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DUNANTUL PECSI EGYETEMI KONYVKIADO ES NYOMDA R.-T. PECSETT.



Adatok a nyersolajok és nyersolajszarmazékok
alkoholos széthbontasahoz.

Szerz8 az eredetileg katranyokra és katranyolajokra kidolgo-
zott, talhevitett-alkoholos bontdst nyersolajokra és nyersolaj-
szarmazékokra is atvitte.

A régebbi, kairdanyokkal és katranyolajokkal végzett kisér-
letek azt mutattdk, hogy a 30—35% -os, vizes alkohol, 80—150° C
kozotti hémérsékleten, sokkal jobban oldja a katranyok oxigén-
és kéntartalmi alkotérészeit, mint a szénhidrogéneket: a vizes,
talhevitett alkohollal végrehajtott fenol- és kéntelenitést azonban
sok esetben nagvon megneheziti, ill. az eljirds gazdasagos ipari
alkalmazisat lehetetlenné teszi a fenolok kifejezett oldéds-atvivg
sajatsaga. A fenolok alkoholos oldata aranylag igen jél oldja az
alkoholban egyébként igen nehezen o0ld6dé szénhidrogéneket is.
minek kovetkeztében az alkoholos fenol-, ill. kéntelenitésnél ér-
tékes szénhidrogének is oldatba mennek és az alkoholos tisztitas
anyagveszteséggel jar.

A tobb mint nyole éven at folytatott, tobb mint 60 kiilonbozé
nyersanyaggal végrehajtott alkoholos katranykisérletek azt mu-
tattdk, hogy az alkoholos mosds gazdasidgosan csak az alacso-
nyabb hémérsékleten kitermelt, legfeljebb 28—30% oxigén-, ill.
kéntartalmi vegyiiletet tartalmazé katranyokra, ill. katrany-
szarmazékokra alkalmazhato.

Lényegesen kedvezébb eredménvyt igérnek a nyersolajokkal.
ill. nyersolajszarmazékokkal végrehajtott kisérletek. Az wutébbi
nyersanyagok ugyanis sokkal kevesebb, alkoholban oldhat6 al-
kotérészt tartalmaznak, mint a kétranyok, foként pedig a kat-
ranyszarmazékok és ez a koriilmény nagyon megkonnyiti az
alkoholos szétbontést.

Az oldasatviteli jelenségek nagyarédnyu csokkenése lehetGvé
teszi a tomény alkohol alkalmazasat, ami jelentékenyen emeli az
eljaras gazdasdgossagat és Altaldban: az ipari alkalmazhatésag
kildtisait. A toménv alkohol alkalmazisanak gazdasagi el6nyeit
a kovetkezdkben foglalhatjuk Gssze:



a) A kiilonboz§ szétbontési folyamatokhoz kevesebb oldé-
szer kell.

b) elmarad a vizzel val6 keverés, a keverékek fajsilyanak
alland6 ellendrzése és elmaradnak azok a kellemetlen mellék-
jelenségek, melyek az oldészer Osszetételének allandd eltolédéasa-
val jarnak.

c) Az oldési folyamat jobban irdnyithat6, mert csak kisszami
tényezd valtozasaval kell szdmolni.

d) Az energiafogyasztas lénvegesen csokken, mert az alkoho-
los bontést kevesebb oldészerrel és kisebb hémérsékleten hajthat-
juk végre.

e) Az alkoholos feldolgozast a legnehezebben old6dé nyers-
anyagokra is ki lehet terjeszteni.

f) A kedvezdbb oldészer-arany és a kisebb oldasi hdmérsék-
let kisebb, egyszeriibb és olecsobb ipari késziilékek alkalmazasat
teszi lehetdvé.

A kozleményben leirt kisérleteknél a szokasos nyersolajfeldol-
gozas leparldsi maradékai szolgaltak kiinduladsi anyagul. Ezeket
a stirfi anyagokat tilhevitett vizg6z beftGvatisival egyrészt kend-
anyagokkd, mésrészt dtburkolé anyagokki szoktik feldolgozni.
A tilhevitett vizgdzzel val6 kezelés azonban nagy energiafogyasz-
tdssal jaré6 mivelet, mellyel szemben komoly ipari eredménnyel
biztat az alacsony hémérsékleten kivihetd alkoholos szétbontas.

Az alkoholos szétbontds gyakorlati kivitelénél természetesen
egyszerii ,kiolddsokkal“ nem ériink célt és a megfeleld munka-
menet kidolgozasa hosszas, tervszerdi, kiilonboz8 irdnyd kisérle-
tezést igényelt. Kisebb toménységdi alkohol alkalmazdsa nagy
oldészer- és energiafogyasztassal jar, mig a ttiményebb alkohol
altaldban nem mutat megfelel§ elkiilonit8-old6hatdst és a nyers-
anyag szakaszos kezelése sem vezet mmden tovabbi nélkiil ered-
ményre. -

Kitiint, hogy 1nuszak11ag és egyszersmind gazdasagilag is
kielégitd eredményhez jutunk, ha a toményebb, &ltaldban 90% -os-
nal nagyobb toménységli alkohollal nagyobb, 4&ltaldban 80 és
150° C kozotti h6mérsékleten nyert oldatokat kettds kezelésnek
és pedig: hiitésnek és higitasnak, ill. hiitésnek és leparlasnak vet-
jik ald. A hiitéssel a semleges, telitett, ill. paraffinos jellegli al-
kotérészeket, a hiités alkalmaval levalt olajtdl elkiilonitett alko-
holos oldat higitasa, ill. lep4rlasa utjan pedig a savanyi-, telitet-
len és aromds alkotérészeket nyerhetjiik ki.

A nehezebben o0ld6dé semleges, telitett, ill. paraffinos alkoto-
részek mar egyszerii hiitéssel is igen konnyen levéilaszthatok. Ezzel
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szemben a savanyu-, telitetlen és aromas alkotérészek még erélyes
hutes esetén is csak kis részben véilnak le és csak az olddszer
higitasa, ill. leparldsa ttjan nyerhetsk ki maradék nélkiil.

Az ovatos — sziikség esetén szaggatott — hiitéssel levalasztott
olaj kén-, sav-, gyanta- aszfalt- és katranymentes. Egyszersmmd
igen szegény arémds- és telitetlen vegyiiletekben, igyhogy a va-
zolt eljards igen alkalmas a fenti két alkotérész-csoport elkiiloni-
tésére, ill. tiszta, paraffinos olajok eldallitasara.

A szaggatott ill. fokozatos hiités az eljaras hatasfokat lénye-
gesen noveli és nemcsak a savanyi-, arémas, ill. telitetlen alkoté-
rész-csoportok egymés kozotti elkiilonitését teszi lehet§vé, hanem
‘a kémiailag egynemii csoportok kiilonboz3 fizikai tulajdonsiagok
(fajsily, viszkozitas, dermedéspont, lobbanaspont stb.) szerinti el-
valasztasat is megkonnyiti.

Kis sav-, kén-, gyanta-, aszfalt-, ill. katranytartalom esetén
gyakran mar egyetlen mosasi folyamattal is célt ériink. Ellenkez3
esetben a mosast tobb egyméasutini munkamenetben végezziik.

Szakaszos, tobb egymdsutini munkamenetben eszkozolt mo-
sasi folyamat esetén a lehiitott alkoholos oldatiél elkiilonitett
olajfrakciék megfelel6 keverésével a mindenkori kereskedelmi
kovetelményeknek megfeleld olaj-minGségeket allithatunk els.

Ily szakaszos, tobb munkamenetben eszkozolt mosas alkal-
maval az olajtdl elvalasztott alkoholt csak az elsé miiveletnél kell
felhigitani, ill. lepdarolni. A savanyu-, telitetlen- és ar6més vegyii-
letek teljes, ill. legnagvobb részben val6 eltavolitisa utdn a pa-
raffinos jellegii olajokat egyediil hiitéssel valasztjuk le, ill. kiils-
nitjiik el és az oldészert mindennemii higitas, ill. leparlas nélkiil
is 1jabb nyersanyagmennyiségek feloldasira hasznalhatjuk. A
konnven oldéd6, nem-paraffinos alkotérészek nemkivanatos fel-
szaporodasa esetén az oldoszert megfelels idSkozokben leparlassal
tisztithatjuk.

A fentiek alapjan az eljdards nagyipari kivilele a leg t5bb nyers-
anyag esetében két munkafolyamatra fog tagolédni. A nem-
paraffinos alkotérészek kivondsét 95—96 %-os, a  visszamaradd,
paraffinos olajok kivonasét, ill. szétbontésat pedig 99—99.5%-os
alkohollal fogjuk végezni. Csakis ezzel az eljérassal lehet az oldas-
dtvitel kellemetlen kévetkezményeit elkeriilni és komolyabb anyag-
veszteségeknek elejét venni. Az elsé folyamatnal az alkoholt le-
parlés utjan kell majd regenerdlni, mig a méasodik munkafolya-
matnal az oldészert mindennemii regenerala.sl muvelet nelkul is
allando kérmozgéasban tarthatjuk. -

- Kifejezetten paraffinos, ill. telitett jellegii; nemparaffinos al-
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kotérészekben -szegény nyersanyag feldolgozasinal célszerfien 99
%-osnéal toményebb alkoholt alkalmazhatunk — mégpedig min-
dennemfi elézetes mosas nélkiil. Az oldészer leparlasat — ha nem
is keriilhetjiik el telJesen — mindenesetre nagymértékben korla-
tezhatjuk. .

Szakaszos, tobb egymésutani munkamenetben eszkozolt mo-
sasanal az oldészer oldoképességét a nemparaffinos jellegti alkot6-
részek fokozatos csokkenésének aranyaban az oldbszer toménysé-
gének, hémérsékletének, stb., nagyobbitasaval megfelelden novel-
hetjiik.

A nyersanyag mosésat célszeriien mindaddig folytatjuk, mig
alkoholban alig, vagy csak kevéssé old6dé, aszfaltszeri anyag ma-
rad vissza. Megfeleléen messzemendleg folytatott moséassal tehat
a nyersolajat értékes olaj- és aszfalt-frakcidkra bonthatjuk.

A mosds és hiités megfeleld szabélyozasival paraffinos nyers-
anyagokbdl egyrészt cseppfolyds, mésrészt szilérd frakciékat allit-
hatunk elé. '

Nyersolajok, ill. nyersolajszarmazékok alkoholos szétbonta-
sdra mar tobb eljarast javasoltak, de a 90 %-osnal tomé-
nyebb és 90° C-nal nagyobb hémérsékleten kinyert alkoholos oldat
olajtartalminak fenti szétbontasi médja eddigelé még nem volt
ismeretes. Nevezetesen nem volt ismeretes, hogy egy és ugyanazon
oldatbdl hiitéssel paraffinos, higitassal, ill. leparl4ssal pedig nem-
paraffinos alkotorészeket nyerhetiink ki.

Az alkoholos mosds gazdasdgos megoldasa eddigelé egyetlen-
egy esetben sem sikeriilt, mert — amint azt mar emlitettem —
hig alkohol alkalmazéasa nagy oldészer- és energiafelhasznalassal
jar, tomény alkohol pedig nem mutatott megfelelo elkiilonito-
hatast és a konnyebben o0ldédé savanyu, telitetlen- és arémas
alkotorészek mellett paraffinos jellegii, tehnikailag értékes ve-
gyiileteket is oldatba vitt.

Kitiint, hogy a nem-paraffinos (savanyt-, telitetlen- és ard-
mas) és paraffinos (semleges, telitett, ill. alif4s) vegyiilet-csoporiok
elkiilonitése 90%-osnal toményebb, kereskedelemben szerepld
alkohol és 80° C-nal nagyobb hémérséklet alkalmazisa mellett
is sikeriil, ha a kezelt nyersanyagoktél melegen, lehetileg a mo-
sési hémérséklet fenntartdsa mellett elvéalasztott, nem-paraffinos
alkotérészek mellett paraffinos jellegli vegyiiletcsoportokat is tar-
talmaz6é alkoholos oldatot lehiitjiik, majd a hiités kiovetkeztében
levalt olajtél elkiilonitett oldatot vizzel higitjuk, ill. leparlasnak
vetjiik ala. Hiitéssel a paraffinos, higitassal, ill. leparldssal pedig
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a nemparaffinos jellegii olaj-alkotorészeket valaszthatjuk le az
alkoholos oldatbdl.

Az 1j eljaras alapja az a megfigyelés, hogy a 90% -osnél to-
ményebb alkohol és 80° C-n4l nagyobb hémérséklet alkalmazéasa
mellett nyert alkoholos oldathél — kiilonosen akkor, midén az
oldat nem tartalmaz jelentékenyen nagyobb mennyiségii paraffi-
nos alkotérészt, mint nem-paraffinost — o6vatos, fokozatos le-
hiitéskor nagytisztasigu, teljesen semleges, gyanta-, aszfalt-, szu-
rok-, katrany-, ill. kénmentes, kifejezetten paraffinos jellegii ola-
jok vélaszthatok le, mig a savanyu, telitetlen, tovabba arémas
jellegii alkotérészek az alkoholtoménység és mosési hémérséklet
megfelelé szabalyozésaval konnyen oldatban tarthatdk.

Az alkohol-ioménység és mosasi hdmérséklet megvalasztéasa-
nal a mindenkori nyersanyag kémiai jellemét kell szem elGtt
tartani. Paraffinos jellegli nyersanyagok toményebb alkoholt és
nagyobb mosasi hémérsékletet, nemparaffinos jellegli nyersanya-
gok viszont higabb oldészert és kisebb mosasi hdmérsékletet igé-
nyelnek. -

Az elkiilonit-hatds fokozasa céljabél gy a mosast. mint a
nyersanyagtol elkiilonitett alkoholos oldat lehiitését és higitasat
szaggatottan, ill. szakaszosan végezhetjiik. Ugyancsak szakaszo-
san végezziik a mosast, ha a nyversanyagot tobb kiilonbozé fizikai.
ill. kémiai sajatsgia frakciora 6hajijuk szétbontani.

A kisérleteket, a német szovegbe iktatott 4bran lathaté, ma-
gasnyomasi oldékésziilékkel hajtottam végre. A kinyert frakecidk
részletes vizsgélati adatait az ugyanott ismertetett, attekinthetGen
csoportositott kimutatdsok érzékeltetik és a kovetkezGkben csak a
kisérleti rész rovid attekiniését 6hajtom nyujtani:

800 g mennyiségi, 0.9433 fajsulyt, 3.4% lagyaszfaltot tartal-
mazé, kozonséges hémérsékleten szirupszeri pakurdt 4.5 liter
iirtartalmi, olajfiirdével és keverdmiivel felszerelt autoklavban
800—2000 ccm 96% -os etilalkohollal 80° C-ra melegitettiink, mint-
egy 3 percen A4t jol osszekevertiink, tiz percig nyugodtan
hagytunk, a pakura folotti alkoholos oldathél a kiilonbiz6 kisér-
leteknél 600—1500 ccm-t a keverési hdmérséklet fenntartdsa mel-
lett lebocsatottunk és fokozatosan szobahémérsékletig lehiitottiink.
A hiités folyamén voroses-barna, siirtinfolyé, vékonyabb réteg-
ben teljesen 4tlatsz6 olaj valt le az oldatbél, mely csakhamar
cseppekké tomoriilt és a felfogé-, ill. hiitéedény fenekén gyiilt
ossze. Ezutan az olaj folott 4llo alkoholos oldatot leparlasnak ve-
tettem ald, mikor is egy. az el6bbinél szemmellathatélag higabb
és vilagosabb olajat nyertiink. Az oldvatartott alkohol eliizése



8

végett mindkét olajat vizfiirdGn melegitettem, lehiités utan lemér-
tem és gondosan megvizsgaltam. '

A hiitéssel levélasztott olaj gyanta- és aszfaltmentes, kis kat-
ranyszamot mutat (0.68) és kevés savat (53.4 mg SO; pro 100 g
olaj) tartalmaz, mig ezzel szemben a lep4arlassal kinyert olaj kai-
raryszama nagy (12.6), sok savat tartalmaz (970 mg SO, pro 100 g
olaj) és nagyobbrészt arémas vegyiiletekbdl (57.7% arémas v.) all.

Az utébbi olajrol leparolt alkoholt ismét az autoklavba vittiik
vissza és a mosédst 100° C-nal megismételtiik. A hiitéssel levalasz-
tott paraffinos- és a leparlas utjan kinyert nemparaffinos jellegii
trakciékat gondosan Osszegyiijtottem, alkoholmentesitettem és
megvizsgaltam. Ezittal a paraffinos jellegii olaj eldnyos fizikai
és kémiai sajatsigai jobban kidomborodnak, mig az aromis jel-
legli olaj alland6i nem mutattak lényegesebb eltolédast a 80° C-
nal kinyert olaj 4llandéihoz képest.

A mosast ezutdn 117° C-nal folytattam, mikor is a leparlas
utjan kinyert olaj savtartalma (101 mg SO, pro 100 g olaj), aré-
més jellege (29.04% arémés vegyiilet), kdtranyszdma (2.01), stb..
jelentékeny csokkenést mutatott a 100° C-nal kinyert olaj meg-
feleld jellemzdihez képest, ami viligosan arra vall, hogy az auto-
kldvban 1évé nyersanyag savanyt-, telitetlen- és aréomas jellegit
vegyiiletei is lényegesen leapadtak.

A kovetkezé moséast 99.5%-os alkohollal, 110° C-néal végez-
tem, mikor is a kitermelt olajok sajitsigai mar annyira kozeled-
tek egymadshoz, hogy a tovabbi kivonéastdl eltekintettem. Ezzel az
utébbi kivonassal az alkoholos bontas ahhoz a stidiumhoz jutott.
amelyen til a mos4dst mar mindennemi leparl4s nélkiil, az oldo-
szer allandé korfolyamataval lehet végrehajtani.

A fenti példa vilagosan mutatja, hogy a vazolt eljardssal —
az oldészer toménységének és a mosasi héinérsékletnek megfeleld
szabalyozdsaval — mar igen egyszerii berendezéssel is tetszdleges
fizikai és kémiai sajatsagokkal rendelkezd, nagyon tiszta olajo-
kat 4llithatunk elg.

A kozolt vizsgalati adatok megfeleld értékeléséhez meg kell
jegyeznem, hogy a fentiekben véazolt, egyszeri berendezéssel, sza-
kaszosan végrehajtott kisérletek természetcsen nem szolgaltathat-
tak oly eredményeket, mint egy &llandé iizemd, frakcionélt ki-
oldasra, hiitésre és leparlasra berendezett ipari késziilék.

A szétbontési folyamat élességét {6ként az a koriilmény za-
varja, hogy a melegités és keverés utdn a fel nem oldott olajtél
elvilé alkoholos réteget nem lehet quantitative elkiiloniteni, mi-
nek kovetkeztében oly vegviiletek, ill. vegyiiletcsoportok, melyek
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mar az els§ kezelés alkalmaval oldatba mentek, a masodik, har-
madik, s6t negyedik kivonatba is belekeriilhetnek és azt termé-
szetesen igen nagymértékben szennyezik.

Egy folytonos iizemii, frakcionalt hfitéssel miikods  félipari
késziilék tervezése folyamatban van.

Uj eljards polarometrids mérések gyors végrehajtasara.

A polarogréfos eljarassal — mint ismeretes — a legtobb ele-
met igen gyorsan és kényelmesen meghatirozhatjuk és nagyon
sok vizsgdlat, mely az eddigi mdédszerekkel tobb napot vett
igénybe, féloran beliil végrehajthat6.

Azt talaltam, hogy a polarografos eljarast oly esetben, midén
a vizsgalandé oldatban legfeljebb 2—3 elemet kell egymas mellett
meghatarozni, jelentékenyen leegyszeriisithetjiik és meggyorsii-
hatjuk, dgyhogy — fd8ként sorozatos vizsgilatok esetén — egy-
egy alkotérész egy percen beliill nagy pontossiggal meghatiroz-
haté.

Az 14j eljaras lényege azon a megfigyelésen alapszik, hogy
minden elem polarografos hulliméaban talalhatunk oly hullam-

szakaszokat, melyek nagysigit — megfelels leolvasé-berendezés
birtokdban — kozvetleniil, milliméterekben leolvashatjuk és ha-

sonlé osszetételdi, a vizsgalandé oldattal egyidejiileg meghatéaro-
zott mérdoldatok segélyével kornyen kiértékelhetjiik.

Az 4j eljardst — miutdn a hullimokat nem grafikusan abra-
zoljuk, hanem kozvetleniil lemérjiik — a polarogrifos eljarassal
szemben polarometrids eljirdsnak neveztem el.

Az 4j eljaras el6nyeit az aldbbiakban foglalhatjuk ossze:

1. A meghatdrozasokhoz sziikséges késziilék, a ,,polarométer®.
a bonyolult és koltséges ,,polarovraffal szemben igen egvszerv
és olcso.

2. Azéltal, hogy a vizsgalandé oldatot és a hasonlé Gsszetétel:
,mérdoldatot” kozvetleniil egymds utén, csaknem egyidejiileg ha-
tarozzuk meg, kizdrjuk mindazokat a hibaforrasokat, melyek a
vizsgalati feltételek, ill. koriilmények megvaltozasa folytan alla-
nak els. Ha megfeleld szami, gondosan beallitott mérGoldaital
rendelkeziink, dgy a meghatirozasoknal igen nagy pontossigot
érhetiink el.

3. Azzal, hogy az egész fényképezd berendezés és a motori-
kus meghajtés elmarad, igen jelentékeny mennyiségi vegyszert
és energiat takaritunk meg.
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4. Az eljdras minden eddig ismerinél gyorsabb. Ha tekintetbe
vessziik, hogy a polarografos eljarasnal a hullamot le kell fény-
képezni, a képet el kell hivni, ki kell mosni, meg kell szaritani
és a hulldmet le kell mérni, 4gy nyugodtan &llithatjuk, hogy a
tolem javasolt kozvetlen leolvasassal kereken harmincszor hama-
rabb jutunk célhoz. Mig a polarogramm elkészitése és kiértékelése
kereken harminc percet vesz igénybe, addig egy polarometrids
meghatdrozas atlagosan 60 masodperc alatt kivihetd.

