemacht, 
sinkt der Fehler unter f 5%. Die benotigte Zeit llegt bei 
90 min flir 3 Proben. 

Zusammenfassung 

Das bisher fur die Bestimmung des Magnesiums im Eisen 
vorgeschlagene Verfahren genugt nur bis herab zu 0,05 % 
Mg, doch werden neuerdings wesentlich kleinere Mengen 
metallurgisch interessant. Ihre na6chemische Bestimmung 
erforderte restlose Abtrennung der Schwermetalle, die auch 
ohne vorheriges Aus%thern bzw. Elektrolyse an der Hg- 
Yathode durch Fallung rnit Ammonsulfid moglich ist. Da- 
bei in Losung bleibende Spuren werden an Zirkonhydroxyd 
adsorbiert und cntfernt. Im Filtrat, das zur Entfernung 
der Ammonsalze nicht in Platin abgeraucht werden darf, 
wird das Magnesium mit Calcium als Oxinat gefallt und 
nach dem Losen photometrisch rnit Titangelb bestimmt. 
1-30 pg in 10 ml sind rnit & 3% in 8 h bestimmbar. Die 
spektralanalytische Bestimmung ben6tigt dagegen nur 90 
min (-l 5 %  Fehler), wenn man init geltisten Proben ar- 
beitet. In festen Proben kbnnen sich Fehler bis zu 300% 
ergeben. 
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Zuschri f ten 

Zur Bestimmung des Gliihverlustes 
in Tonerdehydraten 
Von Dr. H. W I E L E  

Aus der Analyiischsn Abteilung des Zentrallaboratoriums 
der Iialii-Chernie A.U., Hannover 

Bei der Bestimmung dee Aluminiums in Tonerdehydraten wer- 
den Diskrepanzen gegeniiber den nus den Gliihverlusten errechen- 
baren Werten beobachtetlt '!. Miehr, Koch und Kralzerf') zeig- 
ten, dall der FeNer auf die u c h t  geniigend hohe Gluhtemperatur 
des Aluminiumoxydhydrates nach der Ammoniak-FBllung zuriick- 
zufiihren ist'). Zum Nachweis dcs noch verbleibenden bzw. auf- 
genommenen Wassers erschien die Karl-Fischer-Methodes) ge- 
eignet. 

Reinstes Aluminium (Merck) wurde hierzu auf seincn Reinheits- 
grad nach der Oxychinolin-Methode iiberpriift. In den Versuchen 
wurde dae Aluminium nach der Thiosulfat- bzw. Ammoniak- 
Methode gefBllt und der Niederschlag nach Filtration und gutem 
Auswaechen vergliiht. In einer zweiten Versuchsreihe wurde rein- 
stes Aluminium nach Aktivierung in SalpetersBure gelbet, die La- 
sung eingedampft und der Riickstand nach dem Trocknen bei 
l l O O C  bis 15OOC auf einem Gaebrenner schwaoh vprgliiht. Es 
wurden dann die Priiparate in einem Kammerofen mit Silitstab- 
Heizung zwischen 900 @C und 1450 OC in einem Sinterkorund- 
Tiegel vergliiht, die auch bei 1500 OC nooh eine ausgezeichnete Qe- 
wichtskonetanz bei mehrfachem Gliihcn zeigten. 

1 )  Miehr u. Koch Tonind.-Ztg. 52, 2057, 2076 11928. 
*) Hohn Vieweg;.  Brunke Z. analyt. Chem. 71 Ids [1927]. 
5) MiPh; Koch u. Kratzert 'diese Ztschr. 43, 250 /1930]. 
4) Btltz 'Lernke u. Meisel' Z. anorg. allg. Chem. 786, 373 [1930]. 
5) Dlesd Ztschr. 48, 394 [i935]: vgl. auch E. Eberius: Wasserbest. 

rnit Karl-Fischer-Lasung: Monogra hle zur Angew. Chem. u. 
Chem.-1ng.-Technlk Nr. 65 ; Verlag ghemle, Weinhelm 1954. 

____ 

Die Versuche ergaben eindeutig eine kontinuierliche Gewichts- 
abnahme der gegliihten Substanz mit steigender Temperatur bis 
hinauf zu 1500 OC. Nach Gliihzeiten von 1, 2 bzw. 3 h wurde die 
Substanz nach 1 h Stehen im Exeikkator iiber Phosphorpentoxyd 
nach Karl-Fischer titriert. Die gegliihte Substanz wurde hierzu 
in waaserfreies Methanol gegeben, unter Riihren bei Luftab- 
schlu5 extrahiert und im gleiohen GefB5 nach Karl-Fischer ti- 
triert ( Dead-Stop-Methode6)). Das bei 1500 OC gegliihte Alumi- 
niumoxyd entsprach der Einwaage, zeigte aber bei der TiLration 
nach Karl-Fischer einen konstanten Titer von 0,14 (als Wasser 
berechnet), der als Bl indwer t  beriicksichtigt wurde. Es mull 
angenommen werden, dall 88 sich hierbei um eine adsorptive 
Eigenschaft des Aluminiumoxyds gegeniiber dem freicn Jod der 
Titerlihung handelt. 

In bei 1400 OC vergliihten Aluminiumoxyden konnte durch die 
Fkcher-Reaktion kein Wasser mehr nachgewiesen werden, wah- 
rend unterhalb dieaer Temperatur eindeutig Wasser gefunden 
wird. Hcizt man auf 900 O C  und titriert sofort, so findet sich ein 
versohwindend geringer Teil von Restwaseer. Nach 1 h Stehen 
des Gliihproduktee im Exsikkator iiber Silioagel wurden jedoch 
bereita 4 %  Wasser gefunden. Nach Gliihen auf 1400 OC ist die 
hygroskopische Eigenschaft des Gluhproduktes v6llig erloechen. 

Es war zu vermuten, dall auch bcim Vergllihen t echn i sche r  
Tonerdehydrate bei 1400 OC Gewichtskonetanz und vollsthdige 
Wasserabgabe bzw. Erlbsohen der hygroskopiscben Eigenschaften 
erreicht wird. Die Versuche ergaben jedoch das Gegenteil; erst 
bei 1500 OC kann bei technischen Tonerdehydraten von Konstanz 
der Gliihverluste gesprnchen werden. Der Versuch lehrt, dall fiir 
die HygroskopizitBt nicht allein die verbliebene y-Form des Oxyds 
verantwortlich zu machen ist, sondern wahrschcinlich die Bildung 
kleiner Mengen Natrium-Aluminium-Silicat im System Oxyd- 

@) Foulk u. Bawden, 3. Arner. chern. SOC. 48, 2045 [1926]. 
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