die Kondensation vermittelt. Dle Reaktion 138t sich bis
zur Stufe eines harzartigen Ditriakontesters der summari-
schen Formel 32 Si0,-16 RO verfoigen:
Kondensation von Tetra-ester zum Okta-ester
® Si-Atom O O-Atom
RO ORO OROR RO OR 0 OR OR

\./ o’ \l .
(o] (o] (o] (Ix) —
® ® ' .
Ro/clm\o/ ORp}iijQ:/cl)}o/lR\OR
RO ORO ORO ORO OR OR
\l /7 N/ l/ N/
; T ’ 2 ROH
6 o o +ficom
! ' .
mqmamquaa

2 81,0(OC,H,); » 8ig0,(OCH,),y + 2 CH,0H + 2 CyH,

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

Sauerstoff - haltige orga-

/=] =\ nische Reste verlduft, so
Ny AN AN daB eine neue Klasse von
o o !
L\/ > L/ Polyestern entsteht. Es
0--8i--0 0—Si—0

gehéren hierher die von
Schwarz und Kuchen3°)
gefundenen Derivate der
Dioxybenzole, so z. B.
das Brenzkatechin - Deri-
{ N/ > vat, das aus einem hetero-
r\}/o <=__> o // j cyclischen Ringsystem mit
= = 4 Siliciumatomen und 8
0:CgH,-O-Gruppenbesteht.
Analog wird bei Umsetzung von Salicylmethylester mit
Siliciumtetrachlorid ein Ester erhalten, in dem 6 Silicium-
atome durch O-C4H,.COO-Gruppen ringfdrmig verkniipft
sind.

30) R, Schwarz u, W. Kuchen, ebenda 266, 185 [1951].

Analytisch-technische Untersuchungen

Den Estern analoge Stickstoff-Verbindungen, bei de-
nen an die Stelle der Sauerstoff-Briicke die Imido-Gruppe
tritt, sind nach Schwarz und Weigels') dadurch erhéltlich,
daB man Organochlorsilane mit Ammoniak zu Organo-
siliciumamiden umsetzt, die weiter zu Disilazanen konden-
siert werden ktnnen. Hierbei entstehen aus Diamiden
Cyclosilazane; so, um nur zwei Beispiele zu nennen, das
Octa-iso-propoxy-cyclotetrasilazan der Formel

(RO),Si~NH-Si(OR),
NH NH
(RO),éi-—NH—sII(OR).
oder mit Hexamethylendiamin -das Triphenoxy-cyclohexa-
methylen-silazin
: CH,—CH,—-—C|H.

\CH,—CH,-(ISH,

Nicht nur durch die Imido-Gruppe, sondern auch durch
Schwefel kann der Sauerstoff in den Siloxanen ersetzt
werden. So stellte Eaborn®®) 1950 aus R,SiJ und Silber-
sulfid ein Hexaalkyl-disilthian R,S—S8—SiR, dar, und
Champetier, Etienne und Kullmann®?) erhielten bei der
Umsetzung von Schwefelwasserstoff mit Diathyl-silicium-
chlorid ein Tetradthyl-chlordisilthian. Doch gehdren diese
Thiosilicone bereits in das Kapitel der reinen Organosili-
cium-Verbindungen, {iber die hier nicht weiter berichtet
werden kann.

(RO),Si—N

Diese Ubersicht iiber den derzeitigen Stand der Silicium-
Chemie zeigt, daB dem mit modernen Hilfsmitteln auf die-
sem Gebiete arbeitenden Chemiker noch zahireiche in-
teressante und oft unerwartefe Ergebnisse in die Hadnde
gefallen gind. Sie 138t wohl auch erkennen, daB die Pro-
bleme keineswegs erschopft sind. So steht zu erwarten,
daB die zukiinftige Forschung zu einer weiteren Ausge-
staltung der Chemie desjenigen Elementes filthren wird,
das mengenmaBig 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 631]

81y R, Schwarz u fgel ebenda 268, 291 [1952].

82y C, Eaborn, chem oc. [London]} 3077 [1950]

) G. Champetm Y. Etienne u. R. Kullmann, C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 234, 1985 [1952].