5. Az eredmények feltétleniil megbizhatok, mert a meghata-
rozast Ggyszélvan pillanatok alatt megismételhetjiik és kiilon-
boz6 szempontok figyelembevételével is elvégezhetjiik, ugyhogy
a szamitdsnal sziikség esetén kettd-, harom-, s6t négy adatra is
tamaszkodhatunk.

A késziilék a lehetd legegyszeriibb: egy négyvoltos akkumu-
lator 4ramkorébe egy csepeg6-katddot, egy potenciométer-hengert,
egy galvanométert és egy érzékenység-szabalyozét kapesolunk be.

A csepegl-katéd a szokasos kivitelii lehet és haszndlatdndl
csak arra kell iigyelni, hogy tulsigosan nagy oszcillacidk elkerii-
lése végett a csepegési sebességet masodpercenként kereken egy
cseppre allitsuk be. A polarometria egyébként a kapillarissal
szemben nem tamaszt oly nagy kovetelményeket, mint a polaro-
grafia, mert hiszen a kiértékelés egyidejiileg meghatarozott
mérdoldatok segitségével torténik és a kapillaris iizemzavara tobbé
nem okozhat fennakadast. Ha a kapilliris felmondja a szolga-
latot, egyszerien kidobjuk és més kapillarist iktatunk helyébe.

Potenciométer-hengerként a szokdsos kivitelli, hiszmenetes
Kohlrausch-dobot hasznalhatjuk, melyet azonban nem elektre-
métor segélyével, hanem kézikerékkel forgatunk. Az elektromos
meghajtis azért nem felel meg, mert a métor a hengert csak egy-
iranyban forgatja, holott a hulldmokat a kritikus hullamszaka-
szokon beliil célszeriien el6re-hatra-forgatassal vizsgaljuk, hogy
a mérés alapjaul szolgdlé ,.nyugviépontokat” szabatosan meg-
allapithassuk. A kézikerék peremét célszerlien 100 egyenld részre
osztjuk be, a beosztasokat egytél szazig jeloljiik és iigyeliink arra,
hogy a kerék ,0“-pontja a potenciométer-henger ,,0“-pontjaval
Osszeessék.

A kézikerék peremének belsé oldala rovatkakkal ellatott és
két-két rovatka kozotti szakasz 10 millivolt fesziiltség-kiilonbség-
nek felel meg. A kézikerék peremének belsd feliiletéhez egy rugé
simul, mely forgatds kozben a megfelel6 rovatkdkba beugrik és
ezzel a kerék tovabbforgatisat mérsékelten, de észrevehetGen
gétolja. Ez a berendezés lehetévé teszi, hogy forgatds kozben
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minden figyelmiinket a fénysiv helyzetének megéallapitdsara
kozpontosithassuk és hogy a méréseket egy ember is teljes sza-
batossdggal végrehajthassa. Forgatds kozben nem kell a kézi-
kerék beosztaséat figyelni, mert a tiz-millivoltonként megismétlsds
kattogas mindenkor pontosan jelzi a fesziiltség novekedésének
mértékét. A megfigyel6 magiban szdmolja a milliveltokat és koz-
ben a visszavert fénysav helyzetét figyeli. Ilymédon a fénysav
helyzetét gyorsan 'és pontosan leolvashatjuk és a megfelels fe-
sziiltségi értékszam megjelolésével elektromos értelemben is sza-
batosan rogzithetjiik.

A fénysav helyzetének rogzitése céljabol a fényakna folé
milliméter-beosztasti fémlécen oldalt eltolhaté fém-mutatokat
szereltem. A preciziés kiviteli mutaték hegye mélyen lenyilt
a fényaknaba és csaknem érintette a fényakna fenekét képezd
homalyos iiveglemezt, melyre a fénysav esik. A konnyen  eltol-
haté, a mérdlécre. pontosan 90 fok alatt all6 mutatékat pontosan
ra lehetett tolni a fénysdavra és pontosan le lehetett olvasni a
fénysav mindenkori helyzetének megfeleld milliméter-értéket.
A fém-mutatok alkalmazdsdnak fGelérnye abban 4ll, hogy a le-
olvaséssal nem kell sietni. A hullim egyik végpontjit az egyik
mutatéval, masik végpontjat egy mdésik mutatéval rogzithetjik
és ezutan a leolvasist a legnagyobb kényelemben eszkozolhetjiik.
A kisebb értéket a nagyobbdl kivonva, a hulldim nagysigat koz-
vetleniil milliméterekben fejezhetjiik ki. :

Ez a leolvasé-berendezés nagyon jol bevélt a ritkabb-,-ill, ,
kisebb mennyiségben jelenlévd alkotérészek meghatarozasanal,
de hidnyosnak mutatkozott oly esetekben, midén mar kis le-
olvasési eltérések is nagyobb hibdkat okozhattak, tehat 4ltaldban
a nagyobb mennyiségben jelenlévd alkotérészek meghatarozasa-
nil. A pontos leolvasist féként az neheziti meg, hogy a fém-
méréléc csak milliméter-beosziassal bir és tapasztalatom szerint
nagyobb mennyiségben jelenlévé alkotérészek meghatarozésa, ill.
kisebb galvanométer-érzékenységek alkalmazdsa esetén a milli-
méter tizedrészeit is pontosan le kell olvasni. Kitiint tovabb4, hogy
az eltolhat6 fém-mutaték iddvel kissé meglazulnak, sét el is gor-
biilnek, ami- igen jelentékeny leolvasasi hibakat okozhat.

Pontosabb mérések elvégzésére legalkalmasabb a Zeiss-féle
gyartménytd, rendkiviil gondosan elkészitett, tizedmilliméter-
beosztdsu iiveg-mérdléc, melyet két mutatéujjunk kozé fogva,
konnyen a fényakndba siillyeszthetiink és a fényakna fenekét
alkot6 homalyos iiveglemezre helyezhetink. A Dr. Geissler-
rendszerii polarografnal a homalyos iiveglemez peremmel el-
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latott, igyhogy a mérdléc nem csiszhatik le és kiilosnosebb meg-
erésitést nem igényel. Ha oly késziilékeket akarunk polaro-
metrids mérésekre atalakitani, melyek fényakndval nem birnak,
1]1 ha kiilon ,,polarometert” 6bhajtunk magunknak osszeallitani,
pg} a mérilécet természetesen meg kell erdsiteniink. A Zeiss-féle
iiveg-mérdlécek a modern tehnika valédi csodai. Beosztasuk
rendkiviil pontos és a beosztassal ellatott rész 200 mm hosszd,
ugyhogy az eddigi késziilékekkel elérheté6 mérési pontossigot mar
pusztdn a. hullimnagysag alapjan is kereken 100% -kal novel-
hetjiik.

A fénysdv helyzetének pontos leolvasisira egy ugyancsak
Zeiss-gyartményi, kilencszeres nagyitdsi tdvesovet - hasznalok.
A taves6 a mérdlécre merdlegesen, két parhuzamos fémridon fut
és oldalt konnyen eltolhaté.

- A méréléctl mintegy 80 cm tavolsagban felallitott galvano-
méter érzékenysége 3.10—° Amperemilliméter. Ez az érzékenység
6ly nagy, hogy vizsgélataim folyamén még egyetlenegy esetben
sem vettem igénybe és még tudomdnyos vizsgilatoknil sem volt
sziikségem ily nagy érzékenységre. Kis mennyiségben jelenlévd
anyagok vizsgilatindl rendszerint 1/30—1/100-, nagyobb meny-
nyiségben jelenlévé anyagok esetében pedig 1/100—1/600 galvano-
méter-érzékenységgel szoktam dolgozni. A galvanométert termé-
szetesen mindig rdzkédtatds-mentesen kell feldllitani.

A késziilék oly egyszerdi, hogy a mellékelt 4bra alapjan a
szakember maga is konnyen oOsszedllithatja és csak a kezelése
igényel bizonyos gyakorlatot. -

"~ A leolvasast eleinte kiilonosen a fénysdv oszcilldlé mozgésa
zavarja. Miutdn a fénysév-oszcillicié. elsésorban a higany-katéd
csepegési sebességének fuggvenve, kézenfekvs, hogy mindenek-
el6tt a higanykatéd csepegési sebességét kell a lehetdség szerint
fokozni. A szokdsos polarografos meghatarozasoknéal &ltaldban
2—3 masodpercenként esik le egy-egy csepp. Ezt az id8kozt a
legtobb esetben — minden kiilonosebb héatrany nélkiil — 1 mé-
sodpercre lehet csokkenteni, amivel egyidejiileg az oszcillacié
nagysaga is kereken egyharmadéara csokken. :

. Az oszcill4cié nagysdgdnak tovabbi csokkentésére az elektroht-
folyadék osszetételének: megfeleld valtoztatdsa nyujt alkalmat.
Ismeretes példdaul, hogy minél nagyobb a meghatdrozand6 ion
koncentraciéja, . annal kisebb az oszcillicié. Miutdn a télem java-
solt leolvasé-eljaras minden ‘eddig ismertnél- nagyobb elektrolit-
Koncentracié alkalmazasat teszi lehetdvé. ezt a koriilményt a le-
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hetéség szerint ki kell hasznélni és — ahol csak lehet — minél té-
ményebb oldatokat kell a polarometrias mérésekhez felhasznalni.

Az oszcillacidk nagysigat a vizsgdlandé oldat viszkozitdsa-
nak novelésével is csokkenthetjiik. Ezzel a halds kérdéssel ujab-
ban a kutatok egész sora foglalkozotit és ma mar igen sok ,;vas-
tagit6“-anyaggal rendelkeziink. Ide tartoznak elsé sorban a kii-
lonféle cellul6z-szarmazékok, mint pl. a tylose, colloresin, stb., stb.

Nagymértékben csokkenthetjiik az oszcillaciot a vizsgalandé
folyadék alkalitdsdnak novelésével is. fgy pl. az amméniaban
oldhaté6 fém-iénok hulldémnagysagat négy-nyolcszorosan novel-
hetjiik, ha a meghatdrozast savas kozeg helyett ammoniafelesleg
jelenlétében hajtjuk végre.

A fentiekbdl lathatjuk, hogy a gyakorlott elektrokemlkus az
oszcillaciék csokkentésére nagvon sok hatdsos eszkozzzel rendel-
kezik és némi gyakorlat mellett hamarosan megtalilja a leg-
célravezetébb utat.

Meggyézédésem, hogy a polarometrids meghaiarozasok $26-
lesebbkdrti elterjedése nagymértékben meg fogja konnyiteni
az iizem-ellendrzés munkadjat és mindeniitt, ahol a vegyész f6ként
ismert osszetételi anyagokat vizsgdl és sorozatos vizsgalatokat
végez, ki fogja szoritani a laboratériumokbdl nemcesak a szokasos
makrokémiés meghatarozasokat hanem még a kolorimetrids mé-
réseket is.

A késziilék beallitasa sordn célszerlien minden meghatdrozandd
oldatot gondos hulldmanalizisnek kell alavetni. Ha az analitikus
az ismertebb szakmunkakat — itt elsésorban Heyrovsky és Hohn
klasszikus kozleményeire szeretnék rdmutatni — méar elolvasta,
ugy az alapoldatok és elektrolitok elkészitése nem fog akada-
lyokba iitkozni és csak a polarometrids mérések alapvets fel-
tételeként a gyors leolvasdst kell megszoknia.

A hulldmanalizis elkészitése céljabol a gondosan elkészitett
elektrolitot az aramkorbe kapcsoljuk, a katédot a folyadékba
martjuk, a galvanométer-érzékenység-szabdlyozét lehetbleg nagy
hullam elérésére allitjuk, a higanvcsepegést meginditjuk és a
kézikerék gyors forgatasaval megéllapitjuk azt a kritikus fesziilt-
ség-szakaszt, melyen beliil a hulldim teljes egészében jelentkezik.
Ha a hullam hozzavetdleges helyzetét megismertiik, Ggy 20—20-,
s6t pontos meghatarozésoknal 10—10 millivoltonként meghatéroz-
zuk a visszavert fénysugar helyzetét az egész hulldmot felolels
fesziiltségi szakaszon beliill. A német szovegben tobb ily ,fesziilt-
ségi tablazatot™ ismertetek.

Az elsé tablazat egy NaCl+LiCl- keverek fesziiltségvaltozasi
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viszonyait érzékiti: A tibldzat &tnézésekor harom ,kritikus pon-
tot™ taldlunk. Az elsd a- 12.00—12.40 kézikerék-osztalyrész-, a ma-
sodik a 14.00—14.20-, a harmadik pedig a 15.40—15.60 kézikerék-
osztalyrész kozott fekszik. (A fénysdv mindenkori helyzetét kézi-
kerék-osztalyrészek helyett természetesen kozvetleniil millivoltok-
ban is kifejezhetjiik.) A hullimanalizis eredménye — annak el-
lenére, hogy két alkalifém egymas melletti meghatirozasa mindig
egyike a legnehezebb feladatoknak — teljesen egvértelmii: az
elsé és masodik kritikus pont (,,tAmpont®, ill. ,nyugvopont”) a
natrium-, a méasodik és harmadik pedig a littumhulldm végpontjait
mutatja. Ha a nagyobb leolvasasi-értékbdl a kisebbet kivonjuk.
a tizedmilliméternyi pontossdggal meghatéarozoti ,.hullimnagysa-
got” kapjuk. A hulldm-végpontokat a kozolt esetben arrdl ismer-
hetjiik fel, hogy a fénysav helyzete két-, st harom-négy egymas-
utani leolvasds folyaman sem valtozik: a fénysav vandorlasdban
gyakorlatilag ,,megall®.

Vannak természetesen esetek, mikor a hullamvégpontok nem
ismerheték fel egykonnyen. Kiilonosen nehéz feladat elGtt al-
lunk, ha a vizsgdland6 oldat tobb, e mellett kisebb mennyiség-
ben eléfordulé iont tartalmaz. Ily ,,0sszetett” hulldmanalizist ér-
zékit meg a német szoveg utolsd, hosszi tablazata. Ebben a tab-
lazatban mar nem taldlunk kifejezett nyugvopontokat és a hulla-
mok végpontjainak helyzetére csak abbdl a koriilménybdl ke-
vetkeztethetiink, hogy bizonyos helyeken, ill. ..fesziiltségi sza-
kaszokon“ a fénysav haladdsi sebessége erdsen csokken. Ily
esetekben a hullimnagysdg megéllapitdsara azokat a tamasz-
pontokat hasznaljuk fel, melyeknél a fénysdav haladasi sebessége
a legkisebb.

A hulldmanalizis szdmértékei alapjén konnyen megszerkeszt-
hetjiik az illetd hullaimok gorbéit, ill. hullamvonalait, ha pl. a
fesziiltség szdmértékeit — 20—20-, ill. 10—10 — millivoltonként,
vagy mas megfeleld egységekben kifejezve, a koordinata-rendszer
abszcissza-tengelyére, az iivegmérslécen eszkozolt leolvasasokat
pedig — cm-ekben, vagy mm-ekben, de minden esetben tized-
milliméternyi pontossdggal —. az ordinita-tengelyére vissziik fel.

Ily hulldimvenal-képet &brizol pl. a 2. sz. abra. Az abran
lathaté vastag vonal egy tomény 6lomoldat szintetikus hullama,
melyet 1/500 galvanométer-érzékenység mellett hataroztunk meg.
Az ily hullaim kiértékelése rendkiviil egyszer(i, mert az emelke-
dés elStti és utani rész csaknem pdarhuzamosan fut az abszcissza-
tengellyel és igy szdmtalan pont-part taldlhatunk. melyek kozott
a hullim nagysagat lemérhetjiik.



15

A 5. sz. dbra viszont nehezen kiértékelhets, osszetett hullam
képét mutatja. Itt a hullimvoenal egyetlen szakasza sem parhuza-
mos az abszcissza-tengellyel és a kiilonboz§ fémionokat képvisels
hullamrészek kiértékelése mar nehezebb feladat, bar némi gya-
korlat mellett a legnehezebb meghatarozasok is-egvértelmii ered-
ményt adnak. : »

Néhény hullamanalizis utdn az analitikus mér elére tudja,
mily fesziiltségi szakaszokon beliil fog a meghatirozandé ion
hulldimvonala megjelenni és mely hullampontokat kell a kiérté-
kelés alapjaul venni.

A hullémokat méré- (6sszehasonlité-) oldatok segitségével ér-
tékeljiik ki. Minél kozelebb esik a mérdoldat koncentréciéja a
‘meghatdrozandé oldatéhoz, anndl pontosabb és megbizhatobb
lesz az eredmény, s ezért minél nagyobb szami mérdoldatot kell
készenlétben tartani.

Minden egyes mérdoldatot a legnagyobb gonddal — lehetéleg
a hémérséklet figyelembevételével — kell elkésziteni és az oldatot
tartalmazé iivegedényre fel kell jegyezni, hogy:

1. Az oldat mily ionokat tartalmaz.

2. Az oldat bizonyos meghatdrozott térfogatiban mennyi sza-
bad sav vagy lig van jelen.

3. Az oldat bizonycs meghatdrozott térfogata (rendszerint 5
vagy 10 ccm-e) hany mg hatéanyagot tartalmaz.

4. Az oldat bizonyos meghatdrozott térfogata mily nagy
hullamot szolgaltat.

5. A hullamot milyen galvanométer-érzékenység mellett ha-
taroztuk meg.

6. A hullimot mily akkumulator-fesziiltsé¢g mellett hatdroz-
tuk meg.

7. A hullim nagysigénak megdllapitdsa mily hémérsékleten
tortént.

8. Az oldat bizonyos meghatarozott térfogatat mily Ossze-
tételii és mennvyiségli alapoldattal kell keverni.

Az oldatokat, célszeriien fokozatosan novekvd toménységiik
scrrendjében, iivegajtés szekrényben tartjuk, hogy a keresett ol-
datot konnyen meg lehessen talalni. Az oldatok hata mogé rajz-
szoggel papirlapot erdsithetiink, melyre megfigyeléseinket je-
gyezziik fel. Kiilonosen értékesek a kiilonhozé hémérsékleten és
altalaban: kiilonbozd fizikai adottsagok mellett nyert hullim-
nagysagokra vonatkozd feljegvzések, mert ezekbdl igen értékes
kovetkeztetéseket vonhatunk.
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Az oldatok koncentraciéja természetesen mindenkor a meg-
hatdrozandé oldatok toménységéhez igazodik. Ritka, vagy kis-
mennyiségben el6fordulé alkotérészek vizsgalatdhoz 5. ill. 10 ccm-
ként 0.01—1.00 mg hatéanyagot (pl. Cu-ot) tartalmazé mérdolda-
tokat, nagyobb mennyiségben el6fordul6 alkotérészek meghata-
rozasdhoz pedig 5, ill. 10 ccm-ként 1—20 mg hatéanyagot tartal-
maz6 mérdoldatot készitiink eld. Egy-egy gvakrabban eléfordulé
ion meghatarozdsdhoz 25, 30, st még ennél is tobb mérdoldat
sziikséges.

Az oldatok el8készitése, a tartilyiivegek beszerzése és az el8-
készit6 munka egyéltaldban nagyobb befektetést és munkat igé-
nyel, de ez a befektetés bdségesen meghozza gyiimolesét: meg-
felelé elékészités mellett egy-egy alkotdrész sok esetben egy-, de
legfeljebb 2—3 perc alatt, az.abszolul mennyiségre vonatkoztatott
0.1—0.3% -nyi pontossiggal meghatirozhatd. :

- A meghatdrozas természetesen csak akkor teljesen pontos és
megbizhat6, ha a vizsgalat ald keriild alkotérészt ugyanolyan
fizikai, kémiai és mehanikai feltételek mellett hatirozzuk meg,
mint az osszehasonlitasul szolgalé mérboldatot. Rendkiviil fontos
tovabba, hogy a megvizsgdland6- és a mérboldat meghatarozisat
kozvetleniil egymds utdn végezziik, mert csak igy lehet a hdmér-
séklet, stb., befolyasat hathatdésan kikapcsolni.

Megfeleld szamid mérdoldat birtokdban a meghatirozas egy-
szerl, gyors és pontos:

a) A meghatdrozand6 oldat 5 vagy 10 ccm-ét az elektrolizalé-
edénykébe pipettazzuk.

b) Megfeleld mennyiségli alapoldattal keverjiik.

¢) A hullam nagysigat gyorsan lemérjiik.

d) A kapott hulldimnagysig alapjan a mérdoldat-gyiijtemény-
bél kivalasztjuk a meghatdrozandé oldathoz legkozelebb &llo
mérdoldatot. :

e) Meghat4drozzuk a mérdoldat hulldiménak nagysigat és —
amennyiben a vizsgilandé oldat meghatdrozdsandl nem tartottuk
volna be szigortian a vizsgélati feltételeket — a vizsgélandé oldat
hullamnagysagat a mérdoldat iivegedényén feltiintetett adatok
pontos figyelembevételével megismételjiik. :

Egyenls vizsgilati feltételek mellett a két oldat hatéanvag-
tartalma kozott linedris osszefiiggés all fenn és ez a koriillmény
lehetévé teszi, hogv a keresett ion mennyiséget- egy téblazatbol
kozvetleniil leolvashassuk.

A véazolt munkarend figyelembevétele kizarja mindazokat a
hibaforrasokat, melyek a polarografos meghatarozasok szélesebb-
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korii elterjedésének mindeddig tdtjaban &lltak és lehetvé teszi,
hogy a vizsgilé- és ellenérzé-laboratériumok feladatukat gazda-
sadgosan és gyorsan elldthassik.

Azok a hibaforrdsok, mint pl. kapillaris-torések, hémérsék-
let-kiilonbségek, stb., stb., melyek a kémikust igen sok esetben
a polarografos meghatarozastél elijesztették, a polarometrias
meghatarozis pontossagara nincsenck hatéssal.. Miutdn a vizsga-
landé oldatot csaknem egyidejiileg, pontosan ugyanazok az adott-
sagok, ill. feltételek mellett vizsgaljuk, mint a kiértékeléshez hasz-
nalt méréeldatot, az esetleges fizikai, kémiai, ill. mehanikai el-
tolédasok egyforman befolyasoljak a két meghatarozast és az
eredmény: minden esetben pentos és megbizhaté.

Hasonl6 gyorsasigot és pontossdgot tudomésom szerint eddi-
gelé még semmiféle eljarassal sem sikeriilt elérni.

Gyeors eljaras vizek szulfat-tartalmanak
meghatarczasara.