Die Bestimmung des Magnesiums im Eisen

Von Dr. GEORG GRAUE unter Mitarbeit von ROBERT MAROTZ und ALFRED ZOHLER
Aus der Technischen Materialpriifungsanstalt der Hiittenwerke Phoenix A. G., Duisburg-Ruhrort

Es ist oft notwendig, geringere Mg-Mengen als 0,019 in Eisen zu bestimmen. Man fillt hierzu zunichst

begleitende Schwermetalle mit Ammonsulfid aus, adsorbiert restliche Spuren an Zirkonhydroxyd und

fillt sodann das Magnesium als Oxinat, welches nach dem L&sen mit Titangelb photometriert wird,

Bei spektralanalytischen Bestimmungen der geringen Magnesium-Gehalte in Eisen muB, man mit
gelosten Proben arbeiten, da sich sonst erhebliche Fehler ergeben kénnen.

Die Bestimmung des Magnesiums im GuBeisen wurde
ein dringendes Problem, seit man dem fertig erschmolze-
nen Roheisen in der Pfanne Magnesium zusetzf, um ein
sphérolitisches, nachtréglich verformbares Gefiige zu er-
halten. Die Eigenschaften dieses Produktes hingen stark
von der Menge des Magnesiums ab, die deshalb. schwer
vorauszusehen ist, weil aus thermodynamischen Griinden
eine starke Abgabe an die Schlacke unvermeidlich ist.
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Die Magnesium-Mengen schwanken dementsprechend zwi-
schen 0,1 und 0,019%,. In letzter Zeit werden aber noch
wesentlich kieinere Mengen im Eisen metallurgisch inter-
essant, deren Bestimmung mit dem fiir SpharoguB
vorgeschlagenem naBchemischen Verfahren') nicht mog-
lich ist, da dieses bei 0,039, bereits 4+ 109% und bei

1) J. Fischer, Vortrag OD(.h Kdln 28. 9. 1951, Vorschrift der Me-
taliges. Ffm. vom 27, 8.
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0,019 + 33%, des gefundenen Wertes als Fehler bringt,
so daB es fiir geringere Mengen nicht brauchbar ist.

Im allgemeinen wird man fiir diese Aufgabe die Spek-
tralanalyse benutzen, doch ist daneben eine sichere naB-
chemische Methode erforderlich. Dabei miissen zunichst
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 Titangelb3-7). Uber
Grundsatzliches hierzu wurde schon von anderer Seite?)
berichtet. Man muB mdglichst mit Magnesium-Mengen
zwischen 1 und 30 pg/10 ml arbeiten. Dadurch wird die
Verwendung aliquoter Teile mdglich, so daB sich die Fil-
tration wesentlich abkiirzen 1aBt.

Eisen und Schwermetalle kann man zwar weitgehend
mit organischen Ldsungsmitteln ausschiitteln®?) oder elek-
trolytisch an der Quecksilber-Kathode entfernen!.10.1t),
doch fiir die notwendige restlose Entfernung der Schwer-
metalle schien die Sulfid-Fallung der sicherste Weg. Wir
glaubten deshalb, diese gleich anwenden zu sollen, wobei
zu priffen war, ob Magnesium-Verluste eintreten.

Tatsachlich zeigten sich ganz andere Schwierigkeiten.
Es bleiben namlich bei der Isolierung des Magnesiums
Spuren der Schwermetalle in Ldsung, die bei der anschlie-
Benden Photometrie Magnesium-Verluste vortauschen. Ein
Kunstgriff brachte Abhilfe. Das Filtrat der Ammonsulfid-
Fallung muB namlich verkocht, angesduert und oxydiert
werden. Dabei bildet sich etwas Schwefel, der eine Fil-
tration notig macht. Vor dieser wird nun der eben sauren
Losung etwas Zirkonoxychlorid zugesetzt, dann wird
ammoniakalisch gemacht. Das dabei ausfallende Zir-
konhydroxyd macht den Schwefel gut filtrierbar, wirkt
aber auch als Spurensammler fiir die Schwermetallhy-
droxyde, so daB man nach der Filtration gleichmaBige
und richtige Extinktionswerte erhilt.