A szulfdt-tartalom gyors meghatdrozdsa kiilonosen talajvizek
vizsgalatanal fontos. Ismeretes, hogy szulfat-tartalmu talajvizek
konnyen megtdmadhatjdk a betonfalazatot. Bizonyos toménységi
hatarérték foloit a gipsz kikristadlyosodik és szétmorzsolja a fa-
lazatot.

Altaldban 300 mg/literre teszik azt a szulfai-tartalmat, melyen
feliil a gipsz veszélyessé véalhatik, bar nagyon sok fiigg a beton
szilardsagatol és 4ltalaban a helyi viszonyoktol.

A szulfédt-tartalom gravimetrids meghatdrozasdra 4altalaban
két nap sziikséges. A régebbi el6irdsok szerint a zavaré kalciumot
NaOH+Na,CO, segitségével megeldzdleg el kell tavolitani. Ujab-
ban L. W. Winkler megfelel6 .,javitasi értékeket” kozolt, melyek
segitségével a levalasztott Ca-csapadék silyat a mindenkori mész-
keménységnek megfelelden helyesbithetjik. A meghatarozasra
azonban még igy is csaknem 48 6ra kell, mert a levélasztott
kalciumoxalat-csapadékot éjjelen 4t tobbnyire pihentetjiik, az-
utan 130° C-nal szaritjuk, CaCL. 6 H.O folott Gjra pihentetjiik
és csak 24 6rai allas utdn mérjiik.

Az elsé gyors szulfatmeghatarozist Winkler professzor dol-
gozta ki. Az eljaras lényegileg abban 4ll, hogy 5 ccm vizsgalandé
vizet 25 ccm 10%-os sésavval és 25 cem 10%-os klérbarium-
oldattal keveriink és stopperéraval mérjiik azt az idt, mely az
osszeontés és a zavarosodas fellépte kozott eltelik.
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Ez az eljaras azonban csak mintegy 100 mg SO, pro 1000 ccm
viz szulfit-tartalomig ad megbizhat6 értékeket. Ezen a hat4e-
értéken feliil az eljaréds felmondja a szolgdlatot, mert a zavaroso-
dés oly gyorsan kovetkezik mar be, hogy a leolvasasnal tetemes
hibat kovethetiink el.

Erdekes véletlen, hogy a polarogréfos, ill. polarometriss el-
jaras hasznalhatésiga viszont ugyanennél a szulféat-tartalomnial
kezdodik s igy a két eljérds igen szerencsésen egésziti ki egymdst.

Az a koriilmény, hogy 80—100 mg/liternél kisebb szulfat-
tartalom esetén a polarograf felmondja a szolgalatot, az 6lom-
szulfat oldhatésdgdval magyardzhaté. A szulfat-tartalom polaro-
grafos, ill. polarometrids meghatdrozdsa ugyanis azon alapszik,
hogy meghatarozott mennyiségli 6lomsét — célszeriien 6lomnitra-
tot — tartalmaz6 alapoldat polarogrdfos hullimanak nagysigat a
hozzikevert, szulfat-tartalmi viz, a fokozatosan novekvd szulfat-
tartalomnak megfelelden fokozatosan csokkenti, mert az alap-
oldat vizben oldhaté 6lomséja a vizsgilt, szulfit-tartalmi vizzel
vizben oldhatatlan 6lomszulfitot alkot, amely fehér csapadék
alakjdban valik ki az elektrolitb6l és — természetesen — minél
tobb 6lom-iont von el a szulfatos viz, annal kisebb lesz az 6lom
hulldéma. Miutdn azonban a szulfitos viz hozzdadasira keletke-
zett 6lomszulfat vizben észrevehetGen oldédik, kisebb szulfat-
tartalom esetén az alapoldat 6lomhullaménak nagysidga nem mu-
tat valtozast és az ember azt hihetné, hogy a vizsgélt viz egyélta-
14ban nem tartalmaz szulf4tot. Oly laboratériumban tehéat, mely-
ben polarografos, ill. polarometrids vizvizsgalatra rendezkedtek
be, érdemes lesz a Winkler-féle eljarasra is berendezkedni, hogy
kis szulfat-tartalmd vizek esetében egy Winkler-féle ellendrzd-
kisérletet lehessen elvégezni.

A polarografos szulfatmeghatarozas a kozvetett polarografos
meghatdrozdsok klasszikus példajaul szolgilhat és — miutan sza-
mos hibaforrast rejt magdban — igen alkalmas a polarogréfos,
ill. polarometrids mérések pontossagit befolyédsolé fizikai, kémiai
és mehanikai tényezdk tanulmanyozésara.

A polarogréfos, ill. polarometrids szulfat-meghatarozasnal a
legnagyobb hibat akkor kovetjiik el, ha nem vessziik tekintetbe
az 6lomszulfat-csapadék ,,oregedési jelenségeit™.

Ismeretes, hogy a frissen levalasztott O6lomszulfatesapadék
oldhatésaga &llas kozben jelentékenyen csokken. Ezt az ,0rege-
dést” a csapadék szemnagysiganak fokozatos novekedése okozza.

Az oregedési sebesség meghatarozdsara tobb kisérletet végez-
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sem, melyek eredményét a német szovegben kozolt elsé két tabla-
zat ismerteti.

A kisérletekhez sziikséges alapoldatot Hans Hohn adatai sze-
rint (Chemische Analysen mit dem Polarographen, Berlin, Julius
Springer, 1937, Seite 42) készitettem el. 3.31 g 6lomnitratot, 17 g
‘matriumnitrétot, 2 ccm témény salétromsavat és 2 g kollorezint
1000 ccm vizben oldottam. Az oldat elkészitését a német szoveg-
ben részletesen ismertetem.

Az els6 kisérletsort 20 ccm 6lomnitratus alapoldat (4. n. ,,JF*-
alapoldat) és 5 ccm 0.01-molaris kaliumszulfat-oldat keverékével
~végeztem. A két oldatot gyorsan az elektrolit-edénybe pipettaztam,
iiveghbottal Osszekevertem, haladéktalanul a polarografba kap-
-esoltam és az 6lomhulldim nagysigit tizenotszor egymésutan, ha-
rom percnyi idékozokben, lemértem. :

Az osszeallitds szerint az 6lomhullim nagysdga az oldatok
-osszekeverését kovets els6 harom perc alatt igen lényegesen csok-
ken. A hulldm 16.77 cm-r8l harom perc alatt 15.37 cm-re csokkent.
A 6-ik perc végén a hullam 15.06 cm-, a kisérlet végén pedig
14,97 cm nagy volt. Az 6lomhulldim nagysiga természetesen még
-tovabb csokken, de az osszekeverést kovetd elsd negyedéra el-
miltival az oregedési folyamat annyira meglassul, hogy a gyor-
«an végrehajthaté polarometrids meghatarozds pontossigat tobbé
nem befolydsolja. A kovetkezd tadbldzatban ismertetett ellendrzg-
vizsgélat teljesen azonos megéllapitashoz vezetett.

Mindezek a vizsgilatok egyértelmiileg azt mutatjik, hogy az
-elektrolitot Osszeontés, ill. osszekeverés utdn legalabb is egy ne-
gyed dran at nyugodian kell hagyni és csak ezutan lehet a meg-
hatarozéshoz hozzafogni. '

A tablazatokbél azonban az is kitiinik, hogy az egyik gal-
vanométer-érzékenység mellett kapoit értéket nem lehet minden
tovabbi nélkiil egy mnds érzékenységre atszamitani. Az atszamita-
soknal mutatkozé torvényszeriiséget iabban foglalhatjuk ossze,
hogv ha egy kisebb érzékenységnél kapott értéket egy nagyobh
#4rzékenységre szamitunk at, akkor a kapott értékszdm mindig
magasabb, mint az empirikusan meghatéirozott érték és viszoni.
Ez a jelenség a hullim kiilonleges alakjaval all sszefiiggésben.’
Ha ugyanis az 6lom hullimat — amint azt pl. gvors tomegvizsga-
Jatnél tenni szoktam — 0.00 és 1.00 Volt fesziiltség kozott vesz-
sziik fel, akkor nemcsak a tulajdonképeni, szorosan vett 6lom-
hullimot mérem le, hanem lemérem egyittal az lomhullam el5tt
4s az 6lomhulldm utdn 1év8 difftizidés-dramvonalat is. Miutan pe-
dig ezeknek a diffiziés dramvonalaknak nagysiga, ill. ,,mere-

>
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deksége™ nem né egyenes ardnyban az oldat toménységével, bi--
zonyos allandok adédnak ki, melyeket minden egyes érzékenység-
sorozatra kiilon-kiilon meg kell allapitani.

Az dlom polarografos, ill. polarometrias hullaiménak meg-
&llapitasanal tehat nemcsak az idé- tényez6vel kell szadmolni, ha-
nem tobb — részben &llandé, részben valtozé — Aatszamitasi té--
nyezdvel is s éppen ez a koriilmény inditott engem arra, hogy
oly eljarast dolgozzak ki, melynél semmiféle dtszamitdsi tényezé-
sem szerepel.

Az eziranyu kisérletek azt mutattdk, hogy a kiilonbozé
»faktorokat™ csak ugy lehet kikiiszobolni, hogy minden egyes
elem meghatarozdsdhoz megfelel§ szamt mérdoldatot készitiink
és a vizsgdlandé oldatot a hozza legkozelebb allé s vele csaknem
egyidejiileg, teljesen azonos fizikai, kémiai és mehanikai feltétel
mellett meghatdrozott mérdoldat alapjan hatirozzuk meg.

Az eljirdsom elvének igazolasara végrehajtott kisérleteket és.
szamitidsokat a német szovegben részletesen ismertettem. A kovet-
kez6kben még csak az eljaras legcélszeriibb gyakorlati kivitelét

szeretném megadni:
1. Mindenekeldtt az alapoldatot készitjiik el dr. Hans Hohx:

adatai szerint.

2. Azutdn 20 kiilonb6z6 mérdoldatot allitunk be 5 cem-ként
1—20 mg SO,-tartalommal.

3. Az egyes mérfoldaiok hulldmnagysdgat 20 cem alapoldat
és 5 ccm mérdoldat keverékével, 0.00 és 1.00 Volt fesziiltség ko-
zott, legfeljebb 1/150 galvanométer-érzékenység mellett és mindea
esetben 20 percnyi 4llds utdn hatarozzuk meg. Miutdn a hullam-
nagysdg ismerete csak a megfeleld mérboldat kivilasztisa célja-
bol sziikséges, mert hiszen a pontos meghatdrozast a vizsgilandé
oldat hullaméaval egyidejiileg végezziik, elég, ha minden o6todik
oldatot mérjiik le a polarométeren: a tobbinél az értékeket
egyeldre 1nterpolalJuk
. 4. Az alapoldat és a megfelelo szdmd mérdoldat elkészitése
utdn hozzalathalunk a tulajdonképeni vizsgidlathoz. E célbol a
vizsgalandé oldatot pontosan ugyanigy hatdrozzuk meg, mint
‘a mérdoldatot és a kapott hullimnagysdg alapjan kivélasztjuk
a legkozelebb esé mérboldatot. Ha talajvizzel van dolgunk, dgy
a vizsgalandé oldat szulfit-tartalmat kozveileniil a kivélasztott
mérdoldat cimkéjére feljegyzeti hullam-értékszam alapjan érté-
kelhetjiik ki. Pontos meghatarozasokndl a vizsgalandé oldatot -
bél le. kell mérniink. majd kozvetleniil utdna a kivilasztott mérg-
oldatot is bemérjiik. mindkét keveréket 20 percig nyugton hagy--
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Juk és ez id§ eltelte utdn a két hulldmot kozvetleniil egymaés
utan, tizedmilliméternyi pontossiggal lemérjiik.

A fenti keverési arany — tehat négy rész alapoldat és egy rész
‘vizsgilandé oldat — betartisa esetén mindig megfeleld o6lom-
felesleggel rendelkeziink és a Ca-ionok hatisa nem érvényesiil.
A vizsgélati adatokat rendszerint a javitott Winkler-féle eljarissal
ellendriztem.

Az ellendrzott vizsgalatok szerint az 4] mddszerrel 3.10—° g
pontossagot érhetiink el.

A hulldm-végpontok leolvasasanal célszerien \igy jarhatunk
el, hogy a potenciométer-hengert 1.00 Volt fesziiltségre allitjuk
és a hulldim felsé szamértékét leolvassuk, azutin az dramszedd-
kereket felemeljiik és nyomban leolvassuk a 0.00 fesziiltségi allas-
nak megfeleld szamértéket. E két leolvasds minden esetben egy
percen beliil elvégezhetd.

Oldasi folyamatok vizsgalata polarometrias tton.

Gyors lefolydsu oldéasi folyamatok egyidejii mindleges és.
mennvileges ellendrzése eddig csak igen kevés esetben volt ki-
vihets. Rendszerint csak a mar végbement valtozdsok termékeit
lehetett pontosabban megvizsgélni.

A Kucera-féle csepegd katod bevezetése és az dramfesziiltségi
gorbék onmiikods feljegyzése ezen a téren is korszakalkoté aji-
tast jelentett. A kiilonb6z8 oldatokban jelenlévé ionok egyidejii,
teljesen onmiikods, mindleges és mennyileges feltiintetése oly
-analitikai teriileteket is tart fel, melyek eddigelé sem kémiai, sem
fizikai médszerekkel nem voltak hozzaférhetdk.

Ezek kozott az 4j teriiletek kozott elsésorban a levego- és sav-
korréziék vizsgalatat akarom felemliteni.

Ismeretes, hogy a kiilonboz8 vizeknek betonra gyakorolt
hatisat bizonyos mértékig konduktometrids moédszerekkel is
ellendrizhetjiik. Az agressziv vizek oldé hatdst gyakorolnak a
betonra és a korr6zié mértékét az elektromos vezetSképesség val-
tozasa mutatja. A viz behatdsara fellépd valtozasokat azonban a
konduktometria kizarélag mennyilegesen mutatja, holott sok
esetben igen érdekes volna megtudni, hogy melyek azok az ionok,
ill. ion-csoportok, melyek ezeknél a vailtozdsoknal a fOszerepet
jatszak? A mennyileges old4sviszonyok ismerete fontos ugyan,
de a korré6zi6 tulajdonképeni okara, valamint a korréziés-folyamat
lefolyasdnak ellendrzésére nem muiat r4, ill. nem nyujt lehetd-
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séget. A legiobb esetben nem elegendd annak ismerete, hogy
bizonyos idén beliil mennyire emelkedett a viz vezetSképes—
sége. Azt is fontos volna tudni, hogy melyek azok az ionok,
melyek a korrodald viz behatdsit elsésorban elbsegitik? Mily ion-
egyensuly-eltolédésok lépnek fel a korroddlé behatasok folyamérn
és mely ion-fajok, ill. ion-csoportok azok, melyek a vizek korro-
ddlo behatdsdt csékkentik, ill. gatoljik?

Az eddig ismeretessé valt munkaméidszerck ezeknek a kér-
déseknek csak egyrészére tudtak vélaszt adni és a Heyrovsky—
Shikata-féle polarografos eljards kétségkiviil az elsd, mely egy-
idejileg mindkét irdnyban, teh4dt Ggy mennyileges, mint mingle-
ges iranyban is felvilagositdsokat nyujt.

A fentiekkel legalabb is egyenlé fontossdgli vizsgdlatokra
nyilik alkalom a kiilonbozé fémeknek, ill. fémdtoényeknek sav--
allosaga terén is. Ezeknél a vizsgalatokndl a mindleges ion-
viszonyok megvilagitasa kiilonosen fontos és a savalld fémotvé-
nyek, ill. a rozsdamentes vas- és acélfajtdk ipari el8allitisa még
sok értékes kovetkezietést vonhat a kiilonboz8 savak altal els-
1dézett oldasi folyamatok szakszerli polarogrifos ellendrzéséhdl.

Hogy azonban a polarografia minden tekintetben meg tudjon
felelni feladatdnak, ki kellett kiiszobolni a polarogréfianak véle-
ményem szerint egyetlen hibdjat, a hullamnagysagnak polaro-
grammok segitségével valé kiértékelését. Aki méar behatébban
foglalkozott polarografos vizsgalatokkal, az nagyon jél tudja,
hogy sorozatos vizsgdlatoknal, 4j mddszerek kidolgozasanal, tajé-
koztats vizsgilatoknal és altalaban, minden oly' esetben, midon
a vizsgalati eredményre siirgds sziikség van, mikor az analitikus.
valamely kozbensd vizsgilat eredményének ismerete hidnyabam
nem vizsgdlhat tovabb, az ember alig birja bevirni a polaro-
grammok el6hivasat, kimosdsat, kiszdritasat és kiértékeléséi. lizek
a folyamatok még oly esetekbien is, midén {ényképészetileg isko-
lazott személyzet &ll rendelkezésre, kereken félorat vesznek
igénybe, s6t ha azt akarjuk, hogy a polarogramm, mint értékes
vizsgalati bizonylat, hosszabb ideig fehér maradjon, Ggy az eld-
hivott polarogrammot alaposan ki kell mosni és ilyenkor egy oraig
is kell varni az eredményre.

Nagyon sok oldasi folyamat azonban tugyszéloan pillanatok
alatt megy végbe és ha ily folyamatokat szakszerlien o6hajtunk
ellen8rizni, oly mddszerekkel kell rendelkezniink, melyek a min-
denkori ion-helyzetrél pillanatok alalt pontos képet nyujtanak.

Az egyetlen mddszer, mely az ilynemii vizsgalatoknél szdmi-
tasba johet, a polaromefrias mddszer. :
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A kovetkezGkben a korrozids kisérletek tehnikai kivitelével
éhajtok foglalkozni és roviden meg szeretném jelolni azokat a
vizsgalati feltételeket, melyeket gyors és megbizhaté eredmények
elérése esetén figyelembe kell venni.

Oxigénkorrézioknél nélkiilozhetetlen — és savkorrézioknal is
fontos feltétel a korlég zavaré befolyasinak teljes kirekesztése.
Ez egymagdban még nem okozna kiilonosebb akadilyt, de arra
is gondolnunk kell, hogy a reakciétérbol allandéan mintat kell
tudni venni és ezeket a mintdkat pillanatokon beliil meg kell tudni
vizsgalni.

A fenti feltételeknek megfclels késziiléket az 5. dbra érzé-
kelteti.

A késziilék két férészbol all, 4. m. az ,, R reakcio-edénybdl
és az ,E“ elektrolizdl6-edénybdl. A vizsgdlandé vizet ,.W.R.“-
tartanybol, ,,H;“ csapon és ,,G.” iivegesovon at vezetjiik a reakcié-
edénybe, iigyelve arra, hogy az edénybe juté viz néhdnyszor tel-
jesen kicserélédjék.

A reakciéedény fenekén elhelyezett probadarabokra gyako-
rolt folyadék-behat4s ellendrzése végett a folyadékot idénként a
.Gz gumidugé benyomdasa 4ltal az elektrolizdlé-edénykébe
nyomjuk, a ,,Gb“ gumilabda segitségével a ,,Kp“-kapillarisbol
megfeleld mennyiségli vegyszerrel keverjiik és a 0.8 Volt fesziilt-
ség koriil mutatkoz6é oxigénhulldm nagysigat a mar ismertetett
polarometrids eljarassal lemérjiik. A meghatdrozasok gyorsasiga-
nak novelése végett az dramszeds-kereket a kisérletileg meghata-
rozott optimélis hulldmszakaszra allitjuk, amikor is az dramkor
egyszerii bekapcsolasaval a hulldimvonal tetején jelenik meg a
fénysav. Ha most az aramszedst felemeljiik. a fesziiltség onmii-
kodden 0-ra csokken és ebben a helyzetben kozvetleniil a hullam-
bazist olvashatjuk le. Némi gyakorlat esetén az oxigénhullam
nagysaganak pcntos és megbizhaté meghatdrozdsa egy percen be-
lil kiviheté. Nem akarok e helyen sziikségtelen ismétlésekbe esnt
s ezért a gvakorlati kivitel részleteit. illet6leg az eredeti német szo-
vegre kell utalnom.

Ha teljesen zirt rendszerben, pontosan megallapitott mennyi-
ségit folyadékkal 6hajtunk kisérletezni, Ggy célszeriien a 6. abra-
ban ismertetett késziiléket haszndlhatjuk.

A fenti berendezés minden tekintetben szavatolja a kisérle-
tek kvantitativ jellegét. A vizsgalt oldat a korléggel egyaltaldban
nem jut érintkezésbe és a folyadékbdl még napokig tarté kisérle-
teknél sem vész el egyetlen csepp sem. Ezt tigy értem el, hogy
a csepego katodct kézovetleniil a reakcictérbe szereltem, mikor is
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minden egyes mérés az egész diszponibilis oxigénmennyiség felsl
tajékoztat.

Egy tovéabbi eltérés az 5. abraban lathaté késziilékkel szem-
ben abban &ll, hogy az egyes vegyszereket kiilon pipettikkal ada-
goljuk. Ha a pipetta csapjat megnyitjuk és a pipetta gumidugéjat
6vatosan meglazitjuk, gy a pipettiban 16v3 folyadék akadalyta-
lanul a reakciétérbe hozhaté.

A polarometrids ellendrzé-vizsgalatokat tetszésszerinti idSko-
zokben és tetszésszerinti szdmban, pillanatok alatt elvégezhetjiik.

Ercek és kézetek réztartalmanak
gyors elektroanalitikai meghatarozasa.

A Foldtani Intézet laboratériuméban kidolgozott alabbi el-
jaras szerint ércek és kdézetek réztartalma mindennemii el6zetes
kémiai elvalasztds és lefényképezés nélkiil is gyorsan és pontosan
meghatarozhaté. Olom, vas, kobalt, nikkel, cink, mangén, fold-
fémek és alkalifémek jelenléte nem zavarja a meghatarozast.

2 g kozépfinoman eldorzsolt anyagot 100 ccm-es henger-
pohdrba mériink és az Oraiiveggel lefedett pohdrba Ovatosan
20 ccm kirdlyvizet ontiink. Az edényt ezutdn a pezsgés megsziin-
téig hidegen nyugion hagyjuk, majd a nitrézus gézok eltavoztdig
vizfiirdén melegitjiik. Az éraiiveget vizzel lecblitjiik és a henger-
pohdr tartalmat szirupsiiriiségig bepdroljuk. Ha nagyobb mennyi-
ségli anyag marad oldatlanul, tgy kercken 50 cem leparolt vizet
ontiink a poharba és az oldhatatlan részt rovid digerdlas utén
lesziirjiik. Most az oldatot ismét szirupsfiriiségig paroljuk, 20
ccm-es mérdlombikba oblitjiikk, a hengerpoharat cseppenként —
célszerlien csepegtetd-iiveghdl — hozzaadott vizzel kimossuk és a
mérélombikban 1évd folyadékot a jelig feltoltjiik. Az igy eldkészi-
iett oldatb6l egy-egy meghatirozdshoz 5 ccm-t pipettdzunk az
clektrolit-edénykébe.

Ercek esetében a kirdlyvizes feltiras rendszerint elégséges-
nek bizonyul. Kézeteket azonban ajanlatos 5 ccm tomény salétrom-
sav és 15—25 ccm folysav keverékével lefiistolni. A lefiistolés
azzal az el6nnyel jar, hogy rendkiviil kevés oldhatatlan maradé-
kot hagy hatra és igy a szfirést és a masodszori bepéarlést elkeriil-
hetjiik.

A polarometrids rézmeghatarozis f6los ammonia jelenlétében
keriil kivitelre. Az amméniafolosleg harom célt szolgal:

1. A besiirités utdn visszamaradé savat teljesen lesemlegesiti.
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2. A rézsékat réz-tetramin-vegyiiletekké alakitja, melyek hul-
lama kereken négyszer oly nagy, mint a szokdsos szervetlen sa-
vakkal képzett rézs6ké és ezzel elérjiik azt, hogy még nyomokban
jelenlévé rézvegyiileteket is pontosan meg lehet hatarozni.

3. Az o6lom-, vas-, aluminium- és titdn-vegyiiletek csapadék
alakjaban valnak le és — mint nem-ionizalt anvagok — a meg-
hatérozést nem zavarjak.

Eleinte att6l tartottam, hogy a nagymennylsegu, nagyfeliiletd,
pelyhes csapadék a kis mennyiségben jelenlévé réz-ionokra ad-
szorpcids hatést fog gyakorolni, de az ilyirdnyid kisérletek ezt az
aggalyt semmiféle tekintetben sem erdsitették meg.

Az ammoénidban ugyancsak 0ld6dé6 cink és mangan azért nem
zavar, mert hulldimuk messze a rézhullam mogott jelenik meg.

A meghatdrozashoz sziikséges ammonids alapoldatot dr. Hans
Hohn adatai szerint (Chemische Analysen mit dem Polarographen,
Julius Springer, 1937) a kovetkez8képen készithetjiik el:

200 g kloramméniumot egy liter leparolt vizben oldunk, majd
200 ccm tomény ammoéniat és 200 ccm 2% -os tiloz-oldatot ontiink
hozz4 és az oldatot 2000 ccm-re toltjiik fel. Ebbél az alapoldatbél
ogy-egy meghatarozdshoz 20 cem-t vesziink. ‘

Most 50 ccm-es elektrolizalé-edénykébe 20 cem alapoldatot és
5 cem vizsgélandé oldatot pipettazunk, a folyadékot vékony
iivegpalcaval jol osszekeverjiik, haladéktalanul a polarométerhe
kapcsoljuk és a rézhullamot lemérjiik.

4 voli akkumulédtor-fesziiltség mellett a rézhullim 1.6 és 4.00
sz. menet kozott jelenik meg. A Kohlrausch-hengert célszeriien
mér elére a 4.00 sz. menetre a]lltJuL be és az oldat bekapcsoldsa
ut4n nyomban a hulldim felsé végpontjat mérhetjiik le. Ezutan az
4aramszeddt az 1.60 menetre helyezziik és haladéktalanul lemérjiik
a hulldm alsé végének helyzetét is. A két mérés kozotti kiilonbség
kozvetleniil a tizedmilliméternyi pontossaggal kifejezett rézhullam
nagysagat adja.

A kapott rézhullamot az egyidejiileg meghatédrozott, legkoze-
lebb es6 mérdoldat alapjan értékeljiik ki.

Az Osszehasonlitiashoz, ill. kiértékeléshez sziikséges, mintegy
20 drb. méréoldat beallitasat — rendkiviili gondosséggal és sza-
hatossaggal — Vogl Maria dr. okl. kozépiskolai tanér, kir, ve-
2yész végezte.
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Kis kobaltmennyiségek gyors, polarometrids meg-
hatarczasa ércekben és kozetekben.

Cink és nikkel tavollétében a kobalt — még nyomokban is —
konnyen és gyorsan, mindennemii kémiai elvalasztas és fényképe-
zés nélkiil is meghatdrozhat6. A meghatarozas a rézhez hasonlban..
ammoénias kozegben. torténik. Az ammoénia behat4sara a vas, alu-
minium, krém és titdn csapadék alakjiban vélik le és igy nem
zavar, mig a kobalt, mangén és réz komplex ammoéniumsékat al-
kot és oldottan marad. Szerencsére a réz hullima jéval a kobalté
eltt, a mangdnhulldm pedig jéval a kobalthullim mogott jelenik
meg s ezért e hullamok ardnylag konnyen elkiilonithetdk.

A kobalt meghatdrozdsdhoz ugyanazt az ammoénias alapolda-
tot hasznalhatjuk, melyet a réz meghatdrozdsindl ismertettiink.
(L. c., 41. oldal.) A til6z-oldat a csillapité-kolloid szerepét jatssza,
a higanycsepp esését mérsékli és az oldat viszkozitdsat noveli,
mig a kléramménium a hullim alakjat javitja.

A kisérleteket a dr. Geissler-féle polarowaffal 1/30 gal\ ano-
méter-érzékenység mellett végeztilk és minden egyes esetbea
20 ccm alapoldatot 5 ccm vizsgaland6 kobalt-oldattal kevertiink.
A keverék — kiilonosen sok vas és aluminum jelenlétében — nem
teljesen reakciémentes és a meghatdrozdst nyomban az oldatok
osszekeverése utan kell végrehajtani.

4 volt akkumulator-fesziiltség mellett a kobalt hullama a
Kohlrausch-dob 5. és 7. menete kozott jelenik meg. Tekintettel a
kis kobaltmennyiségre és a nagy galvanométer-érzékenységre, min:
denekeldtt az alapoldat hullaimit — az . n. ..alaphullimot® kell
meghatdrozni, mert hiszen nagyobb galvanométer-érzékenység al-
kalmazdsa esetén mar maga az alapoldat is igen jelentékeny hul-
lamot mutat, melyet a kobalthullim kiértékelésénél az alap-
oldat + kobaltoldat hullimanak 6sszegébdl le kell vonni. Az ,.alap--
hullam® keletkezését azzal magyarazhatjuk, hogy a csepegd ka-
t6d minden esetben meghatarozott nagysaga elektromos dram ke-
letkezésére szolgdltat indit6-okot, mert a csepegd katéd higany-
feliilete folytonosan felijul és minden egyes higanveseppecskét
a katédpotenciélra kell feltolteni. Az ..alaphullim®™ minden eset
ben ennek a ,tolt6hullaimnak®, ill. tolt6aramnak a kifejezdje.

Az alaphulldim meghatarozdsa céljabol 20 cecm alapoldatot
5 ccm leparoli vizzel kevertem. mig a Co-hullim meghatarozasa--
nal 20 cem alapoldat és 5 cecm Co-oldat hullimanak nagysagat
mértem le. A két meghatdrozdst gyors egymdsutinban, teljesen
azonos kémiai. fizikai és mehanikai feltételek mellett kell véore-



27

hajtani. Co jelenléte esetén a mésodik meghatdrozds mindig na-
gyobb hulldmot szolgéltat, mint az alapoldat és lepéarolt viz ke-
veréke. A Co-hulldmot megkapjuk, ha az alapoldat+Co-oldat hul-
lamanak nagysigdbol az alapoldat+leparolt viz hullimat le-
vonjuk.

A Co-oldatot a kovetkezképen &llithatjuk eld:

2 g kozépfinoman elporitott anyagot 20 cem kirdlyvizben ol-
dunk, a savfolosleget vizfiirdén eliizziik, a maradékot 30 percen
at 180°-ra hevitjiik, lehiitjiik, tomény sésavval felvessziik és a
vizfiirdén valé beparlést, ill. 180°-ra valé hevitést megismételjiik.
A sésavas bepéarlds és az azt kovetd hevités a nitratok teljes el-
{izését célozza. Tobbértékii fémek jelenlétében ugyanis a salétrom-
sav zavarokra adhat okot. A kihevitett maradékot most kevés to-
mény sésavban oldjuk, szirupsiir(iségig péaroljuk, 20 ccm-es mérs-
lombikba ontjiik, az edényt utdna oblitjiik és az oldatot a jelig
feltoltjiik. Egy-egy meghatarozashoz ebbdl a torzsoldatbdl 5 cem-t
pipettazunk le.

A kis Co-tartalomra valé tekintettel a polarometrids meghata-
rozast a legnagvobb gondossidggal kell végrehajtani. Az akkumu-
latort ajanlatos mar 20—30 perccel a meghat4rozas eldtt bekap-
csolni, mert a fesziiltség eleinte mindig ingadozdsokat mutat.
A voltmérét mindig nagyitéiiveggel kell leolvasni és a fesziiltsé-
get minden egyes meghatdrozas el6tt a lehetd legpontosabban kell
beéllitani. A kisérletek azonban a legnagyobb évatossidg ellenére
sem jartak teljes sikerrel mindaddig, mig az iiveg-mérglécet és
a tavesovet be nem szereltiik. I’z konnyen érthet3, ha meggon-
doljuk, hogyv a végrehajtott kisérletek sordn a Co-hullim nagysaga
tobbnyire 1 mm alatt maradt.

A meghatirozas pontossigat azzal novelhetjiik, hogy nem az
5.0 és 7.0 menet kozott fekvd teljes hullamot, hanem annak leg-
meredekebb részét alkotd, a 6.0 és 6.8 menet kozé esd részhulla-
mat hasonlitjuk 6ssze az alapoldat+viz keverékének hulliméval.

A Co-hulldimot a méar ismert mddon, megfeleld mérdoldat-
sorozat segitségével értékeljiik ki.

A német szoveg részletesen ismerteti az alaphullam- és Co-
hullim meghatarozdsdnak egyes gyakorlati fogasait és a sziiksé-
ges adatok kiszdmitasat részletes tablazatokkal és gyakorlati pél-
dakkal illusztrélja.
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A budapesti Szent Istvan-forras vizének vizsgalata.

Az asvanyvizek vizsgdlatdnal hasznalatos médszereket — elso-
sorban a polarometrids eljardsok alkalmazhatésaga tekintetében —
a budapesti Szent Istvan-forras vizsgalataval kapcsolatban tettem
behaté vizsgalat targyava.

E forrds vizét a Székesfévarosi Vegyészeti- és FElelmiszer-
vizsgalo-Intézettel parhuzamosan vizsgaltam s ez a koriilmény
nagymértékben elémozditotta a vizsgalatok sikerét, mert Hunkar
Béla dr. igazgaté ur lekotelez§ szivességgel rendelkezésemre bo-
csatotta a vezetése alatt 4ll6 févarosi intézet vizsgilatainak ered-
ményét és Sarl6 Karoly dr. f8vegyész tir, a székesfGvarosi intézet
vizosztilydnak vezetSje, esetenként szives volt kozolni velem
moédszertani tekintetben tett megfigyeléseit. Ilymédon minden
egyes alkotérészre tobb parhuzamos vizsgélat eredménye all ren-
delkezésemre s az egyes vizsgilati médszereket a legkiilonbozdbb
iranvban ellendrizhettem.

A parhuzamos vizsgédlatokndl a lehet8ség szerint arra tore-
kedtiink, hogy az wj fizikai médszereknek minél szélesebbkoré
alkalmazasi teret biztositsunk és nagy megnyugvassal toltott el
az a koriilmény, hogy polarometrids vizsgalataim eredményét
Jaschik dr. székesfévarosi fovegyész és Radics Ilona dr. székes-
févarosi vegyész spektrografos vizsgalatai minden tekintetben a
legmesszebbmendleg megerdsitették.

A mintakat az Osszes érdekelt intézetek kikiildotieinek jelen-
létében és a német szovegben részletesen leirt médon, 1938. évi
november ho 10-én vettem s a vizsgdlatokat 1939. évi februar hé
elején fejeztem be.

Mindenekel6tt a kémiai meghatarozdsok terén észlelt érdeke-
sebb adatokat szeretném az aldbbiakban réviden ismertetni:

A kovasap meghatirozasinil akkor kaptuk a legjobb ered
ményt. midén a sésavval beparolt és mintegy két 6ran &t 110°
C-ra hevitett szaraz maradékot hideg vizzel hoztuk oldaiba és
a sziirére vitt csapadékot mindaddig hideg vizzel mostuk, mig a
sok f6tomege a sziirletbe nem ment. Meleg vizet csak a mosasi
folyamat végén hasznaltunk. Kitiint ugyanis, hogy a sdsavval
levéalasztott kovasav igen konnyen egyesiil a jelenlévi kationok-
kal, ha az old4st és mosast melegen végezziik — még az esetben
is, ha gondosan dehidraltuk. A melegen val6é oldas, ill. mosas a
kovasav stlyara vonatkoztatva 3—5%-os eltérést is okozhat.

A vas nagyon nehezen valik le az oldatbdl, ha kis mennyi-
ségben van jelen. Leghelyesebben jarunk el, ha a kovasav sziir-
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letét hidrogénszuperoxiddal oxidaljuk, 1—2 g ammoéniumklorid-
dal keverjiik, a vas levalasztdsanal néhany csepp amménia-
felesleget alkalmazunk és az egy-két percig forrasig hevitett fo-
lyadékot mésnapig nyugodtan hagyjuk.

A csapadékot 24 érai 4llds utdn sziirtem, forré, ammoénium-
nitratot tartalmazé vizzel mostam, nedvesen égettem, kalium-
biszulféttal feltdrtam, kénhidrogénnel redukaltam és szazad-
norm4l kaliumpermangandt-oldattal titraltam. Az ilymédon ta-
141t vas-értékszam rendszerint kissé nagyobb, mint a kolorimet-
rids uton meghatirozott vastartalom, mert a hosszas beparlds,
hevités, sziirés. stb. folyaman' rendszerint vastartalmd por keriil
az anyagba. Altaldban véve tehat helyesebbnek tartom, ha a va-
sat kiilon probabol, kolorimetrids uton hatdrozzuk meg.

Aluminiumot és titint nyomokban sem taldltam és ezt a ko-
riilményt gy Szelényi Tibor dr. fdvegyész vizsgalatai, mint sajat
polarometrids méréseim is megerdsitették. fgy pl. Szelényi Tibor
dr. a viz spektrogrammjiban egyetlenegy jellemz§ aluminium,
ill. titdn-vonalat sem talalt.

A kalciumo! a klasszikus Winkler-féle eljarassal hataroztam
meg, a kehelytolcsérre hozott csapadék szaritasat azonban hirom
fazisban végeztem. Kitiint, hogy a csapadék ..gyors” szaritisa —
klérkalcium-hexahidraton atszivott levegdvel — nem ad teljesen
kifogastalan eredményt. Ha minden tekintetben kifogéstalan
eredményhez akarunk jutni, akkor a csapadékot mintegy 2 oran
at 105° C-nal kell szaritani és utidna kereken 24 6rdn at CaCl,.
6 H.O-val toltott exszikkatorban kell tartani.

A stroncium és bdarium meghatirozdsa nagyon nehéz feladat,
ha 1 rész stronciumra legalabb is 50 rész kalcium nem esik, mert
az ammoénium-oxalattal valé levilasztdsndl nagyobb stroncium-
és barium-mennyiség maradhat oldatban. Ha teljesen megbizhaté
értékszamokhoz akarunk jutni, igy a meghatdrozast célszeriien
Groves szerint (1. A. V. Groves, Silicate-Analysis, London, Thomas
Murby, 1937, 138—140. oldal) végezhetjiik: '

500 ccm vizet 50%-os kénsavval semlegesitiink és a scmleges
folyadékba kereken tizszer annyi 50%-os kénsavat ontiink, mint
amennyi a semlegesitéshez sziikséges volt. A folyadékot most viz-
fiirdén mintegy 250 ccm-re sziikitjiik be., teljes lehiités utin
1000 ccm 95—96%-os alkoholt ontiink hozza, az egészet jOl Gssze-
keverjiik és masnapig iilepedni hagyjuk.

A csapadékot ezutdn lesziirjiik és 75%-os alkohollal jol ki-
mossuk. A kimosott csapadékot platinatégelybe hozzuk, elham-
vasztjuk és rovid ideig mérsékelt vorosizzasig hevitjiik. A szulfa-
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wkat a tizszeres mennyiségii natriumkarbonéattal megolvasztjuk,
az olvadékot vizzel kilGgozzuk, sziirjiik és a karbonatokat addig
mossuk szédatartalmd vizzel, mig a sziirlet 1 ccm-nyi mennyi-
sége BaCl.-dal tobbé csapadékot nem ad.

Erre a tolcsér ala 100 ccm-es hengerpoharat allitunk, a szfir6n
lévé karbonatokat hig salétromsavval oldatba hozzuk és a sziirgt
fangyos vizzel jol kimossuk.

A salétromsavas oldatot homokfiirdén szarazra péroljuk, a
kalciumot Rawson szerint 1.445 fajsulya salétromsavval — mint-
egy harom o6rai gyakori kevergetés mellett — kioldjuk, jénai
G 4-iivegtégelyen szlirjiik, a fenti fajsulyu salétromsavval mos-
suk és az oldhatatlanul visszamaradt Sr(NO,).+Ba(NO,).-csapa-
dékot kevés langyos vizben oldjuk.

A bérium levalasztisa céljabol a salétromsavas oldatot am-
ménidval semlegesitjiik, néhény csepp ecetsavat adunk hozzi (az
ecetsav jelenléte meggdtolja az esetleg még nyomokban jelen-
¥évd kalcium levalasat), 10 cem 35%-os ammoénium-acetit-oldattal
keverjiik, forrasig hevitjiik és a bariumot 5 ccm 10%-0s ammé-
ninmbichromat-oldattal levalaszijuk. A folyadék lehiitésekor a
barium-csapadék gyorsan levalik és csakhamar sziirhets. A le-
sziirt csapadékot hig ammoénium-acetit-oldattal mossuk, mig a
lefuté moséviz tobbé nem mutat sirga szinezddést. A csapadé-
kot elégetjiik és bariumchroméat alakjaban mérjiik.

A stroncium meghatdrozdsa céljabol a bariumchromat-
¢sapadék sziirletéhez néhany csepp salétromsavat adunk, az
oldatot mintegy 100 ccm-re sziikitjiik be és a stronciumot ammoé-
ninmkarbonéat-oldatban levalasztjuk. (Fontos, hogy az ammé-
niumkarbonat-oldat ammoénia-reakeiét mutasson!)

A csapadékot sziirére vissziik, kevés forré vizzel mossuk,
kevés forré sésavban oldjuk és a sziirét forré vizzel jo kimos-
suk. Ha az amménia a krémot nem oldotta volna teljesen fel,
gy az oldat ibolya-, ill. zoldes szint vesz fel, de ezek a krém-
nyomok a stronciumszulfat késébbi tisztitasa folyaman teljesen
eltadvoznak.

A sésavas stroncium-oldathoz néhany csepp 50%-os kénsavat
adunk, az oldatot lehetdleg kis térfogatra hozzuk, ugyanoly tér-
fogati toménv alkohollal keverjilk és éjjelen at allni hagyjuk.

Masnap a stronciumszulfat-csapadékot kis sziirére hozzuk,
elhamvasztjuk, izzitjuk és mérjiik.

A fenti eljaras tetsz8leges kalcium-stroncium-ardny mellett
is teljesen megbizhaté értékszamokat szolgaltat. Tekintettel azon-
ban arra, hogy a legtobb 4svanyviz sok kalcium mellett csak igen
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kevés stronciumot tartalmaz, csak lényegtelen hibat kovetiink el,
ha a stroncium- és bdrium mennyiségét a Winkler szerint levs-
lasztott oxalat-keverékbdl haldrozzuk meg. A kalciumot azonban
ez esetben is a Rawson-féle eljirdssal, tomény salétromsavval
szoktam eltavolitani és az oldhatatlan maradékban 1év§ stroncium-
nitrat-+bariumnitrat-keveréket polarometris titon hatirozom meg.
A foldtani intézet laboratériuméban bevezetett eljaras tehat a
kovetkezéd munkafolyamatokbél all:

1. A kalcium, stroncium és barium egyiittes levalasztisa
Winkler szerint ammoéniumoxalattal.

2. Az oxalétok &talakitisa nitrdtokka sésavas oldassal és
salétromsavas lefiistoléssel.

3. A kalcium eltavolitisa Rawson szerint, tomény salétrom-
savas kiold4ssal.

4. A stroncium és barium egvideji polarometrias meghaté-
rozasa az altalam kidolgozott eljaréssal.

Az eredményeket sziikség esetén a Groves—Rawson-féle gra-
vimetrids eljarassal szoktam ellendrizni.

A kélium, natrium és litium gravimetrids meghatirozdsat egy
és ugyanazon probamennviségbdl szoktam elvégezni. A tiszta
klorid-keveréket Winkler szerint szoktam eldallitani (l. Ausge-
wihlte Untersuchungsverfahren fiir das chemische Laboratorium
von Prof. Dr. L. W. Winkler, zweiter Teil, Seite 134 bis 138).
A széraz klorid-keverékb§l ezutdn vizmentes butilalkohollal ki-
vonom a litiumot és az oldhatatlan részben meghatirozom a k&-
liumot és nétriumot.

Azéltal, hogy a litiumot nem kiilon prébabél, hanem a ka-

liummal és natriummal egyidejiileg hatdrozzuk meg, nagyon sok
id6t és faradsagot takaritunk meg. Szabatos kisérletek beigazoi-
tak, hogy gondos munka esetén a litium kivonésa nem jar kélium-
és matriumveszteséggel. Kiilonosen akkor nem lesz sz6 vesztesé-
gekrdl, ha a kivont litiumot polarometrids titon hatdrozzuk meg,
mert az utébbi meghatarozésnal a litiummal egyidejiileg a butil-
alkohollal kioldott, kismennyiségi kalium- és natriumot is ponto-
san megéallapithatjuk.
- A kés@bbiekben ismertetendd polarometrids litium-meghaté-
rozastél eltekintve, valamennyi munkafolyamat &ltaldnosan is-
mert és legfeljebb a butilalkoholos litiumkivonds egy tjabb ki-
viteli valtozata érdemel emlitést.