Photometrische Magnesium-Bestimmung

Die Bestimmung mit Titangelb setzt voraus, daf auBer allen
Sehwermetallen auch die Ammonsalze entfernt werden. Diese
sind aber unvermeidlich, wenn man vorher kein Magnesium ver-
lieren will. Versuche, sie durch Abrauchen in der Platinschale zu
entfernen, fithrten zu scheinbaren Magnesium-Verlusten: Beim
Abrauchen werden Spuren von Platin abgeldst, die bei der an-
schlieBenden photometrischen Bestimmung StSrungen verursa-
chen. Auf das Abrauchen der Ammonsalze muBte daher verzichtet
werden,

Die Isolierung des Magnesiums ist auch mit Oxychino-
lin1212) méglich. Um auch die extrem kleinen Mengen bis
1 pg zu erfassen wurden von Anfang an groBere Mengen
Calcium zugesetzt, das bei der Fillung als Calciumoxinat
auch kleinste Magnesium-Mengen mitreibt und das im
iibrigen bei der anschlieBenden Bestimmung mit Titangelb
sowieso erforderlich ist.

Die Mbglichkeit einer direkten Titration des Oxin-Niederschla-
ges (durch Bromat-Bromid) nach dessen Auflésung mit Sture fiel
dureh den Calcium-Zusatz freilich fort, erschien aber ohnehin
als problematisch, da der bei Mikromengen unbedingt notwendige
Oxin-UberschuB groBe Fehlermbglichkeiten mit sich bringt.

2y J. M. Kolthoff, Chem. Weekbl. 24, 254 [1937].

) C. Urbach u. R. Baril, Mikrochem. 74, 343 [1934].

4) M. Zimmermann, Richtlinien fiir Aufber, von Kesselspeise-
wasser, Vulkan-Verlag RZ 387 und RZ 400, Mitt. Verein d.
GroBkesselbes. Heft 83/84, S. 161—169, Nov. 1941.

8) H, A. J. Pieters, W. J. Hansen u. J. J. Geurts, Analyt. Chim.
Acta 2, 241 [1948].

) K. G. Kawe Anderson, Analyt, Chemistry 24, 1028 [1952].

7) O. Glemser u, W, Dautzenberg, Z. analyt, Chem. 730, 254 (1952].

2) ;EjZAZrlallr;:ggczik, diese Ztschr. 6/, 96 [1949]; Z. analyt. Chem.

» 1].
%) F. A. Pohl, Z. analyt. Chem. /89, 241 [1953].
10) g/lgetggds of Analysls Committee, J. Iron a. Steel Inst. 7954,

11y J. Mika u. S. Komjdthy, Stanl u. Elsen 73, 745 [1953).

%) R. Berg, Z. analgt. Chem. 77, 23 [1927]. Mikrochem., Emich-
Festschr. 78 [1930]).

13) R. Bittel, Z. analyt. Chem. 7137, 273 [1952].
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Stattdessen wird der Magnesium-haltige Niederschlag
des Calciumsoxinats abfiltriert, verascht und ohne jede
Wagung wieder in Losung gebracht. Da diese Ldsung,
die gegen eine Chemikalien-Blindidsung photometriert
wird, praktisch nur noch Magnesium und Calcium ent-
halt, wird in ihr die Bestimmung des Magnesiums sehr
genau. Bei 1 pg Magnesium in 10 ml Endfiltrat betridgt
der Fehler der gesamten Analyse nicht mehr als 4+ 39%.
Durch das Arbeiten mit aliquoten Teilen lassen sich aber
auch beliebig hhere Mengen mit entsprechender Genau-
igkeit bestimmen. Der Zeitbedarf ist gegeniiber der spek-
troanalytischen Bestimmung hoch, man muB fiir eine Serie
mit 7-8 h rechnen.

Arbeitsweise

Benbtigte Lésungen: 1.) Zirkonoxychlorid 2proz. 2.) Cal-
ciumohlorid, CaCl;-HyO, bei 200 °C entwissern. Davon 4 g in
100 ml H,0 lésen. 3.) Oxychinolin 4 g 8-Oxychinolin in 20 ml
Eisessig geldst, auf 100 ml aufgefiillt. 4.) Natronlauge 4proz. = 'l‘

5.) Glycerin 50 ml reinst auf 100 ml. 6. Titan-Gelb 25 mg p. A.
in 100 ml H,0. Losung tdglich neu ansetzen. 7.) Natronlauge/
Cyanid 40 g mit 1 g KCN mit 100 m] H,0 16sen. 8.) Ammonchlorid
20proz. 9.) Salzsiure Merck, eisenfrei (nur nach Ammonsulfid-
Fillung).