Groves (l. c., 133. oldal) szerint az Osszes litiumot tartalmazé.
tiszta kloridok keverékét kevés vizzel 50 ccm-es Erlenmayer-
lombikba oblitjiik, 1 csepp sésavval megsavanyitjuk és teljesen
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szarazra paroljuk. Hogy a folyadék elpéarolgdsat meggyorsitsuk
és a g6zok kondenzdciéjat csokkentsiik, a lombik nyakit nemez-
burokka! vessziik koril. Ugy az oldat beparldsat, mint az ezt
kovets butilalkoholos kivonast elektromos fiitglap folott végez-
hetjiik.

A teljesen szaraz, lehiitott sokeverékre most 10 ccm vizmen-
tes, égetett mészrél frissen leparolt butilalkoholt 6ntiink, a lom-
bikot visszacsepeg6-hiitével latjuk el és az olddészert 4llandé for-
ralds kozben mintegy 10 percig engedjiik a sokeverékre behatni.
Ezutdn a butilalkoholos litiumoldatot szivopalackba helyezett
iiveg-sziir6tégelyen at sziirjiik, az oldatot a sékeverékrsl jol le-
szivatjuk, platinatégelyben beparoljuk, 170° C-néal sziritjuk és.
a litiumot klorid alakjiban mérjiik.

A mangéntartalom meghatarozisa céljabol a Grovesnek (l. c.
94—95. oldal) a kézetek vizsgalatira kidolgozott médszerét az
alabbi kivitelben vizek vizsgilatara is alkalmassa tettem:

1000 ccm vizet 1500 ccm-es Erlenmayer-lombikba ontiink,
10 ccm tomény kénsavval megsavitunk és mintegy 100 ccm tér-
fogatra sziikitiink be.

A folyadékbol kivalt szulfatokat leszirjiikk, néhany csepp
foszforsavat adunk az oldathoz és 0.1—0.3 g kalium- vagy natrium-
perjodéattal keverve, lassan forrasig hevitjilk. A permanganat
szine el6bb vagy utébb, de minden bizonnyal megjelenik.

Abban a nemvart esetben, ha az ismert permanganat-szine-
z6dés mégis kimaradna, lehiitjiik a folyadékot és higitott ammo-
niat adunk hozza, a nélkiil azonban, hogy az oldat aciditisat tal-
sagosan letompitanék. Ezutdn ismét folytatjuk a melegitést és
a folyadékot kereken tiz percig mérsékelt forrasban tartjuk. Ha
ekkor sem jelennék meg a mangdn-szinez8dés, gy biztosak le-
hetiink. hegy a viz nem tartalmaz mérhet6 mennyiségii mangant.

A folyadékot ezutdn legaldbb is hdrom 6rdn at pihentetjiik.
majd 1000 ccm-es lombikba ontjiik, a jelig feltoltjiik és ebbdl a
mangan-oldatbél egy-egy vizsgdlathoz 100 cem-t vesziink.

A méréoldatot célszeriien oly manganoldatbdl &llitjuk eld.
mely cem-ként 1 mg mangén-iont tartalmaz. Ennek az oldatnak
1 cem-ét 300 ccm-es hengerpoharba pipettdzzuk, vizzel kereken
100 ccm-re higitjuk, 10 ccm tomény kénsavat, majd 0.1—0.3 g
kalium-, ill. nétriumperjodatot adunk hozza, 10 percig forrasig
hevitjiik és 3 éran &t &llni hagyjuk. ,

n/10 kéaliumpermanganat-oldainak mérési célokra valo fel-
hasznaldsa nem jart sikerrel: a mérdoldatot minden esetben a
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meghatarozand6 folyadékkal teljesen azonos médon kell els-
késziteni. '

Kis vastartalom esetén a vas titrimeirias meghatarozasa rit-
kan ad kielégit erediményt s ezért a meghatarozasokat az alabbi
kivitelben, kolorimetrids uton szoktam elvégezni:

Két Nessler-hengeriiveget fehér papiroson egymas mellé al-
litok és az els6be 100 ccm vizsgalandd vizet, a masikba pedig
100 ccm lepérolt vizet ontok. Most mindkét hengerbe 20 csepp
vasmentes, tomény sésavat és 10 ccm rodéan-oldaiot ontok és a
lepérolt vizet tartalmazo hengerbe sziik biirettahol addig csepeg-
tetek ccm-ként 0.01 mg Fe-t tartalmazo vasoldaiot, mig mindkét
hengerben azonos szinezddés éll be. A vasoldat adagolasa koz-
ben a folyadékot hosszi, végén laposra nyomott iivegbottal ke-
verem.

A vizben 1év§ réz mennyiségét rendkiviil szabatosan és a mel-
lett igen egyszerien a harmadik osztdly fémeinek (Fe, Al) le-
valasztidsa utdn kapott, ammoénids torzs-oldatbdl hatarozzuk meg.

Ezt a torzsoldatot — a varhato Ca és Mg jelentékeny mennyisé-
gére vald tekintettel — rendszerint csak részben szoktam Ca és

Mg-ra feldolgozni. A fennmaradé részletet a szulfat-tartalom és
réztartalom meghatarozasara szoktam telhasznalni.

Réz meghatarozasa végett az ammonias oldatot 80—90 ccm-re
szlikitem be, majd Nessler-hengerbe ontom és 100 ccm-re feliol-
tom. Most egy masik Nessler-hengerbe 100 cem lepérolt, rézmen-
tes vizet ontok és mindkét hengert fehér papiroson egymés mellé
dllitom. Most mindkét hengerbe 10 csepp tomény amméniat,
majd 10 ccm tizedszézalékos natrium-dietil-ditio-karbamadt-oldatot
adok és a leparolt vizet tartalmazé hengerbe sziik biirettabdl addig
csepegtetek cem-ként 0.01 mg Cu-ot tartalmazé réz-oldatot, mig
szinegyenldség &all be.

A tobbi alkotérész meghatérozésdnal — esetenként megva-
lasztva — a szokasos vizvizsgalati mddszereket hasznéljuk.

A polarometrids eljérdst egyeldre a stroncium, barium és
litium meghatérozasira terjesz'etfem ki. Eleinte a fémnyomok
kimutatasara is a polarometriés cljérdst haszndltam, de a kisér-
letek azt mutattik, hogy ezekre a fémekre, kiilonosen azonban
a rézre, jelenleg mar oly érzékeny kolorimetrids eljarasokkal ren-
delkeziink, melyek — a sok esetben még elGkészitést igénylés —
polarometrids mérést feleslegessé teszik.

A stroncium, bérium és litium meghatirozasdndl azouban a
polarometrias eljiras nagyszer(i szolgélatot tesz és ezeknek a fé-
meknek a meghatirozdsat egyrészt annyira leegyszeriisiti, mas-

. 3
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részt annyira szabatcssd teszi, hogy a gravimetridas eljarasokat
ma mar legfeljebb ellendrzés céljabdl veszem igénybe.

A stronciumot és bariumot egymadas mellett hatdrozhatjuk meg
a calcium eltavolitdsa utdn visszamaradé nitratkeverékbdl. E cél-
bol a keveréket szirupsiriiségig beparoljuk, kevés vizzel 10
cem-es mérglombikba oblitjiik, a jelig felioltjiik, azutdn a lombik
egész tartalmgt — {ehdt mind a 10 cem-t — elektrolizalo-edény-
kéke hozzuk, 2 ccm n/t tetrametilamméniumhidroxid-oldattal és
2 ccm n/l teirametilammoéniumkloriddal keverjiik. A vizsgalato-
kat 1/100 galvanométer-érzékenység és 2.6 volt akkumulitor-
fesziiltség mellett végezziik. A n/tl tetrametilammoéniumhidroxid-
oldatot a kereskedelemben kaphat6, 10%-os arubol higitas utjan-.
a tetrametilammoéniumklorid-oldatot pedig ugyancsak a kereske-
delmi arubdl, higitassal és sGsavas semlegesitéssel allitom eld.

A Szent Istvan-forras vizének Larium-stroncium-hulldmképét

a 7. dbra érzékiti. Az els., — a kisebbik — a bArium-, a maéso-
dik — a nagyobbik — a stroncium hulldma. A hullamok ardanya

azonnal eldrulja, hogy a barium a stronciumhoz képest csak na-
gyon kis mennyiségben van jelen. Mig a bariumhullimnak az
iivegmérslécen 1 mm-, addig a stronciumhulldmnak 29.7 mm fe-
lelt meg.

A 8. 4abra a nitrdtkeverék polarogrammjiat mutatja. Az els6
két felvétel az 500 ccm vizbdl nvert stronciumhullamot mutatja.
mig a harmadik felvétel hullima 400 ccm viznek felel meg. Az
500 ccm-es mintdknal a kalciumot a Rawson-féle eljarassal, a
harmadik mintanal pedig a Winkler—Szebellédv-féle eljarassal
tavolitottam el. Az elsé Sr-hulldm 30.9-, a masodik 31.1-, a har-
madik pedig 31 mmm nagy. Az eredménvek tehat nagyszeriien
egveznek, ami vildgosan bizonyitja, hogy kis Sr-mennyiségek
esetén mindkét eljards egyforman meghizhaté adatokat szolgal-
tat. Tekintettel arra, hogy az els6 két mintanal a stronciumot és
bariumot kiilon vizprébabhél, a Groves-féle eljdrdssal hatdroztam
meg, ill. valasztottam le, mig a harmadik mintdndl a levalasztas
a Winkler-féle eljarassal tortént, a fentieckbdl az is kitlinik, hogy
kisebb Sr-mennviségek esetén az oxaldtos levalasztas is kifogis-
talan értékszamokat szolgéltat.

A polarometrias eljdrds nagy pontossiga kiilonosen a bA-
rium esetében tinik ki. Mig a polarogrammon a barium hullamat
alig lehet felismerni és még kevésbbé kiértékelni, addig a barinm
hullima a 7. 4bran tisztin, élesen és 6l kiértékelhetden 1én fel.

A Szent Tstvan-forras vizével végzett parhuzamos polaro-
metrids mérések eredménvét az alabbiakban foglalhatom ossze:
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1. A béarium és stroncium polarometrias tton egy- és ugyan-
abban az oldatban, gyorsan és nagy pontossaggal hatarozhaté
meg. , _
2. A kalcium eltavolitisira 4gy a Rawson-, mint a Szebel-
lédy-féle eljaras egyforman jol alkalmazhaté.

3. A kalciumot, stronciumot és bariumot — tekintettel az
utobbi két fém aranylag igen kis mennyiségére — &svanyvizek-
nél célszeriien Winkler szerint valaszthatjuk le. Veszteség gya-
korlatilag sem a stronciumndl, sem pedig a biriumnal nem mu-
tatkozik. : .

4. Ha a barium mennyisége nagyon kicsiny — dltaliban ki-
sebb, mint 0.1 mg/liter —, akkor az eddig hasznalt makro- és
mikrokémiai eljardsok legfeljebb hozzavetdleges értékeket adhat-
nak. Ily esetekben egyediil a polarometrids mérés bizonyult meg-
bizhaténak.

5. A kis stroncium- és bariumtartalomra val6 tekintettel cél-
szertien 500 ccm vizbdl indulunk ki és a kalcium levalasztasa
utdn visszamarado nitratkeveréket 10 cem-re siiritjiik be.

6. Hogy az elektrolit alkalitasat tulsagosan ne noveljilk és
mégis megfeleld mennyiségili tetrametilammonium-ionnal rendel-

kezziink, a tetrametilammoénium-ionck egyrészét — célszeriien a
felét — tetrametilammoniumklorid alakjiban vissziik be az ol-
datba.

7. A stroncium és barium polarometrias meghatdrozisa nagy
idé- & anyagmegtakaritdst jelent. A meghatarozas, mely az ed-
digi modszerekkel kereken 24 6rat veit igénybe, néhany perc
alatt végrehajthaté és az elért pontossag 0.3% koriil mozog.

A litium polarometrids meghatdrozasanal szerzett gyvakorlati
tapasztalatokat az aldbbiakban foglalhatom ossze:

Az bsszes litiumot tartalmazd. célszertien Winkler szerint eld-
allitott, szulfitmentes s6tomeghdl a litiumot akar Winkler sze-
rint, hidegen, akar pedig Groves szerint, meleg uton vonhatjuk
ki. A butilalkoholos litium-oldatot vizfiirdén szérazra péaroljuk.
a szaraz sétomeget 10—20 csepp vizzel megnedvesitjiik és ismét
szarazra péaroljuk. A butilalkohol utolsé nyomainak eltavolitasa
végeit a platinatégelyben 16v8 litiumsét néhdny pillanatig csak-
nem vorosizzasig hevitjiilk. Most a s6t kevés vizben oldjuk, 10
ccm-es mérGlombikba oblitjiik és a jelig feltoltjiik.

A litium polarometrids meghatarozdsa céljabol az 1 liter
asvanyvizbdl elGallitott, 10 cem térfogatra besziikitett litium-
oldatot 2 ccm 10%-os tetrametilamméniumhidroxid-oldattal ke-
verjiik és a hulldimot 1/30 galvanométer-érzékenység és 3 volt

3%
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akkumulator-fesziiltség mellett a 13.00 és 17.40 menet kozott mér-
jik le.

A 10. dbra a K+Na-hulldmot a Li-hulldm mellett 4brazolja.
Mindkét hulldam rendkiviil szabalyos és nagyon jol kiértékelhet6.
A K+ Na-hulldmot 34.4 mm-, a Li-hulldimot pedig 6.9 mm nagy-
nak taldltam. 4 litiumot tehat kereken Glszirds mennyiségii
K—+Na jelenlétében is konnyen és nagy pontossaggal meg tudtam
hatarozni.

A 11. abra a kiértékeléshez felhasznalt mérdoldat hullamait
érzékiti. (5 ccm,0.001 g NaCl 4 5 cem,0.001 g LiCl + 2 ccm 10% -os
tetrametilammoéniumhidroxid.) A Na-hulldim 47.8 mm-, a Li-hullam
pedig 31.5 mm nagy. Ha a 10. dbra Li-hullimat a 11. abra hul-
lama alapjan kiértékeljiik, dgy a Szent lstvan forrds Li-tartalma
0.000036 g/l-re adddik.

Ha a 10. dbra nagy, szabalyos alaki, jol kiértékelhetd Li-
hulldimét a Szent Istvan-forras litiumtartalmédnak szinte mikro-
szk6pikus szdmértékével Osszehasonlitjuk, szinte bamulatha ejt
a polarografos eljirds nagy pontossdga és megbizhatldsiga. Ily
kis Li-mennyiség gravimetrids titon mar meg sem hatarozhato.
Hiszen mé4r maga a Winkler-altal kiszamitott és javasolt javitasi
érték sokszorosan feliilmulja az ésszes-littumiartalmat! Sajnos, az
altalam kidolgozott Li-meghatdrozasi mddszer egyeldre csak fo-
kozott biztonsidgot és pontossidgot nyujt: a munkamenetet magat
eddig még nem sikeriilt lényegesen megroviditeni. :

Az ellendrz8-vizsgéalatot Jaschik dr. székesfévarosi févegyész
végezte és spektrograffal literenként 0.00004 g Li-iont talali.
A polarografos és spektrografos Li-értékszdm tehdt nagyon jol

egvezik.

Beitrige zur alkoholischen Zerlegung
von Erdolen und Erdolderivaten.

In meinen ilteren Patentschriften (Ung. Pat. No. 93.941,
98.270 und 99.877, U. S. A. Pat. No. 1,934.861, Engl. Pat. No.
283.569 und 336.945, F'ranzos. Pat. No. 643.765 und 691.360. Belg.
Pat. No. 347.924 und 366.618, Ttal. Pat. No. 271.735 und 287.822,
Schweiz. Pat. No. 132.312, D. R. P. No. 564.406, Osterr. Pat. No.
132.698, Span. Pat. No. 105.925 und 105.937, Czechoslov. Pat. No.
34.713, Rumin. Pat. No. 17.891, Tugoslav. Pat. No. 7677, Canad.
Pat. No. 287.572, etc., etc.) wurde bereits darauf hingewiesen, daB
Teere und Erdole, bzw. deren Derivate durch Behandlung mit
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geeigneten Losungsmitteln auch ohne Destillation und chemische
Behandlung in technisch wertvolle Fraktionen zerlegt werden:
konnen. Als Losungsmittel wurde. hauptsidchlich wisseriger
Aethylalkohol verwendét und das Prinzip des  Verfahrens konnte.
wesentlich darin erblickt -werden, daB oberhalb von 80°.C “er-
haltene, wasserig-alkoholische Matenallosung der stufenwelsen
Abkiihlung unterworfen wurde.

Die Verfahren wurden zunichst fast ausschlieflich auf Teere
bzw. Teerderivate in Anwendung gebracht, wobei der Alkohol
derart spezifische Losungseigenschaften zu Tage legte, dal es
angebracht erschien, auch Rohéle und Roholderivate einer sach-
gemiBen Untersuchung zu unterziehen. -

Zur allgemeinen Orientierung seien nachstehend die techni-
schen Ergebnisse der bisherigen Versuche in kurzer Zusammen-
stellung angefiihrt:

A) Arbeitsmeise:

- Es wurde prinzipiell nach zwei verschiedenen Methoden ge-
arbeitet: -
" 1. Stufenweise Extraktion.

-2, Stufenweise. Abkiihlung.
Bei der stufenmweisen Extraktion wurde das Rohmaterial meh-

rere Male mit verhédltnisméfBig kleinen Mengen wisserigen Alko-
hols bei Temperaturen von 80—150° C behandelt, die vom un-
gelosten Teil abgesonderte alkoholische Losung durch Abkiihlung
in vomoglich reines Losungsmittel und Extrakt zerlegt und das
Losungsmittel ohne jede destillative Regenerierung von neuem
in den ProzeB zuriickgefiihrt.

Bei der stufenmwcisen Abkiihlung wurde das Rohmaterial mit
verhiltnismafig groBen Mengen wasserigen Alkohols bei Tempe-
raturen von 110—150° C behandelt, die vom ungelosten Teil ab-
gesonderte Losung fraktioniert gekiihlt, die ausgefillten Material-
fraktionen gesondert aufgefangen und das bis auf Zimmertempe-
ratur abgekiihlte Losungsmittel von neuem in den ProzeB zuriick-
gefiihrt.

B) Anmendungsgebiete:

1. Die Stufenweise Extraktion fand zur Entsduerung (Ent-
phenolung, etc.) und Entschwefelung von verhiltnismaBig schwer-
loslichen Rohmaterialien, wie z. B. Braunkohlenteeren, Tief-
temperaturteeren, Roholen, usw., Verwendung. Sie versagte bei
verhaltnisméBig leichtloslichen Rohmaterialien, wie z. B. Hoch-
temperaturteeren, aromatischen bzw. ungesittigten Erdolfraktio-
nen, usw., da neben den saueren und schwefelhaltigen Verbin-
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dungen auch groBere Mengen von neutralen Bestandteilen in Lo-
sung gingen. -
. 2. Die stufenweise Abkiihlung konnte sowohl zur Enisaue-
rung, wie zur Entschwefelung sowohl der leicht-, wie der schwer-
loslichen Rohmaterialien Verwendung finden und-lieferte — be-
sonders bei Rohmaterialien paraffinischen Charakters — stets
sehr reine Produkte.

C) Extraktionstemperatur:

Die Extraktionstemperatur mufte stets dem jeweiligen
chemisch-physikalischen Charakter des zu reinigenden Roh-
materials entsprechend gewihlt werden. Bei der Entsiuerung der
Teere und Erdole wurde die Besttemperatur zu 120—135° C ge-
funden, widhrend die Entschwefelung derselben Rohmaterialien
etwa 130—155° C erforderte. '

D) Entschrwefelung:

Die Schwefelverbindungen erwiesen sich also durchwegs
schwerloslicher, als die saueren Bestandteile, doch es soll an die
ser Stelle bemerkt werden, daf} ein gewisser Teil der Schwefel-
verbindungen, u. zw. derjenige, welcher den bekannten, iiblen
Geruch der Teere verursacht, auffallend leichi entfernt werden
kann. Es geniigt bereits eine einmalige Behandlung mit 30—35
%-igem Alkohol bei 80—100° C, um sogar stark iibelriechende
Teere zu desodorieren. Hierbei scheint allerdings die erhohte
Temperatur, der maflige Uberdruck und vor allem die hydrolisie-
rende Wirkung der heiflen, wisserig-alkoholischen Fliissigkeit
die Hauptrolle zu spielen, da bei diesem Prozef} die iibelriechen-
den Bestandteile (Thioalkohole, Thioaether u. a. labile Schwefel-
verbindungen) weitgehend zerstort werden und nicht etwa in das
Losungsmittel iibergehen. Die stabileren Schwefelverbindungen
konnen natiirlich auf eine so einfache Art nicht entfernt werden,
doch es handelt sich in erster Linie um die Entfernung der agres-
siven Bestandteile und es soll an dieser Stelle ausdriicklich dar-
auf hingewiesen werden, daB3 bereits eine gelinde Druckwasche
mit stark verdiinntem Alkohcl, oder mit einer wasserigen, stark
verdiinnten Losung von Ca(OH), — also auch ohne Alkohol —
die Lebensdauer der Pipe-Lines bedeutend erhohen diirfte:

E) Konzentration: .

Die .Konzentration des Losungsmittels richtete sich in allen
Fillen nach den Loslichkeitsverhiltnissen des jeweiligen Roh-
materials. Zur Entsduerung eignete sich bei den obigen Tempe-
raturen ein 30—40%-iger Alkohol, wiihrend die Entschwefelung
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im allgemeinen eine 50—55%-ige wasserig-alkoholische Losung
erforderte.

F) Mengenverhiltnisse:

Die Mengenverhilinisse zwischen Rohmaterial und Losungs-
mittel konnten bei Entsduerungen eiwa zu 1:10 (bei sehr leicht-
loslichen Rohmaterialien) erwihlt werden, falls stufenweise Ex-
traktion zur Anwendung gelangie. Bei Anwendung der fraktio-
nierten Kiihlung wurde in den meisten Fillen bereits ein 2—4-
facher Losungsmitteliiberschul? als vollkommen geniigend be-
funden.

G) Durchfiihrungsschroierigkeiten:

Die grofiten Schwierigkeiten wurden bei der Reinigung von
leichtloslichen Rohmaterialien nichtparaffinischen Charakters
(z. B. Braunkohlenteer-Krackbenzine, etc.) gefunden, da bei der-
artigen Materialen auch groBle Mengen von Benzolkohlenwasser-
stoffen und ungesittigten Verbindungen in Lésung gingen und
die Reinigungsverluste sogar 50% des Ausgangsmaterials iiberstie-
gen. Aullerdem multe man in derartigen Féllen auch mit er-
hohtem Energieverbrauch Rechnung tragen, da man wegen der
bedeutenden Loslichkeit des Rohmaterials nur stark verdunnfﬂ
Losungsmitteln verwenden konnte.

H) Wirtschaftlichkeit:

Langjihrige Versuche zeigten, daB die Entsduerung und Eni-
schwefelung an Hand der neuen Verfahren in technischer Hin-
sicht in allen Fillen gelingt. Bei schwerloslichen, paraffinischen
Rohmaterialien ist auch der wirtschaftliche Wirkungsgrad ein
hervorragender, da die Reinigung der Tieftemperaturteere und
des weitaus grofBten Teils der Rohole bereits mit einem Energie-
aufwand von bloB 6—800 Kaloricen pro kg Rohmaterial durch-
gefiihrt werden kann, wobei der Alkoholverlust im Durchschniit
0.1% pro kg Rohmaterial (also bloB 1 g Alkohol pro 1000 g Teer}
ausmacht.

1) Die alkcholische Behandlung der Rohéle bzrm. Erdil-
derivater '

Die bisherigen orientierenden Versuche hezweckten eine Zer-
legung -der Erdol-Destillationsriickstinde (Pakura, Weichpech.
Blasenriickstand, etc.) sowohl nach chemischen Gruppen, wie
nach den verschiedenen, die praktische V erw endung bedingenden
physikalischen Eigenschaften. - -

Diese Zerlegung sollte auf Grund der blsherlgen Erfahrun-
gen durch fraktioniertc Kiihlung bewirki werden, bei vollkom-
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menem Ausschlul} der bekannten chemischen und destillativen
Prozesse.

Es kam vor allem an eine moglichst restlose Zerlegung der
Destillationsriickstdnde einerseits in paraffinische, andererseits in
nichtparaffinische Anteile an.

Eine weitere Aufgabe bildete die Abscheidung von Hart-
paraffin aus paraffinischen Olen.

Des weiteren sollte auch diejenige Au{gabe endgiiltig gelost
werden, wie man aus Roholriickstinden ausgehend unmittelbar.
ohne jede Destillation zu technisch verwertbarem Asphalt gelan-
gen kann.

Die wichtigste und interessanteste F rage war aber, ob man
aus Destillationsriickstanden auf rein alkohohschem ‘Wege Schmier-
ole mit wertvollen, zwischen weiten Grenzen willkiirlich abander-
baren Eigenschaften darstellen kann.

Die bisherigen Ergebnisse der alkcholischen Roholbehandlung
sollen nachstehend ebenfalls angefiihrt werden:

1. Bei Extraktionstemperaturen von 80 bis 150° C erwies sich
die bisher verwendete Alkoholkonzentration von 30—55% als
ungeniigend. Sie wurde allmilich auf 95 bis 99.5% gesteigert
und alle, nachstehend mitgeteilten Daten beziehen sich bereits
auf diese erhohie Alkoholkonzentration.

2. Die Verwendung von konzentriertem Alkohol ermoglicht

die Verarbeitung von sogar der schwerloslichsten Rohmaterialien
und setzt die Menge des erforderlichen Losungsmittels auf ein
verhiltnismiBig sehr kleines MaB herab. Die hoher gewihlie
Konzentration iibt sowohl auf die Extraktionstemperatur, wiz
iiberhaupt alle wirtschaftlichen Merkmale des neuen Verfahrens
entschieden vorteilhafte Wirkung aus.
3. Der 95—99.5%-ige Alkohol iibt bei entsprechend gewiihlten
Losungsmittel-Temperaturen und Mengenverhiltnissen einen der-
art ausgesprochenen Losungseffekt auf die saueren, aromatischen
und ungesittigten Erdolbestandteile aus, daB bei der Abkiihlung
der alkoholischen Losung praktisch reine Paraffinkohlenwasser-
stoffe ausgefillt werden und die gereinigte Olfraktion nur kleine
Mengen von Teersduren und unerwiinschten ungesittigten Ver-
bindungen enthilt, wobei auch der aromatische Gehalt auf einen
kleinen Bruchteil der urspriinglich vorhandenen Menge herab-
gesetzt wird.

4. Der hochprozentige Alkohol nimmt alle Harze in Losung
und die Priifung der gereinigten Ole auf Harzgehalt — durch
Behandlung mit 70% -igem Alkohol — ergibt stets negative Werte.
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5. Es ‘wurde vorteilhaft empfunden, daB@ die Asphaltbestand-
teile des Rohmaterials bei den bisher verwendeten Temperaturen
auch durch hochprozentigem Alkohol nicht herausgelost werden
und das gereinigte Ol in Aether-Alkohol als vollkommen loslich
erscheint. .

6. Die Asphalt-Bildner konnen ebenfalls weitgehend von den
rein paraffinischen Bestandteilen getrennt werden und die ge-
reinigten Ole zeigen durchwegs sehr niedrige Teerzahl.

7. Der unlosliche, bzw. schwerlosliche Riickstand der alko-
holischen Erdéolverarbeitung ist bedeutend wertvoller, als ‘dic
Destillationsriickstinde der bekannten, destillativen Prozesse und
kommen in ihren Eigenschaften den Naturasphalten nahe. Sie
sind vollkemmen neutral, gesittigt und widerstehen den atmo-
sphirischen Einfliissen sicherlich bedeutend besser, als die durch
Hitze weitgehend zerstorten Destillationsriickstinde. Die Extrak-
tionsriickstdnde erscheinen in den meisten Fillen auffallend diinn-
fliissig und sind demgemiR in der Asphaltindustrie wirtschaftli-
cher verwertbar. Infolge der schonenden Arbeitsweise der: alko-
holischen Extraktion fehlen die hochmolekularen Kondensations
bzw. Polimerisationsprodukte, welche die Verdickung der Destil-
lationsriickstiinde verursachen und die Widerstandsfahigkeit der
aus ihnen erzeugten Asphalie nachteilig beeintrachtigen.

8. Der alkoholische ProzeB arbeitet hygienisch und rein: es
entstehen iiberhaupt keine iibelriechenden, &dtzenden oder in ir-
gend einer Richtung gesundheitsschdadlichen Abfalle bzw. Ab-
wasser.

9. Der ProzeR arbeitet auch quantitativ. Alle Fraktionen kon-
nen einer wirtschaftlichen Verwertung entgegengefiihrt werden.
Die bisher teilweise zerstorten, teilweise in unbrauchbarer Form
erhaltenen nichtparaffinischen Verbindungen stellen wertvolle
Ausgangsmaterialien der organisch-chemischen GroBindustrie dar.
Sie konnen auf Antiknockmittel, Denaturierungsmittel, Desinfec-
tionsmittel und Pflanzenschutzmittel verarbeitet werden. Ware
unter Umstinden eine restlose chemische Verwertung nicht mog-
lich, so ist noch immer die Moglichkeit der Verwendung als Mo-
torenbetriebsstoff vorhanden, da ja die korrosionsverursachenden,
nichtparaffinischen Olbestandteile in Alkohol durchwegs leicht-
loslich sind und von den neutralen Bestandteilen leicht getrennt
werden konnen. , '

10. Da durch die alkoholische Behadlung der verschiedenen
Rohole nicht nur im chemischen Sinne verschiedene -Fraktionen
erhalten werden konnen, sondern auch eine Trennung nach ver-
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schiedenen physikalischen Eigenschaften, wie spez. Gew., Visko-
sitit, Flammpunkt, Erstarrungspunkt, etc., etc., eintritt, kann mit
vollem Rechte behauptet werden, daB} die alkcholische Behand-
lung alle Effekte der zur Zeit verfolglen chemisch-destillativen
Arbeitsweise in sich vereint und die technische Brauchbarkeit
bzro. Wirtschaftlichkeit des Prozesses nur von der Ausfiihrung
der alkohclischen Extraktion abhingt.

Die obigen Resultate der Orientierungsversuche rechtfertigen
jedenfalls eine eingehendere, sachgemifle Untersuchung der ver-
schiedenen Arbeitsweisen, physikalischen und chemischen TFak-
toren, sowie der jeweiligen Gestaltung der Loslichkeitsverhilinisse.

Die praktische Durchfiihrung der Versuche wurde — zur
Frzielung eindeutiger Resultate — moglichst einfach und iiber-
sichtlich gestaltet, die einzelnen Fraktionen mit peinlichster Sau-
berkeit aufgefangen, der mitgeléste Alkohol griindlich entfernt.
die Fraktionen sofort mit Nummer und Datum versehen und gut
geschlossen aufbewahrt. Die Analysen wurden erst nach Beendi-
gung der betreffenden Versuchsreihe durchgefiihrt, da die Gleich-
miBigkeit der Analysen und die objektive Vergleichbarkeit der
Proben auf diese Weise am besten gesichert erschien.

K) Praktische Versuche:

Um das Wesen des neuen Verfahrens zu veranschaulichen,
will ich nachstehend die Resultate einer Versuchsreihe anfiihren,
welche an Hand einer einfachen Laboratoriumsvorrichtung, ohne
fraktionierte Kiihlung, fraktionierte Destillation. oder fraktionierte
Verdiinnung erreicht wurde.

Als Ausgangsmaterial diente eine paraffinarme Pacura ru-
ménischer Provenienz und nachstehenden Eigenschaften:

Spezifisches Gewicht bei 20° C 0.9456

Viscositit bei 20° C ............ 152
Viscositit bei 50° C ............ 751
Viscositat bei 80° C ............ 3.36
Erstarrungspunkt ............... —4.4°C
Weichasphalt-Gehalt ............ 3.77%

Der Arbeitsgang war kurz folgender:

Das Rohmaterial wurde mit etwa derselben Losungsmittel-
menge im Riihrautoklaven heiB vermischt, die alkoholische L&-
sung nach kurzem Absitzenlassen vom ungelost gebliebenen Teil
getrennt, (Emulsionsbildung konnte in keinem Falle beobachtet
werden!) abgeleitet (die alkoholische Lésung besitzt ein bedeu-
tend kleineres spezifisches Gewicht, als das ungelost zuriick-



gebliebene Rohmaterial!) und bis auf etwa Zimmertemperatur
abgekihlt, wobei das geloste 61 groBtenteils ausfiel und sich all-
maélich am Boden des Auffanggefdsses ansammelte. Die dariber-
stehende, klare Lo&sungsmittelschicht konnte restlos abgegossen
werden und wurde am Wasserbad der Destillation unterworfen,
das regenerierte Losungsmittel aber von neuem in den Autokla-
ven zuruckgefihrt. Dieser ProzeR wurde so lange wiederholt, bis
nennenswerte Mengen von extrahiertem 61 erhalten wurden.

Vorstehende Abbildung stellt die zu den Versuchen verwen-
dete Apparatur dar. Der 4.5 Liter fassende Rihrautoklav ist mit
einem Olbade versehen und kann bis auf etwa 170° C erhitzt
werden, wobei die Temperaturschwankungen blol £2° C aus-
machen.

Hahn No. 1 dient zur Einfiilllung des Rohmaterials und des
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Losungsmittels, wiahrend durch Hahn No. 2 die obere-, durch
Hahn No. 3 die untere Fliissigkeiisschicht abgeleitet werden kann.
Der Liebig'sche Kiihler ist leicht abmontierbar und kann so-
wohl bei Hahn No. 2-, wie bei- Hahn No. 3 angeschraubt werden.
Der Autoklav wurde auf 40 Ati. Beiriebsdruck ausprobier:
und ist zwecks Ablesung des im Inneren herrschenden Uber-
druckes mit einem Manometer, das Olbad aber mit einem Uber-
steigrohr und einem Thermometer versehen. : ‘
Das Riihrwerk ist als Schaufelriihrwerk ausgebildet und kann
verhiltnismiaBig leicht mit der Hand gedreht werden.
Zur Ausfiithrung der Versuche wurden die Hahne No. 2 und
3 geschlossen und durch Hahn No. 1

1000 g Pacura

in das vollkommen reine, trockene und kalte Gefil} eingefiihrt.
(Die Menge des eingefiillten Rohmaterials darf 1200 g nicht iiber-
steigen, da anderenfalls beim Ableiten der alkoholischen Lisung
durch Hahn 2 auch ohge Teile mitgerissen werden konnen.) Hier-
auf wurden

1000 g 95 % -igen Alkohols

durch Hahn No. 1, in das GefdaB gebracht und bei offenem Ein-
fiilllhahn so lange erwédrmt, bis der grofite Teil der Luft aus dem
Autoklav vertrieben war und durch Hahn No. 1. bereits Alkohol-
ddampfe zu entweichen begannen. ‘

Nun wurde auch Hahn No. 1 geschlossen, der Inhalt des
Autoklaven auf genau 80° erwdrmt und bei dieser Temperatur
etwa 3 Minuten hindurch mit der Hand geriihrt. (Etwa 60 Um-
drehungen pro Minute!) Dann wurde der Autoklav 10 Minuten
hindurch ruhig stehen gelassen und nach dieser Zeit die obere,
alkoholische Schicht — bei Aufrechterhaltung der Temperatur
von 80° C — durch den Kiihler in die Vorlage abgeleitet. Es
wurde ein rotbraunes, in diinner Schicht vollkommen durchsich-
tiges, dickes Ol erhalten, welches sich am Boden des Gefisses
ansammelte. Der dariiberstehende Alkohol hatte eine hellrote
Farbe und hinterlieB beim Abdampfen auf dem Wasserbade ein
hellrotes, durchsichtiges Ol. Beide Olproben wurden am Wasser-
bade vollkommen entgeistet, genau gewogen und untersucht. Das
Resultat der chemisch-physikalischen Untersuchung ist in der
nachstehenden Zusammenstellung wiedergegeben:



45

Durch Abkiihlung Durch Destiflation
abgeschiedenes U1  abgeschiedenes Ol

Menge des Oles in g 52.5 85.2
Spez. Gew. bei 20° C 0.9388 0.9717
Viscositiit bei 20° C 30.28 26.53
Viscositdt bei 50° C 4.69 3.19
Flammpunki 168° C 97°C
Stockpunkt —14°C —18°C
Weichasphalt — —
In 70%-igem Alkohol losliche Harze — -
Teerzahl 0.68 12.6
Aromatische Bestandteile 7.6% 57.7%
SO, mg in 100 g Ol 53.4 970

Das durch Abkiihlung abgeschiedene Ol ist also vollkommen
harz- und asphaltfrei, weist eine niedrige Teerzahl auf und ent-
halt nur wenig SO, wogegeniiber das durch Abdestillieren des
Losungsmittels gewonnene Ol hohe Teerzahl, ferner bedeutende
Mengen von Naphiensduren aufweist und groBtenteils aus aroma-
tischen Substanzen besteht.

Der abdestillierte Alkohol wurde von neuem in den — vorher
abgekiihlten Autoklav — zuriickgegeben und die Extraktion wie
oben — diesmal jedoch bei 100° C — wiederholt.

Die gewonnenen, vollkommen entgeisteten Olproben lieferten
nachstehende Kennzahlen:

Durch Kiihlung  Durch Destillation
abgeschiedenes U1  abgeschiedenes Ol

~

Menge des Oles in g 81.8 77.6
Spez. Gew. bei 20° C : 0.9310 0.9679
Viscositat bei 20° C 42.27 20.98
Viscositidt bei 50° C 5.68 3.17
Flammpunkt 230° C 172° C
Stockpunkt —13°C —14°C
In 70%-igem Alkohol losliche Harze — —
Weichaspahlt — —
Teerzahl 0.41 10.62
Aromatische Substanzen 5.21% 52.6%
SO; mg in 100 g Ol 18 741

Wie man sieht, treten die paraffinischen Eigenschaften des
durch Abkiihlung gewonnenen Oles noch deutlicher hervor, als bei



46

der ersten, bei 80° C ausgefiihi{~n Ixtraktion, wogegen die Eigen-
schaften des, durch Abdesiillieren ¢ -; Losungsmittels gewonnenen
Oles nur kleinefe_AAbweichungen der ersten Olprobe gegeniiber
aufweisen. Im allgemeinen sind bei der ersten Olprobe die phy-
sikalischen, bei der zweiten, durch Destillation gewonnenen aber
die chemischen Kennzahlen grofler.

Der durch Destillation regenerierte Alkohol wurde wieder in
den vorher abgekiihlten Autoklav zuriickgefiihrt und die Extrak-
tion wie oben, jedoch diesmal bei 117° C, wiederholt.

Die chemisch-physikalische Untersuchung lieferte nachsie-
hende Zahlen:

Durch Kiihlung  Durch Destillation
abgeschiedenes 01  abgeschiedenes Ol

Menge des Oles in g 67.7 51.6
Spez. Gew. bei 20° C 0.9231 0.9372
Viscositiit bei 20° C 85.18 : 23.14
Viscositiat bei 50° C 10.04 4.02
Flammpunkt : 271° C 211° C
Steckpunkt » —5°C —10°C
In 70%-igem Alkohol losliche Harze — -
Weichaspalt — —
Teerzahl ‘ 0.28 2.01
Aromatische Substanzen 3.21% 29.04%
Sduregehalt in SO, mg pro 100 g Ol

ausgedr. 9 101

Das durch Destillation gewonnene Ol zeigt — mit den vorher-
gehenden Proben verglichen — wesentliche Erniedrigung der aro-
matischen Substanzen, bedeutend kleineren Siuregehalt und iiber-
haupt: einen weniger ausgepragten arcmatischen Charakter. Auch
die spezifischen Gewichte der beiden Olproben nidhern sich auf-
fallend, welch letzterer Umstand eindeutig darauf hinweist, daf}
die Menge der spezifisch schwereren saueren, aromatischen wund
ungesittigten Verbindungen im extrahierten Rohmaterial stark
abgenommen hat.

Die folgende Extraktion wurde bei 110° C, mit 99.5%-igem
Alkchol vorgenommen und die gewonnenen OUlprchen zeigten
nachstehende Eigenschaften:
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Durch Kiihlung  Durch Destillation
abgeschiedenes O1  abgeschiedenes Ol

Menge des Oles in g 775 51.7
Viscositat bei 20° C 9.1 77.9
Spez. Gew. bei 20° C 0.928 0.924
Viscositdat bei 50° C 16.8 4.30
Stockpunkt —1°C —7°C
Flammpunkt 290°C - 250°C
In 70%-igem Alkohol losliche Harze — - —
Weichasphalt ) — - —
Teerzahl 0.17 0.88
Avromatische Substanzen 1.4% 171%
Sdauregeh. in SO./mg pro 100 g Ol

ausgedr. -— —

. Die Eigenschaften der beiden Ole nidhern sich bereits in so
‘hohem MabBe, daB eine weitere alkoholische Behandlung als un-
notig betrachtet wurde.

Im . GroBbetrieb miite man selbstverstindlich viel weiter
gehen, da '

1. das Rohmaterial noch groBz Mengen von extrahierbaren
Olen enthalt.

2. Die Ole bereits sehr rein sind und bei der Abkiihlung der
alkoholischen Losung praktisch restlos ausfallen, infolge dessen
das Losungsmitiel nicht mehr durch Destillation regeneriert mwer-
den muf}, sondern unmittelbar in den Prozef} zuriickgefiihrt wer-
den kann, wodurch die Basis zu einem idealen Kreisprozeff ge--
geben ist.

- 3. Die hochviscosen Ole erst zu I'nde des Extrakiionsprozesses
gewonnen werden.

‘ 4. Das extrahierte Rohmaterial nur nach ziemlich weitgehen-
der Extraktion geniigend hoche Duktilitit aufweist.

Das obige praktische Beispiel zeigt ganz deutlich, dal man
an Hand des beschriebenen Verfahrens — durch entsprechende
Wahl des Losungsmittels und der Extraktionstemperatur — be-
reits mit sehr einfachen Einrichtungen Ole aus Destillationsriick-
stinden erhalten kann, deren physikalisch-chemische Eigenschaf-
ten zwischen sehr weiten Grenzen nach Belieben variiert werden
konnen.

Zur richtigen Bewertung der Analysen muf} nochmals darauf
hingewiesen werden, dal die Proben ohne jede Fraktionierung
dargestellt wurden. Mit Hilfe von mehreren, hintereinander ge-
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schalteten, mit automatischer Temperatur-Regelung versehenen
Kolonnen konnte man die Schirfe der Fraktionierung in hohem
MaBe vergroBern. Die in den, durch Abkiihlung gewonnenen Ol-
proben zuriickbleibenden Verunreinigungen sind zum Teil auch
darauf zuriickzufiihren, daB die Proben einen gewissen Teil des
Alkohols in gelostem Zustande zuriickbehalten und dieser geloste
Alkohol auch leichtlosliche Verunreinigungen mitfithrt.

Man darf auch nicht vergessen, daf} die einzelnen Extraktions-
prozesse rdumlich nicht vollkommen getrennt mwerden konnten.
Die obere, alkoholische Schicht konnte in keinem Falle ganz ab-
geleitet werden, da man immer befiirchten mufBite, dal} auch Teile
des ungelosten Rohmaterials mitgerissen werden und die Ergeb-
nisse der Untersuchung mehr oder weniger illusorisch gestalten.
Die Menge der abgcleiteten alkoholischen Losung muBte stets
gemessen werden, um genau zu wissen, wann der Ableitungshahn
geschlossen werden soll. Um vollkommen sicher zu sein, daB kein
ungelostes Rohmaterial mitgefiihrt wird, wurde hochstens der
Dreiviertelieil der alkoholischen Schicht abgeleitet und es ist klar,
daB der zuriickbleibende Teil der ersten Losung die zweite Ol-
fraktion ganz wesentlich verunreinigte. Nur so ist es zu verstehen,
daB Olbcstandteile, welche infolge ihrer bekannten Leichtloslich-
keit bereits bei der ersten Extraktion in Losung gingen, in der
zweiten- und sogar in der dritten Fraktion aufgefunden wurden.