1 g GuBeisen oder Stahl werden mit 20 ml HCI 1,19 geldst, mit
2 ml HNO; oxydiert, eingedampit und mit 10 ml HCl 1,19 wieder
aufgenommen. Von der abgeschiedenen Kieselsiure und dem
Graphit wird durch ein Weilband-Filter in einen 500 ml MeG-
kolben abfiltriert. Glas und Filter werden mit HCl 1 + 9 ausge-
waschen, In gleicher Weise wird eine Blindprobe von Magnesium-
freiem GuB oder von FeCl; Merck angesetzt. Zum Filtrat gibt
man 256 ml 20 proz. Ammonchlorid-Lbsung und macht mit 20 ml
NH, konz. ammonialkalisch. Nun setzt man 20 ml Ammonpoly-
sulfid zu, wobei deutliche Gelbiirbung auftreten muB und kocht
unter Umschwenken kurz auf. Nach dem Abkiihlen und Auf-
fiillen auf 500 m] filtriert man durch ein Faltenfilter und entnimmt
100 ml des Filtrats (= 0,2 g Einwaage). Diese bringt man in ein
400 ml Becherglas und dampft auf 30—40 ml ein, wobei H,8 und
NH, verdampfen und sich Schwefel abscheidet.

Zur Entfernung etwa noch vorhandener Schwermetall-Spuren
wird nun mit 3—4 Tropfen HCl 1,19 angesiuert. Dann setzt man
10 m! einer 2proz. Zirkonoxychlorid-Lésung zu, gibt 2 ml H,0,
konz. und 5 ml NH, konz. hinzu und kocht bis gerade noch
Ammoniak bemerkbar ist (All). Man filtriert durch ein
Weilbandfilter in einen 300 ml Erlenmeyer-Kolben. Nach dem hei-
Ben Auswaschen des Filters soll das Volumen 100—120 ml betragen.

Zu dem abgekiiblten Filtrat gibt man 2 ml CaCl; 4proz., setzt
7 ml konz. NH; zu und {1t mit 5 ml Oxychinolin. Man schwenkt
den Kolben 5 min scharf iim, wobei sich der Niederschlag zu-
sammenballt und 188t 10 min absitzen. Dann filtriert man durch
WeiBband, spiilt den Niederschlag mit NH; 1 + 9 auf das Filter,
wischt dabei und veraseht in einem guten Porzellantiegel. Den
Riickstand feuchtet man vorsichtig an, gibt 1 ml HCl 1,19 zu
und dampit zur Trockne. Dann 18st man mit 3 ml HCl (1 + 9)
und Wasser, 18t 5 min warm stehen und setzt 2 ml 'l—‘ NaOH zu.
Man laBt wieder 5 min warm stehen; spiilt dann in einen 200 ml
MeBkolben und fillt auf. (Wegen Empfindlichkeit der Me-
thode diirfen in dieser Zeit im Abzug keine anderen Proben ein-
dampfen).

200 ml des MeBkolbens entsprechen einer Einwaage von 0,2 g,
Man entnimmt davon 10 ml (= 0,01 g Einwaage) und gibt sie in
einen trockenen 50 ml Erlenmeyer-Kolben. Entsprechend ver-
fahrt man mit der Blindprobe, die die ganze Zeit mitgelaufen ist.
Man versetzt mit 1 ml Glycerin-Lésung, dann mit 2 ml Titan-
Gelb, schiittelt gut um und gibt 1 ml NaOH/KCN hinzu, schiittelt
25mal um, wartet 5 min und photometriert in einer 40 ml Kiivette
(Eppendorf Photometer mit Filter Hg 546) gegen die Blindprobe.
Mehr als drei Proben gleichzeitig soll man nicht mit NaOH/KCN
fertig machen.

Priifung des Verfahrens

Es war zu priifen, ob die im Eisen vorkommenden Ele-
mente bzw. ihre Abtrennung auf die Lage der Eichkurven
EinfluB haben. Ausgehend von spektralreinem Magne-
siumband Merk, das vorsichtig abgeschmirgelt war, wurden
deshalb Testlésungen verschiedener Zusammensetzung
hergestellt und mit diesen.jeweils der gesamte Trennungs-
gang bis zur Photometrie ausgefithrt. Als Zusatz wurde
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FeCl; benutzt, sowie Stahl und GuBeisen folgender Zu-

sammensetzung:

C S8 Mn P 8 C Cu V Al
Stahl 0,1 0,02 0,38 0,020 0,026 0,03 0,12 — Spuren
Gu3 4,00 1,92 0,72 0,090 0,022 0,03 005 — Spuren

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1. Hihere Magnesium-Ge-
halte miissen durch Verwendung dquivalenter Mengen auf
eine Konzentration unter 0,3% gebracht werden.

absol.

F
we | ey | g | Sun | ous |, GG ADY| MeE
% Vaien| * |one one) ¥ M| S0
: Chemik.| Mik- | mik. | cpernie | "Co”™ | Filtrat
ug
0,01 [ 0,029 | 0,025 | 0,025 | 0,027 | 0,029 | 0,029 1
0,03 | 0,001 | 0,089 | 0,002 | 0,080 | 0,089 | 0,086 3
0,05 | 0,140 | 0,144 | 0,142 | 0,138 | 0,130 | 0,136 5
0,10 | 0,256 . 0,263 | 0,260 | 0,266 | 0,263 | 0,260 | 10
0,15 | 0,384 | 0,389 | 0,385 | 0,382 | 0,377 | 0,360 | 15
0,20 | 0,404 | 0,484 | 0,489 | 0,495 | 0488 | 0,467 | 20
0,26 | 0,608 | 0614 |0,615| 0600 | 0603 | 0574 | 25
0,30 | 0,712 | 0,715 | 0,716 | 0,713 | 0,704 | 0,665 | 30

Tabelle 1

Extinktionswerte (mit Hg 546) 40 mm Kdvette

Tabelle 1 ergibt, daB bei der Abtrennung der Schwer-
metalle praktisch keine Magnesium-Verluste eintreten, da
Spalte 2 und 6 sich decken. Nur bei Anwesenheit von
Nickel, wie es bei Sphirogu der Fall ist, treten nach
Spalte 7 geringe Stdrungen auf, so daB dann eine etwas
andere Eichkurve benutzt werden muB. Im iibrigen ist
es immer ratsam, in einem Bereich zu bleiben, der zwischen
1 und 10, h8chstens aber 15 ug in 10 ml des Endfiltrates
liegt, da die Eichkurve (Bild 1) bei hdheren Gehalten

ugMy XMy
0 a0 2 o

25 Q2 P

mit V/'fCa~/

20 o 4

ohneNi+Co

5 075 4

0 o

5 Q05—

0
0 Q0 Q20 030 Q40 Q50 Q60 a7
Extinktion $0mm Kiivette Hp 546
Bild 1. ElchKkurve fiir Magneslum mit Titan-Qelb

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

l [ . 0,
% NI Ti-Gébﬁﬂl&eth. Spek/fr:l‘agnal.
Probe 1 1,30 0,097 0,096
Probe 2 1,06 0,088 0,087
Probe 3 1,06 0,096 0,96
Probe 4 1,06 0,090 + 0,093
Probe 5 1,10 0,094 0,096
Probe 6 1,10 0,078 0,078
Probe 7581 0,52 0,106 0,110
Probe 7581 A 0,05 ! 0,002 —
Probe 7581 B 0,53 . 0,089 0,090
Probe 7601 049 ! 0,099 0,100
Probe 7601 A 0,04 0,000 —_
Probe 7601 B 0,48 0,080 0,080
Probe 1510 — 0,003 —_
Probe 1512 —_ 0,006 —
Probe 1514 —_ ) 0,001 —
Tabelle 2
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Spektralanalytische Bestimmung
des Magnesiums

Bei festen Proben kbnnen sich dadurch Schwierig-
keiten ergeben, daB die Anwesenheit und Menge anderer
Elemente und auch die verschiedene Gefiigeart z. B. von
Stah!l und GuBeisen EinfluB auf die Anregungsbedingungen
haben. Vor allem aber war zu erwartenl4 15 18,17)  daf
ungleichméiBige Verteilung des Magnesiums im Grund-
metall zu Fehlanalysen fithren konnte.