Auch die physikalischen Verhiltnisse des Losungsvorganges
dndern sich im Laufe der Ableitung der alkoholischen Schicht, da
infolge der Entnahme der Fliissigkeit im gewissen MafRle im Auto-
klav ein Vakuum erzeugt wird, welches wieder die Verdampfung
des zuriickgebliecbenen Alkohols beschleunigt und die Ausfédllung
von bereits in Losung gegangenen Rohmaterials zur Folge hat.

All diesen Nachteilen kann man nur dadurch begegnen, daf
man den Extraktionsprozef kontinuierlich gestaltet, die Druck-
wische in Waschkolonnen vornimmt und in ganz bestimmten, von
den gegenseitigen Mengenverhdltnissen, etc. abhangenden Zeit-
abschnitten die Vorlagen wechselt.

L) Technische Betrachtungen:

Die alkoholische Zerlegung der Braunkohlen-Teersle hat be-
reits seit Jahrzehnten Fingang in die Technik gefunden und sich
sowohl in technischer, wie in wirtschaftlicher Hinsicht sehr gut
bewdhrt. Da der Alkohol den Braunkohlenteer-Phenolen gegen-
iiber ein ausgeprédgtes Losungsvermogen zu Tage legt, wiihrend
die nichtphenolischen Teerbestandteile nur in kleinem Mafe an-
gegriffen werden, gelang es den Riebeck’schen Montanwerken, mit
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Hilfe von stindig verbesserten Waschkolonnen, die saueren Teer-
bestandteile den Braunkohlen-Teerdlen praktisch vollkommen zu
entziehen. |

Es fehlte auch nicht an Vorschligen, die Alkoholwiasche auf
Rohole bzw. Roholderivate anzuwenden. Besonders die Entfer-
nung der in Alkohol verhiltnismidRig sehr leichtloslichen Naphten-
sauren und der verschiedenen Schwefelverbindungen schien, vom
allgemeinen chemischen Standpunkte aus betrachtet, aussichts-
reich. Beide chemische Verbindungsgruppen sind bekanntlich sehr
lastig, da sowohl die Naphtensiduren, wie die verschiedenen Schwe-
felverbindungen, die Metalle stark angreifen und sowohl in den
pipe lines, wie in den Motoren, etc., betrichtliche Schdaden anrich-
ten. Seitdem es sich herausgestellt hat, daf} viele neuere Rohol-
quellen duBerst schwefelreich sind und Schwefelverbindungen bis
zu mehreren Prozenten enthalten, sind zahlreiche Versuche zur
Feststellung der entsprechendsten Extraktionsbedingungen durch-
gefiihrt worden. Ich. will nur auf die bekannten Frash-schen Ver-
suche hinweisen.

Leider ist es bisher noch nicht gelungen, die Rohole selbst
auf alkoholischem Wege wirtschaftlich zu reinigen und die An-
hianger der physikalischen Reinigungsmethoden haben sich immer
mehr und mehr anderen Losungsmitteln und anderen Reinigungs-
gebieten zugewendet. Statt dem Alkohol kommen neuerdings in
erster Linie leichte Kohlenwasserstoffe und Phenole in Anwen-
dung und an Stelle der Roholentsduerung- und Entschwefelung ist
die Frage der physikalischen Reinigung der Treibile, Motoren-
betriebstoffe, etc., in den Vordergrund der Interesse geriickt.

Die Ursache dieser MiBlerfolge sind meiner Meinung nach auf
nachstehende Umstinde zuriickzufiihren.

1. Der fiir Reinigungszwecke verwendbare Alkohol steht dem
Rohdle gegeniiber verhiltnisméRig sehr hoch im Preise.

2. Die Extraktionsversuche wurden mit verhaltnismaBig gro-
Ben Mengen konzentrierten Alkohols durchgefiihrt und die natiir-
liche Folge hievon war, daB man bedeutende Verluste an Alkohol
zu verzeichnen hatte. Selbstverstiandlich war auch der Verlust an
Rohmaterial sehr groB3, da der konzentrierte Alkohol neben den
Schwefelverbindungen auch betriichtliche Mengen von wertvollen,
gesittigten Kohlenwasserstoffen herauslost.

Meine neueren Versuche haben nun gezeigt, dal} eben die-
jenigen Schwefelverbindungen, welche die Korrosion der pipe
lines verursachen, sehr leicht durch stark verdiinnte, rdsserig-

4
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alkohalische Losungen bei miéffiger Ermédrmung verseift bzw. ex-
trahiert werden konnen.

Das neue Verfahren erfordert verhiltnismiBig sehr kleine
Losungsmittelmengen und auch die Materialverluste sind sehr
klein, da der stark verdiinnte Alkohol die wertvollen Ver-
bindungen der Rohéle nur in &uBerst geringer Menge heraus-
lost. Allerdings erfordert die Reinigung der Rohdle nach dem
neuen Verfahren etwa 3—400 Kalorieen pro kg Rohol, doch
wiirde sich die Reinigung meiner Meinung nach reichlich lohnen.
da hiedurch die Lebensdauer der pipe lines auf das Vielfache des
bisherigen gesteigert werden konnte.

Eine vollkommene Zerlegung der Rohdle in die technisch
iblichen Fraktionen, wie Benzin, Petroleum, Gasol., Paraffinol,
Schmierocle, etc., etc., wiirde sich natiirlich auf alkoholischem
Wege heutzutage nicht mehr lohnen, da eine derartige Zerlegung
viel einfacher und bequemer durch die bekannten destillativen
Methoden erfolgen kann. Auch wiire es schwer, eine alkoholische
Fraktionierung nach Siedepunkten zu erzielen, da ja der Alkoh»!
in erster Linie nach chemischen Gruppen trennt. Doch haben
meine neueren Versuche der alkoholischen Reinigung zahlreiche
Anwendungsmoglichkeiten erschlossen, an welche bisher garnicht
gedacht wurde. "

Ich will hier in erster Linie die Aufarbeitung der Destillations-
riickstinde der Rohoélindustrie erwidhnen. Bekanntlich werden
diese Riickstinde auf Paraffinole und Schmierile verarbeitet,
doch erfordert die Gewinnung dieser Ole sehr groBe Energiemen-
gen, da das Material hoch erhitzt und mit stark iiberhitztem
Wasserdampf behandelt werden muB, wobei sich das Verhilinis
des teueren, hoch iiberhitzten Dampfes zu der abgeblasenen Ol-

menge — infolge des niedrigen Dampfdruckes dieser hochvisco-
sen Olsorten — sehr ungiinstig gestaltet. Auch der Extraktion

dieser Riickstinde mit Hilfe von leichtfliicktigen bzw. phenoli-
schen Losungsmitteln stehen viele Hindernisse in Wege, da die
schwerfliissigen, ja festen Riickstinde mit den leichtfliichtigen
Extraktionsmitteln nicht recht vermischt werden konnen und
auch die Loslichkeit der hochviscosen Ole sehr bedeutend in die-
sen modernen Extraktionsmitteln abnimmt. Demgegeniiber kom-
men alle Vorteile der alkoholischen Extraktion zur vollen Ent-
faltung.

1. Einerseits sind die Schmieréle — in ihrer Hauptmenge
naphtenische Benzolabkommlinge — verhialinismaBig leicht in
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heiBem, konzentriertem Alkohol loslich, wogegen die Asphalt-
stoffe auch durch absoluten Alkohol nicht angegriffen werden.

2. Andererseits kann die alkoholische Extraktion — eben in-
folge der absoluten Unloslichkeit der Asphaltbestandteile in Alko-
hol — sehr energisch gestaltet werden und es konnen verhiltnis-
mialig groBe Mengen wertvollen Oles in Losung gelangen.

3. Der hochviscose bzw. feste Charakter der Destillations-
riickstinde bedeutet keinen Nachteil, da die alkoholische Ex-
traktion bei Temperaturen von etwa 80—150° C zur Ausfiihrung
gelangt.

4. Die extraktive Gewinnungsweise ist eine dulerst schonende.
Es tritt keine unerwiinschte, iiberfliissige Zersetzung eben der
wertvollsten, weil schwerfliichtigsten und grofiten Schmiersl-
Molekiile ein und auch die nichtextrahierten, unloslichen Asphalt-
verbindungen bewahren ihren Naturasphalt-Charakter.

5. Die technische Ausfiihrung der Extrakiion wird dadurch
erleichtert, ‘da man keine Riicksicht auf die qualitativen Ver-
héltnisse zu nehmen braucht. D. h.

a) Die lastige, fortwahrende Kontrolle der Alkoholkonzentra-
tion fallt ganzlich fort, da nur die hochsten Alkoholkonzentratio-
nen in Frage kommen. Es wird nur mit solchen Alkoholkonzentra-
tionen gearbeitet, wie sie sich bei der fabriksmaBigen Darstellung
des Alkohols ergeben.

b) Man braucht sich nicht fortwihrend um Materialverluste
zu kiimmern, da ja der Alkohol nur die gewiinschten Olbestand-
teile in Losung bringen kann und alles unerwunschte selbsttitig
zuriickgelassen wird. ~

¢) Die Regenerierung des in den Extraktionsriickstinden ge-
l16st zuriickgebliebenen Alkohols gelingt sehr leicht, da beim Ab-
leiten des Riickstandes der Alkohol augenblicklich entweicht und
man hochstens ganz kleine Mengen iiberhitzten Dampfes einzu-
blasen hat. Der Alkohol ist nimlich in diesen unléslichen, auf
130—140° C erwarmten Extraktionsriickstinden in iiberhitzter
Form gelost enthalten. Sobald die warme, extrahierte MaBe ,.ent-
spannt” wird, verdampft der Alkohol fast augenblicklich. Die
Mafle ,schdaumt auf”, weshalb diese ,Entgeistung™ in entspre-
chend rdaumlichen GefidBen vorgenommen werden soll. Man wird
die extrahierte MaBe zweckm&Big in den unteren; entsprechend
erweitert ausgebildeten Teil einer Kolonne einleiten, woselbst
nicht nur die Entgeistung selbst, sondern gleichzeitig die Rektifi-
zierung des Alkohols vorgenommen werden kann. Die Verluste
an Alkohol betragen bei derartigen Extraktionsprozessen nach den
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erahrungen der Riebeck’sehen Montanwerke etwa 0.1%, auf die
Mernge des in Arbeit genommenen Rohmaterials:bezogen.

d) Der Umstand, daf das Losungsmittel neben fast wertlosen,
saueren und harzartigen Olbestandteilen auch Olefine in Losung
bringt und daB diese olefiniséhen Verbindungen unter Umstiin-
den durch ‘fraktionierte Kiihlung nur schwer von den iibrigen
Bestandteilen getrennt werden konnen, hat fiir die Gewinnung
der Schmierole keine Bedeutung, da die Eigenschaften der
Schmierdle durch diese Olefine keinesfalls verbessert werden.
Im Gegenteil: die verhaltnismiaBig leichte Verharzbarkeit dieser
ungesittigten Vorbindungen beeintrdachtigt die Haltarbeit der
Schmierole in nicht geringem Male, weshalb sie ohnedies ent-
fernt werden sollten. Man soll auch bedenken, daB die hoch-
molekularen Olefine eigentlich keinen technischen Wert besitzen,
denn nur die niedrigsiedenden sind als ,,Antiknockmittel“ in den
Motorenbetriebsolen geschitzt.

6. Die Wirtschaftlichkeit der Extraktion wird in Wesenth-
chem MafBle dadurch erhoht, daB alle im Prozef} teilnehmenden
Produkte, also sowohl der alkoholische Extrakt selbst, wie der
unlosliche Riickstand, technisch verwertbar sind. Und was sehr
hoch eingeschiitzt werden muBl: die aus der alkoholischen Losung
durch Abkiihlung abgeschiedenen Produkte, die Naphtensduren,
die verschiedenen Schwefelverbindungen, die ungesittigten Ole,
etc., sind nach ihrer Entgeistung sofort marktfidhig und brauchen
nicht erst durch chemisch-physikalische MaBnahmen zubereitet
werden, wie die Abfille der bekannten, - chemisch-destillativen
Prozesse, bei welchen man oft auf jede Verwertung verzichten
muB. Erstens, weil diese Substanzen infolge der chemischen Ein-
griffe praktisch wertlos geworden sind, wie z. B. die durch Schwe-
felsiure extrahierten ungesditigten Verbindungen, zweitens, weil
die Freisetzung der in Salzform extrahierten Produkte (Naphten-
sauren) mit mehreren Manipulationen verbunden ist und die Her-
stellungskosten kaum durch den Erlos gedeckt werden konnen.
Der alkoholische WaschprozeB holt diese Substanzen vollkom-
men unversehrt, in ihrer urspriinglichen Qualitdt aus den Destil-
lationsriickstinden heraus. Er erzeugt wertvolle Ole aus fast mwert-
losem Rohmaterial und ist vorziiglich geeignet, um auch volks-
wirtschaftlich hervorragende Dienste zu leisten. Besonders in
Landern mit hochentwickelter Spiritusindustrie sollte eine der-
artige Losung der Darstellung von hochwertigen Schmierslen mit
Freuden begriiBt werden, aber auch in allen anderen Liandern
wiire der ProzeB leicht durchzufiihren, weil die Alkoholverluste —
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wie wir bereits gesehen haben — eigentlich sehr geringe sind.
Auch kann man statt dem Aethylalkohol ebenso vorteilhaft den
Methyalkohol verwenden, mit dem einzigen Unterschied, daR die
Waschkolonen und ein Teil der KiihlgefdRe fiir hoheren Be-
triebsdruck gebaut werden miissen. ,

M) Bemerkungen zur praktlschen Ausfuhrung des Wasch-
prozesses:

Aus den nntgetellten Extraktionsbeispielen geht eindeutig
hervor, daf? der hochprozentige Alkohol in erster L1me die
saueren-, harzartigen und ungesittigten Verbindungen in Lisung
bringt und daB die hochmolekularen, paraffinischen. Kohlen-
wasserstoffe erst in der weiteren Folge des Extraktlonsprozesses
herausgelost werden. Dieses Verhalten der einzelnen chemischen
Gruppen entspricht vollkommen unseren, auf Grund der bis-
herigen praktischen Erfahrungen gebildeten Anschauungen und
Erwartungen.

Die Mengenverhiilinisse zwischen saueren-, schwefelhaltigen-
und ungesittigten Verbindungen einerseits und neutralen Paraffin-
kohlenwasserstoffen andererseits im alkoholischen FExtrakt, hingen
in hohem MafBle von der jeweiligen Konzentration des Losungs-
mittels ab. Je kleiner die Alkoholkonzentration, desto ausgeprag-
ter das spezifische Lasungsvermogen den saueren-, schwefelhalti-
gen- und ungesittigten Verbindungsgruppen gegeniiber. Erhoht
man die Alkoholkonzentration, so wichst die Menge der neutra-
len, paraffinischen Kohlenwasserstoffe im Extrakt und behandelt
man das Rohmaterial sofort mit absolutem Alkohol bei hoheren
Temperaturgraden, so iiberwiegt im alkohalischen Extrakt die
Menge der gesittigten, paraffinischen Kohlenwasserstoffe.

Auf Grund der geschilderten Verhiltnisse kann der Wasch-
prozel} verschiedenartig gefiihrt werden.

1. Will man mit moglichst kleinen Alkoholmengen auskom-
men und legt man kein besonderes Gewicht auf eine moglichst
weitgehende Fraktionierung, so kann man das Rohmaterial so-
fort der energischen Extraktion unterwerfen. Man wird zweck-
malig mit 99—99.5%-igem Alkohol bei etwa 140—145° C ar-
beiten, die extrahierten Ole roh in die nichtparaffinischen und
paraffinischen Anteile zerlegen und die zuerst ausgeschiedenen,
wertvollen Schmierolfraktionen je nach Bedarf den bekannten
Renmgungsverfahren unterwerfen. Die aus der alkoholischen Lo-
sung zuerst ausfallenden Olfraktionen werden auch bei diesem
Verfahren einen ziemlich hohen Reinheitsgrad besitzen, doch muB
man damit rechnen, daB betrichtliche Mengen von paraffinischen
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Roholbestandteilen in die nichtparaffinische Fraktion gelangen
werden. Bei der geschilderten Art der Zerlegung wird man bereits
mit zweifacher Alkoholmenge — auf das in Arbeit genommene Ol
bezogen — auskommen und die Kosten der Zerlegung werden
pro kg Rohmaterial etwa 1 ung. Heller betragen.

2. Will man eine moglichst weitgehende Fraktionierwirkung
erreichen, so zerlegt man den ProzeB zweckmiallig in zwei Phasen
und behandelt das Rohmaterial zuerst mit 95—96%-igem und
darauffolgend mit 99—99.5% -igem Alkohol.

Die Vorbehandlung mit 95—96% -igem Alkohol bezweckt die
restlose Entfernung und moglichst weitgehende Zerlegung der
nichtparaffinischen Bestandteile, wihrend die darauffolgende
Behandlung mit hochkonzentriertem, 99—99.5%-igem Alkohol
eine praktisch restlose Extraktion der paraffinischen Ole er-
reichen soll.

Alle losungstechnischen Betrachtungen fiihren dahin, daf
man die leichtloslichen, nichtparaffinischen Verbindungen un-
bedingt vor der eigentlichen Extraktion entfernen muf}, da die
verhaltnismaBig grofle Loslichkeit dieser Substanzen in Alkohol
katalitische Loslichkeits-Erscheinungen zeitigt. Die nichtparaffi-
nischen Bestandteile wirken losungsiibertragend auf die paraffi-
nischen ein und diese Wirkung duBlert sich in einer sehr bedeu-
tenden Loslichkeit der sonst sehr schwerloslichen bzw. praktisch
unloslichen paraffinischen Substanzen sogar in 95—96% -igem
Alkohol.

Behandelt man das Rohmaterial zuerst mit verdiinnterem Al-
kohol, so gehen in erster Linie die nichtparaffinischen Anteile in
Losung und sobald diese praktisch entfernt sind, hort auch die
losungsiibertragende Wirkung auf und man kann ungehindert
eine energische Extraktion beginnen.

Beide Prozesse bilden fiir sich geschlossene Systeme. Der
,nichtparaffinische ProzeB“ bedingt die destillative Regenerie-
rung des Losungsmittels, wiithrend der ,,paraffinische ProzeB” zu
einem idealen KreisprozeB ausgebildet werden kann, indem das
Losungsmittel nach einfacher Abkiihlung, ohne irgendwelche wei-
tere MaafBnahmen, in den LosungsprozeB zuriickgefiihrt wird.

Das ‘geschilderte Arbeitsprogramm ermoglicht sowohl die
fraktionierte Extraktion, wie die fraktionierte Fallung und liefert
jedenfalls Produkte, welche mit kleinen Kosten marktfihig ge-
staltet werden konnen. :

Die zur praktischen Ausfiihrung des Prozesses erforderliche
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Apparatur besteht dem Wesen nach aus Mischgefdfen und Ab-
scheidungsgefaBen.

Das Vermischen des Rohmaierials mit dem Losungsmittel
kann zweckmdBig in modernen, mit Raschig’schen Ringen oder
mit dhnlichen, die Reaktionsoberfliche vergrofernden Fiillmate-
rialen versehenen Kolonnen erfolgen. Das entsprechend vorge-
warmte Rohmaterial wird oben-, das ebenfalls entsprechend vor-
gewdrmte Losungsmittel aber von unten in die Kolonne gedriickt.

Der verhiltnismaBig groBe Unterschied im spezifischen Ge-
wicht des Rohmaterials und des Losungsmittels gestattet eine
storungsfreie Durchfiihrung des Kolonnen-Waschprozesses. Das
spezifische Gewicht des Rohmaterials iibersteigt bei allen in
Frage kommenden Rohmaterialien 0.9, wihrend das Losungs-
mittel ein spezifisches Gewicht von nur wenig iiber 0.8 besitzt.
Man muf} selbstverstindlich immer auch damit Rechnung tragen,
daB} das relative Verhiltnis der spezifischen Gewichte merklich
durch die Erwdarmung und die gegenseitigen Losungswirkungen be-
einfluflt wird, diese Verschiebungen konnen aber in keinem Falle
so grofle Zunahmen des spezifischen Gewichtes des Alkohols ver-
ursachen, daf} man eine Storung in der Schichtenbildung befiirch-
ten miilte. Der Extraktgehalt des Alkohols iibersteigt namlich
in den seltensten Fillen 10% und trotzdem der Ausdehnungs-
koeffizient der Ole denjenigen des Losungsmittels immer iiber-
trifft, verursachen diese beiden Faktoren eine Verschiebung von
hochstens 1—2 Dezimalen der gegenseitigen Verhiiltniszahl der
spezifischen Gewichte. Man begegnet weit grofleren Schwierig-
keiten bei der Entphenolung der verschiedenen Teere bzw. Teer-
ole, da in letzteren Fillen mit stark ‘verdiinnten, 30—35% -igen
alkoholischen Losungsmitteln gearbeitet werden muf. Ich habe
Fille verzeichnen konnen, in welchen der Unterschied in den spe-
zifischen Gewichten nur in der zweiten Dezimale zum Ausdruck
kam und trotzdem konnte der WaschprozeB ungestort ausgefiihrt
werden. Im Falle der Verarbeitung von Destillationsriickstdanden
der Erdolindustric durch Behandlung mit hochprozentigem Alko-
hol ist also nicht die geringste Stérung zu befiirchten.