Es wurden zwei GuBproben mit sphérolitischem Gefiige an fiinf
verschiedenen Stellen abgefunkt, Die GrdSe der Proben betrug
oa. 8 cm?, die Entfernung der Punkte voneinander ca. 1,5 ¢m. Die
naBchemische Analyse der iiber die gesamte Fliache gefrdsten
Durchschnittsproben ergab die in Tabelle 3, Spalte 1 aufgefiihrten
Werte. Spalte 2 enthalt den Vergleich der Intensitatsverhiltnisse
zwischen der Eisen-Bezugslinie Fe 2788 und der Magnesium-Linie
Mg 2802 an den fiint angefunkten Stellen des festen GuBstilckes.

|1 2 | 3 4
1 Mg | 1 Mg .,
Probe | % Mg |log | Fe feste Probei log T Fe Losung | % Mg
1

Mg 3 | 0,006 ! 0,47 ; 0,32 0,096
0,72 | 0,29
0,42 0,28
0,24 0,28
0,39 —

Mg 6 | 0,078 0,22 0,19
0,20 0,22
0,26 ; 0,20 0,078
0,32 ‘ —
0,14 i —

Tabelle 3

Man sieht, daB dort Differenzen bis zu 3009, auftreten,
die aber keineswegs Versuchsfehler sind, sondern auf Sei-
gerungserscheinungen beruhen, Im Gegensatz dazu bringt
Spalte 3 Werte, die beim Abfunken der gleichen, aber vor-
her in Losung gebrachten Proben erhalten wurden. Nun
liegen die Schwankungen Im Rahmen der {iblichen Fehler-
grenze. Die sich daraus ergebenden Magnesium-Mittel-
werte, Spalte 4, entsprechen umgerechnet genau den naB-
chemisch bestimmten der Spalte 1. Damit war fest-
gestellt, daB fiir die Bestimmung des Magnesiums in Eisen
der Weg iiber die L6sung notwendig ist, auch wenn
dadurch etwas mehr Zeit bendtigt wird, es sei denn, daB
man gerade Seigerungsvorginge feststellen will. Durch-
schnittswerte, wie sie die naBchemlsche Analyse ja auch
gibt, erhialt man jedenfalls nur iiber die Ldsung, wobel
gleichzeitig auch der EinfluB der verschiedenen Struktur
aufgehoben und das sehr schwierige Problem der Eich-
proben geklirt wird, denn man kann fiir diese nun ohne
weiteres zu synthetischen L8sungen greifen, Es ergab sich,
daB es gleichgiiltig ist, ob man diese mit einem Mg-freien
GuBeisen, Armcoeisen oder Stahl herstellt. Die bendtigten
Mg-Gehalte wurden durch Zusatz einer Mg-Ldsung er-
halten, fiir die 50 mg Mg-Metall in 20 ml HCI gelést und
auf 500 ml aufgefiilit wurden. (1 mi=0,1 mg Mg).

Aufstellung einer Eichkurve

Je 2 g Armeo- oder GuBeisen wurden in 30 ml HCl 1,19 geldst,
mit 2 ml HNO, konz. oxydiert und zur Trockne eingedampit.
Dann wurde mit 30 ml HCl 1,19 aufgenommen, verdiinnt und in
einen 100 ml MeBkolben iiberfilhrt. Vor dem Auffiillen wurden
4, 8, 12, 20 ml Mg-Ldsung zugesetzt, d. h. 0,02, 0,04, 0,08 und

1) W. R. Kennedy, Foundry [Cleveland] 77, Nr. 10, 80/81 u. 182
4

[1949].
18) A, Wittmoser, Neue GieBerel 37, 523 519503.
18y 0. Werner, GieBerel 39, Heft 4, 73—81 [1952

vy T, 5[ Hugo, J. chem. metall. min. Sec. Snu{'h Afrika 3, 17—-22
[1950).
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0,10% Mg und die Losungen in folgender Weise spektralanaly-
tisoch untersucht:

Spektrograph Fuess 110 C/II, Spaltbreite 0,020 mm, Kollima-
tortf{nung 20.
Anregung. Elektroden:

FF 10 = 6300 piko Farad Kohie 0,5 mm &, Lange 15 mm
0,8 Mitti Henry  Elekirodenabstand: 2 mm
Trafo 4 Zwischenbildung: 3000 AE

Die Kohleelektroden wurden 1 min saubergefunkt, dann
wurden mit einer Platindse 5 gleichméafige Tropfen der
L&sung aufgetragen. Nach einer Minute Trockenzeit wurde
1 min. vorgefunkt und 40 sec belichtet, dann noch einmal

1202
100
o 080
& .
a60 v
as0 A
_ y My: 2802.69A°
922 y Fe : 2786.10A°
1 [T ][}
-060 060 020 0 020 040 060
tog H0.2820
Fe 2768

Bild 2. Haupteichkurve

5 Tropfen aufgetragen und wie vorher abgefunkt. (Fiir
die niachsten Aufnahmen miissen neue Kohlen benutzt
werden!) Zur Auswertung der Spektren wurde mit Hilfe
eines Stufenfilters die Schwiarzungskurve der Platte fiir

Zuschriften

den entsprechenden Spektralbereich festgelegt und {iber

diese Kurve der log %%%el bestimmt. Die erhaltene

Eichkurve zeigt Blld 2. Die Eichung erfolgte nur fiir Mg-
Gehalte von 0,15-0,01%. Kleinere Gehalte kdnnen aber
nach naBchemischer Anreicherung auch bestimmt werden.

Die Analysen in Tabelle 2 wurden entsprechend aus-
gefiihrt. Sie zeigen, daB unterschiedliche Nickel-Gehalte
auf das Intensitdtsverhaltnis keinen EinfluB haben. Unter-
suchungen zur Fehlerbestimnmrung ergaben bei der Analyse
durch eine Aufnahme einen relativen Fehler von 4 8—109%,.
Werden fiir eine Bestimmung 3 Aufnahmen gemacht,
sinkt der Fehler unter + 59,. Die benbtigte Zeit iiegt bei
90 min fiir 3 Proben.

Zusammenfassung

Das bisher fiir die Bestimmung des Magnesiums im Eisen
vorgeschlagene Verfahren geniigt nur bis herab zu 0,059,
Mg, doch werden neuerdings wesentlich kleinere Mengen
metallurgisch interessant. IThre naBchemische Bestimmung
erforderte restlose Abtrennung der Schwermetalle, die auch
ohne vorheriges Ausathern bzw. Elektrolyse an der Hg-
Kathode durch Fallung mit Ammonsulfid moéglich ist. Da-
bei in Losung bleibende Spuren werden an Zirkonhydroxyd
adsorbiert und entfernt. Im Filtrat, das zur Entfernung
der Ammonsalze nicht in Platin abgeraucht werden darf,
wird das Magnesium mit Calcium als Oxinat gefillt und
nach dem Losen photometrisch mit Titangelb bestimmt.
1-30 pg in 10 m] sind mit - 3%, in 8 h bestimmbar. Die
spektralanalytische Bestimmung bené&tigt dagegen nur 90
min (X 5% Fehler), wenn man mit gelosten Proben ar-
beitet. In festen Proben kbnnen sich Fehler bis zu 3009,

ergeben.
Eingeg. am 9. Dezember 1954 [A 628]

Zur Bestimmung des Gliihverlustes
in Tonerdehydraten

Von Dr. H. WIELE

Aus der Analylischen Ableilung des Zentrallaboraloriums
der Kali-Chemie A.G., Hannover ’

Bei der Bestimmung des Aluminiums in Tonerdehydraten wer-
den Diskrepanzen gegeniiber den aus den Glithverlusten errechen-
baren Werten beobachtet) ). Miehr, Koch und Kraizert®) zeig-
ten, daB der Fehler auf die nicht geniigend hohe Gliihtemperatur
des Aluminiumoxydhydrates nach der Ammoniak-Fillung zuriick-
zufithren ist*). Zum Nachweis decs noch verbleibenden bzw. auf-
genommenen Wassers erschien die Karl-Fischer-Methode®) ge-
eignet.

Reinstes Aluminium (Merck) wurde hierzu auf seinen Reinheits-
grad nach der Oxychinolin-Methode iberpriift. In den Versuchen
wurde das Aluminium nach der Thiosulfat- bzw. Ammoniak-
Methode gefillt und der Niederschlag nach Filtration und gutem
Auswaschen vergliiht. In einer zweiten Versuchsreihe wurde rein-
stes Aluminium nach Aktivierung in Salpetersiure geldst, die Lo-
sung eingedampft und der Riickstand nach dem Trocknen bei
110°C bis 150°C auf einem Gasbrenner schwach vergliht, Es
wurden dann die Praparate in einem Kammerofen mit Silitstab~
Heizung zwischen 900 *C und 1450 °C in einem Sinterkorund-
Tiegel vergliiht, die auch bei 1500 °C noch eine ausgezeichnete Ge-
wichtskonstanz bei mehrfachem Glithen zeigten.

) Mienr u. Koch, Tonind.-Ztg. 52, 2057, 2076 [1928].

) Hahn, Vieweg u. Brunée, Z. analyt. Chem. 77, 125 [1927].

3} Miehr, Koch u. Kratzert, diese Ztschr. 43, 250 {1930].

4) Biltz, Lemke u. Meisel, Z. anorg. allg. Chem. 786, 373 [1930].
) Diese Ztschr. 48, 394 [1935]; vgl. auch E. Eberius: Wasserbest.
mit Karl-Fischer-L6sung: Monographie zur Angew. Chem. u.
Chem.-Ing.-Technik Nr. 65; Verlag Chemie, Weinheim 1954,
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Die Versuche ergaben eindeutig eine kontinuierliche Gewichts-
abnahme der gegliihten Substanz mit steigender Temperatur bis
hinauf zu 1500 °C. Nach Gliihzeiten von 1, 2 bzw. 3 h wurde die
Substanz nach 1 h Stehen im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd
nach Karl-Fischer titriert. Die gegliihte Substanz wurde hierzu
in wasserfreies Methanol gegeben, unter Riihren bei Luftab-
schlu8 extrahiert und im gleichen Gefi8 nach Karl-Fischer ti-
triert (Dead-Stop-Methode®)).. Das bei 1500 °C geglihte Alumi-
niumoxyd entsprach der Einwaage, zeigte aber bei der Titration
nach Karl-Fischer einen konstanten Titer von 0,14 % (als Wasser
berechnet), der als Blindwert beriicksiohtigt wurde. Es muf
angenommen werden, dall es sich hierbei um eine adsorptive
Eigenschaft des Aluminiumoxyds gegeniiber dem freien Jod der
Titerldsung handelt.

In bei 1400 °C vergliihten Aluminiumoxyden konnte durch die
Ficcher-Reaktion kein Wasser mehr nachgewiesen werden, wih-
rend unterhalb dieser Temperatur eindeutigz Wasser gefunden
wird. Hecizt man auf 900 °C und titriert sofort, so findet sich ein
verschwindend geringer Teil von Restwasser. Nach 1 h Stehen
des Glithproduktes im Exsikkator .iber Silicagel wurden jedoch
bereits 4 9 Wasser gefunden. Nach Glihen auf 1400 °C ist die
hygroskopische Eigenschait des Glihproduktes vdllig erloschen.

Es war zu vermuten, da8 aueh beim Verglihen techniseher
Tonerdehydrate bei 1400 °C Gewichtskonstanz und vollstindige
Wasserabgabe bzw. Erloschen der hygroskopischen Eigenschaiten
erreicht wird. Die Versuche ergaben jedoch das Gegenteil; erst
bei 1500 °C kann bei techrischen Tonerdehydraten von Konstanz
der Gliihverluste gesprochen werden. Der Versuch lehrt, da8 fir
die Hygroskopizitdt nicht allein die verbliebene y-Form des Oxyds
verantwortlich zu machen ist, sondern wahrscheinlich die Bildung
kleiner Mengen Natrium-Aluminium-Silicat im System Oxyd-

$) Foulk u, Bawden, J. Amer. chem. Soc. 48, 2045 [1926].
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