Auch von einer etwaigen Emulsionsbildung kann keine Rede
sein, denn diese Gefahr ist nur bei niederen Temperaturen vor-
handen. Bei Temperaturen oberhalb von 100° C tritt eine sofor-
tige Schichtenbildung ein, was man besonders beim Arbeiten in
Glas-Apparaturen gut beobachten kann. Das zu reinigende Ol
rieselt an der Oberfliche der Fiillkorper stindig und gleichméBig
nach unten zu, sammelt sich im unteren Teile der Waschkolonne
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zu einer zusammenhingenden Olschicht, welche stets eine zusam-
menhingende, scharfe Grenzlinie gegeniiber dem alkoholischen
Losungsmittel bewahrt. Auch beim Arbeiten im Riihrautoklaven
konnte ich diese.sofortige, scharfe Schichtenbildung zwischen
Losungsmittel und Rohmaterial beobachten. Versuchsweise iiber-
lieft ich. das Materialgemisch nach dem Umriihren nicht der Ruhe,
sondern offnete sofort den AblaBhahn und lieB die alkoholische
Sechicht in die Vorlage laufen. Es konnte hochstens 2—3 Tropfen
schwarzen, ungelosten Rohmaterials in der sonst hellbraunen al-
koholischen Losung beobachtet werden und ich halte es fiir sehr
wahrscheinlich, daB auch diese nicht aus der Losung selbst, son-
dern von den GefiBwandung her stammten. A

Man leitet die in den Waschkolonnen erhaltene, heille, alko-
holische Materiallosung ‘zweckm&Big in mehrere, groflere,: -mit-
einander in Verbindung stehende Abscheidungsgefifie bei plan-
mifBliger Regelung des Temperaturgefilles. Jedes einzelne Gefal
dient zur- Abscheidung einer ganz - bestimmten, wohldefinierten
Materialfraktion und die GroBe der Gefalle soll so erwadhlt wer-
den, dafl die Abscheidung des ausgefillten Materials, was in ganz
kleinen, fast mikroskopischen Tropfchen beginnt und eine langsa-
me, nach unten zu gerichtete Stromung hervorruft, nicht durch die
Bewegung deos eingeleiteten Alkohols gestort wird.

Das infolge der Abkiihlung ausgeschiedene Material sammelt
sich am Boden des Abscheidungsgefdalles an und wird — ab-
schnittsweise oder kontinuierlich — in die Entgeistungskolonnen
geleitet und der Alkoholgehalt — nach Bedarf durch eingeblase-
nen Dampf unterstiitzt — abdestilliert. Da es sich ausschlieBlich
um. hochsiedende Produkte handelt, liegt die Befurchtung des
Entweichens von Olddmpfen nicht nahe.

Das aus dem letzten GefdB abgeleitete, nunmehr hochstens
ganz kleine Mengen gelosten Materials enthaltende Losungsmittel
wird im Zweiphasen-ProzeB ebenfalls der Destillation zugefiihrt,
beim Einphasen-Proze} aber in ein SammelgefaB geleitet, wo
die Gradigkeit und etwaiger Materialgehalt stindig iiberwacht
wird. Aus diesem Sammelgefi} gelangt nun der Alkohol nach
entsprechender Vorwirmung wieder in die Waschkolonne. Bei
grofleren Anlagen wird man die Vorwédrmung des Losungsmittels
zweckmidBig mit der Abkiihlung der AbscheidungsgefaBe wver-
binden und die letzteren als WirmeaustauschgefiBle ausbilden.
Der abgekiihlte und vom Extrakt befreite Alkohol macht also
denselben Weg wieder in entgegengesetzter Richtung, durch in
die AbscheidungsgefiBe eingebaute, geschlossene Schlangenrohre,
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wobei ein betrdachtlicher Teil der Wéarmemenge wieder zuruck-
gewonnen werden kann. "

Der WaschprozeB und ein Teil  des Abscheldungsprozesses
kommt, infolge der Verwendung von iiberhitztem Alkohol, bei
erhohtem Druck zur Ausfiihrung. Der Betriebsdruck kann unter
Umstdnden 5—6 Atmosphiren erreichen, weshalb die entsprechen-
den Teile der Apparatur druckfest gebaut werden miissen.

Der zur Erreichung der erforderlichen Temperatur notwen-
dige Uberdruck wird mit Hilfe von Druckpumpen erreicht. Um
die Entstehung von liastigen Dampfraumen zu verhiiten, miissen
alle, unter Druck stehenden Apparate vollkommen mit Fliissig-
keit erfiillt sein. Man tut gut, den Betriebsdruck immer etwas
hoher zu-halten, als der jeweiligen Temperatur entsprechend un-
bedingt erforderlich. Fillt der Druck unter den, der jeweiligen
Temperatur erforderlichen Wert, so entstehen sofort leere, nur
von Dampf erfiillte Riume und es treten die verschiedensten, un-
erwiinschten Material-Ausscheidungen ein.

Den, zur Zerlegung erforderlichen Lnerﬂleverbrau(h kann
man auf Grund nachstehender Erwdgungen berechnen:

a) Erwarmung von 4 kg Losungsmittel von 20° C
Zimmertemperatur auf etwa 130° C ..........coooveiiiiine.

b) Erwarmung von 1 kg Destillationsriickstand von
Zimmertemperatur auf etwa 130° C ........c...ccooveeennil.

c) Arbeit der Druckpumpe bei einem Uberdruck
von rund 4 Atm.=35 > 40 =200 Meterkilogramm = 0.3
Cal. — Zieht man den verhiltnismaBig sehr schlechten
Wirkungsgrad der Druckpumpen in Betracht, so kann
diese Energlemenge fiir die obwen Materialmengen mit
GATE]  0000g0000606300000 bhon50a000090000009006050B0a0600a0EAEEEO00E0AA00IE

in Rechnung gebracht werden.

d) Warmeverluste durch Warmestrahlung (Produkt
aus dem Temperaturunterschied zwischen Arbeit- und ;
Zimmertemperatur mal m* Apparaturoberfliche mal 13,
dividiert durch die stiindliche Leistung der Apparatur)
pro kg Rohmaterial ...........ccccooiiii

e) Regenerierung des Alkoholrestes aus den Endpro-
dukten pro kg Rohmaterial ................c..ool 50 Cal.

Die Auf‘rezdhlten Posten ergeben zusammen ......... 617 Cal.
wovon etwa d1e Hilfte durch Warmeaustausch™ zuriickgewonnen
werden kann. Sicherheitshalber kann man die zur Zerlegung oon
1 kg Rohmaterial erforderliche Warmemenge mit 400—4)0 Calo -

rieen in Rechnung bringén.

440 Cal.

77 Cal.

10 Cal. -

40 Cal.
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Die Betriebskosten der Materialzerlegung pro kg Rohmaterial
setzen sich etwa aus folgenden Posten zusammen:
a) Erwidrmung des Losungsmittels auf die

Zerlegungstemperatur .........ccocoeeuiiinienniiennn, 0.44 ung. Heller.
b) Erwiarmung von 1 kg Rohmaterial auf ,
die Zerlegungstemperatur ...........c.c..coeevnnennnn. 0.077 ., .
c) Arbeit der Druckpumpen .................. 0.01 ., v
d) Wirmeverluste infolge iWarmestrahlung 0.04 , v
e) Regenerierung des Alkoholrestes aus _
den Endprodukten ..........cccoociiiiiiiiiiniinnn. 0.05 ., )
) Alkoholverlust (0.15 97 des verarbeiteten o
Rohmaterials) .................. feseetneresrenarorbarananre 0.06 ., "
8) Arbeitslohn. ... w v
h) Hilfsmaterialien ..........ccocoevivinininennnnn, 1.05 ,, ’
i) Reparaturkosten .............................. 0.02 ’
» Zusammen 2.747 ung. Heller.
Wenn man noch fiir Amortisation ............ 0.23 ,, v
hinzurechnet, so steigen die Betriebskosten pro
kg Rohmaterial auf etwa .......ccccoovvriennnnnn.e. 3

Es muB jedoch bemerkt werden, dafl die mltgetellten Zahlen
fiir eine in Budapest zu errichtende halbindustrielle Anlage be-
rechnet wurden und demgem&B viel zu hoch genommen sind. Im
GroBbetrieb wiirden diese Werte bis zu etwa 50% niedriger aus-
fallen.

Die Vorteile der physikalischen, namentlich alkoholischen
Erdolverarbeitung wurden bereits von mehreren Forschern er-
kannt.

So wollte Frash, der bekannte amerikanische Erfinder, die
saueren und schwefelhaltigen Bestandteile der Erdole durch alko-
holische Behandlung entfernen, doch konnte sein Verfahren kei-
nen Eingang in die Praxis finden, da die Kosten der Reinigung
nach seinem Verfahren zu hoch ausfielen.

Franz Fischer schlug zur Entfernung der Naphtensduren die
Extraktion mit iiberhitztem Wasser vor. Seine Versuche zeigten,
dal das iiberhitzte Wasser, — bei Temperaturen von etwa 225° C
und Uberdrucken von etwa 40 Atm. — die Naphtensdauren prak-
tisch vollkommen herauslost. Ein Nachteil dieses Verfahrens be-
steht in der Verwendung von zu hohen Temperaturen und Uber-
drucken, wodurch ganz besondere, duBerst kostspielige Einrich-
tungen benotigt werden.

Vor einigen Jahren beschaftigte sich das Amerikanische Pet-
roleum Institut mit der Frage der Entschwefelung durch Extrak-
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tion. Es wurde die entschwefelnde Wirkung von mehr als 60 ver-
schiedenen Losungsmitteln experimentell nachgepriift und es
stellte sich heraus, daB} zwischen allen Losungsmitteln der Alko-
hol die ausgeprigtesten desulphurierenden Eigenschaften besitzt.

Meine mehr als 20 Jahre hindurch gefiihrten Versuche haben
eindeutig bewiesen, da die Erwiirmung des Losungsmittels auf
Temperaturen oberhalb des Siedepunktes das Losungsvermogen
des Alkohols in hohem Grade steigert, ohne zugleich die spezi-
fische Losungswirkung -des Alkohols den saueren, schwefelhalti-
gen und ungesittigten Olbestandteilen gegeniiber merklich herab-
zusetzen. Infolge dessen kann die Extraktion sehr energisch ge-
staltet werden und sogar die schwerloslichsten Rohmaterialien, wie
z. B. die verschiedenen Destillationsriickstinde, sind fiir das neue
Verfahren wirtschaftlich zuginglich gemacht.

Die Verarbeitung der Destillationsriickstinde verdient auch
schon deshalb ein besonderes Interesse, da hiebei aus billigen Roh-
materialien wertvolle Schmierile erzeugt werden konnen.

Neues Verfahren zur raschen Durchfiihrung
polarometrischer Bestimmungen.

Die Polarographie ist — wie allgemein bekannt — die ra-
scheste Methode zur Durchfiihrung chemischer Analysen und in
vielen Fillen konnen verwickelte Gehaltsbestimmungen, welche
sonst mehrere Tage in Anspruch nehmen, in einer halben Stunde
erledigt werden.

Wir haben nun gefunden, daB sich die polarographische Me-
thode in allen Fillen, wo es sich um die Bestimmung von Sub-
stanzen bekannter qualitativer Zusammensetzung handelt, noch
weiter vereinfachen liBt und wir sind bereits in der Lage, auch
seltenere Elemente, ohne jede chemische Vortrennung und photo-
graphische Registrierung, innerhalb von nur wenigen Minuten
zu bestimmen. ' :

Das Wesen des Verfahrens liegt in der Erkenntnis, daB sich
auf Grund von systematischen ,,Wellenanalysen” in der Welle
cines jeden Elementes sogenannte ,,vorteilhafte Wellenabschnitte®
feststellen lassen und daB die entsprechenden Wellenabschnitte
zweier oder mehrerer Losungen, welche das gesuchie Element in
geniigend naheliegender Konzentration enthalten, unmittelbar
quantitativ verglichen werden konnen. Verfiigt man iiber eine
entsprechende Zahl von gewissenhaft hergestellt und wellen-
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analytisch untersuchten Vergleichslosungen, so kann die Kon-
zentration einer beliebigen Losung desselben Elements in weni-
gen Minuten — in giinstigen Fillen sogar in wenigen Sekunden —
mit groBer Genauigkeit und VerldBlichkeit bestimmt werden,
wenn man den in Millimetern ausgedriickten, durch ganz be-
stimmte Spannungswerte charakterisierten, ,,vorteilhaften Wellen-
abschnitt” mit dem entsprechenden Abschnitt der nachstliegenden
Vergleichslosung zur Auswertung bringt.

. Die GriBe der vorteilhaften Wellenabschnitte w1rd durch
Einstellung der Kohlrausch-Walze auf die Endpunkte der wel-
lenanalytisch ermittelten Abschnitte und unmittelbare Ablesung
der jedesmaligen Lage des reflektierten Lichtstreifens an einem
Zeiss’schen Prazisions-Meflstab in Zehntelmlllnnete‘rn angegehen.

Zwecks Ausschaltung aller Versuchsfehler soll der entspre-
chende Wellenabschnitt der -als Auswertungsbasis . verwendeten
Vergleichslosung unmittelbar nach der unbekannten Losung be-
stimmt werden. T : ,

Die polarometrische Bestimmung eines Elements besteht also
eigentlich aus vier Ablesungen, entsprechend der Festlegung der
vier ‘Wellen-Endpunkte und kann hei einiger Ubung sehr rasch —
in den meisten Fallen etwa in einer Minute — ausgefuhrt werden,
so daB alle chemische, physikalische und mechanische Fehler-
quellen wirksam ausgeschaltet werden. Der letztere Umstand ver-
leiht der neuen Methode eine bisher unerreichte Genauigkeit und
VerlaBlichkeit. : : :

Es wurde berelts des ofteren versucht, die photographlsche
Registrierung bei polarographischen Bestimmungen zu umgehen,
doch konnten die bisherigen Vorschlidge keinen Anspruch auf ent-
sprechende Genauigkeit erheben. So gestattet das ,,Handschreibe-
geriat® der Leybold’schen Apparate die unmittelbare Aufzeich-
nung der polarographischen Kurve auf gewiohnliches Schreib-
papier und erwies sich bei der Ausarbeitung von Analysenvor-
schriften und zur Gewinnung eines raschen Uberblicks iiber die
Analysentauglichkeit einer Losung als sehr vorteilhaft, doch kann
fiir quantitative Bestimmungen nicht verwendet werden.

Das erste, auch fiir quantitative Bestimmungen empfohlene
polarometrische MeBinstrument wurde von der bekannten Firma
Dr. H. Geissler in Bonn dargestellt und ,,Kalimeter” genannt. Der
Apparat wurde in erster Linie fiir die Bestimmung der Alkalien
in pflanzlichen Aschen gebaut und liefert nach den, von Dr. Karl
Abresch in der ,,Angewandten Chemie®, 48—685—1935-milgeteil-
ten Analysenresultaten ganz vorziigliche Werte. Nach dem Autor
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ist der Fehler bei einigermaBen geiibten und sorgfiltigem Arbei-
ten meist kleiner als 1% deés gefundenen Wertes und verringert
sich bei der Untersuchung von hochprozentigen Kalidiingern
sogar auf 0.5% und nur bei hoherem Gehalt an Ca, Mg und Fe
konnte eine Verringerung der Genauigkeit — besonders der Na-
Werte — wahrgenommen werden. Der Apparat, welcher leider
nicht mehr erhiltlich ist, soll auch hinsichtlich der raschen Durch-
fiihrbarkeit der Analysen jede Erwartung befriedigen, da fiir
eine Kali-Aschenanalyse mit einer Genauigkeit von 1% bloB
20 Minuten-, fiir eine Serie von 12 Bestimmungen aber bloB 60—90
Minuten benotigt werden. Nach den bekanntgewordenen Mit-
teilungen konnte auch der apparative Teil zufriedenstellend ge-
lost werden. Der ,,Kalimeter ist klein, handlich und war zu
einem verhiltnismiBig sehr niedrigen Preise erhiltlich. Die Hand-
habung des Apparates war einfach und leicht: nach Einstellung
des Nullpunktes mit Hilfe eines Widerstandes konnten die Wert-
zahlen an einer mitgelieferten, geaichten Skala unmittelbar ab-
gelesen werden.

Ich bezweifle nicht, da} der Kalimeter fiir manche Zwecke
wohl ganz zufriedenstellende Resultate liefert, bin aber der An-
sicht, daB eine Vergleichsmethode, wie die Polarographie und
Polarometrie, nur dann vollkommen einwandfreie Resultate lie-
fert, falls die Wellen der zu untersuchenden Losung an Hand
von gleichzeitig untersuchten Vergleichslosungen #hnlicher Zu-
sammensetzung und Konzentration ausgewertet werden. Weder
Aichskalen, noch Aichkurven konnen die, bei quantitativen Ana-
lysen unbedingt erforderliche Sicherheit gewéhrleisten. Der mikro-
chemische Charakter der Polarographie und Polarometrie erfor-
dert ein fast peinlich genaues Arbeiten, da bei kleinen Einwagen
und kleinen Losungsmengen bereits der kleinste Fehler in den
prozentuellen Endzahlen vertausendfacht und verzehntausend-
facht erscheint.

Demgegeniiber liefert die hier beschriebene Methode durch-
wegs verldBliche und sehr genaue Werte. Die Verwendung der
Zeiss’schen Glas-MeBstibe mit 0.1-mm-Einteilung gestattet eine
auflerst genaue Feststellung der Wellen-Endpunkte und die Ana-
lysen fallen auch bei grofleren Konzentrationen vorziiglich aus.
Die dlteren Angaben beziiglich der Genauigkeit der polarographi-
schen Analyse konnen bereits als iiberholt betrachtet werden.
Bis vor kurzem galt noch die Verwendung von Eichdiagrammen
mit einem durchschnittlichen Fehler von 1% des zu bestimmen-
den Wertes als die weitaus genaueste quantitative Analysenart.
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Heute sind wir bereits in der Lage, die Analysen an Hand der
neuen Methode mit einer Genauigkeit von mindestens £0.3% durch-
zufiihren und die Geschwindigkeit der analytischen Arbeit iiber-
trifft bei weitem diejenige der bisher bekanntgewordenen Metho-
den der analytischen Chemie. ’

Allerdings erfordert die Einfiihrung der neuen Methode eine
gewisse Mehrarbeit, da ja die Welle eines jeden Elementes in
allen Teilen zahlenmiifBlig untersucht werden mufB8 und die Her-
stellung der Vergleichslosungen mit peinlichster Sorgfalt vor-
genommen werden soll, doch diese Miihe wird reichlich durch die
iiberaus rasche und genaue Arbeit belohnt.

‘Auch hinsichtlich der zu verwendenden Apparatur bedeutet
die neue Methode einen gewaltigen Fortschritt. Sowohl der mo-
torische Antrieb, wie der ganze photographische Teil fallen génz-
lich fort und nur die Kohlrausch-Walze, die Empfindlichkeits-
Regulierung und der Galvanometer werden -in den Stromkreis
eines 4 V.-Akkumulators eingeschaltet. Hiezu kommen noch die
Tropfkathode und die Ablese-Vorrichtung. Die gewohnte Aus-
fiihrungsform der Tropfkathode kann beibehalten werden, doch
soll der Tropfenfall auf etwa 1 Tropfen in der Sekunde ein-
gestellt werden (mittlere Spannungen angenommen), damit die
Ablesung nicht durch zu groBe Oszillationen gestort wird.

Die Polarometrie stellt an die Tropfkathode keine so groflen
Anforderungen, wie die gewohnten Ausfiihrungsformen der Po-
larographie. Ein eventueller Bruch der Kapillare bedeutet nicht
mehr langwierige Nacheichungen der Eichkurven, usw., da die
Wellen der zu untersuchenden Losungen in allen Fiallen durch
Vergleich mit gleichzeitig aufgenommenen Standard-Wellen aus-
gewertet werden.

Als Ablese-Vorrichtung kann sowohl eine, oberhalb des
Lichtschachtes angebrachte Metalleiste mit seitlich verschiebba-
ren Metallzeigern, wie ein Zeiss’scher GlasmeBstab dienen. Die -
Verwendung der Metalleiste besitzt den. Vorteil, daB die Lage des
reflektierten Lichtstreifchens nicht sofort abgelesen zu werden
braucht, da man die jedesmalige Lage des Streifchens mit Hilfe
des Metallzeigers auf dem MeBstabe fixieren kann und die Ab-
lesung der WellengroBe nach Feststellung beider Wellen-End-
punkte mit groBter Bequemlichkeit vornimmt. Der Nachteil die-
ser Vorrichtung besteht aber einerseits in dem Umstande, daf3 die
Metalleisten nur eine Millimeter-Einteilung besitzen und die Zehn-
telmillimeter nur abgeschitzt werden konnen, andererseits die me-
tallenen Zeiger, welche zwecks genauer Ablesung fast bis zur
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Mattscheibe herunterreichen miissen, leicht verbogen werden oder
sonstwie ihre genau vertikale Lage verlieren und Ablesungsfehler
verursachen. Auch miissen die Zeiger vollkommen gleiche GroBe
und Gestalt besitzen, da die kleinsten Abweichungen verhaltnis-
maBig groBle Fehler verursachen konnen. Beim kleinsten Verdacht
auf etwaige Ungleichheit der Zeiger wird man wohl lieber auf
die Verwendung von mehreren Zeigern verzichten und beide
Wellen-Endpunkte mit Hilfe ein-und-desselben Zeigers ablesen.
Die Fixierung der Lichtstreifen-Lage geschieht derart, da# man
die Spitze des Zeigers auf die Mitte des Lichtstreifens einstellt.
Bei oszillierender Bewegung des Lichtstreifens berechnet man
entweder die Mitte der Oszillation, indem man die Ausschlige
nach rechts und links beobachtet, oder nimmt einen auBersten
Wert als Grundlage der Berechnung.

Die Verwendung der, mit verschiebbaren Zeigern versehenen
Millimeterleiste hat sich bei Spurenanalysen stets iiberall bewahrt,
doch erfordert die Untersuchung von konzentrierteren Losungen
nach unseren Erfahrungen auch die Angabe der Zehntelmillimeter
und aus diesem Grunde sind wir von der Verwendung der Metall-
Millimeterleiste nebst Metallzeigern bereits seit lingerer Zeit
ganzlich abgekommen und verwenden nun bei allen polarimetri-
schen Untersuchungen ausschlieBlich die Zeiss’schen GlasmeBstiibe,
welche bei der bekannten Zeiss’schen Genauigkeit unbedingt ver-
laBliche Werte liefern. Die mit Zehntelmillimeter-Einteilung ver-
sehenen GlasmeDBstiibe sind in einer Liange von 200 mm erhzltlich
und da die Mattscheibe des Geissler’schen Polarographen eine
Linge von 240 mm besitzt, konnen die Stibe ohne weiteres an der
Mattscheibe befestigt werden. Auf diese Weise fillt das reflek-
tierte Lichtstreifchen direkt auf den MeBstab und die Lage des
Streifchens kann mit groBer Genauigkeit, in Zehntelmillimetern
angegeben werden. Man kann die Scharfe der Ablesung dadurch
erhohen, daB man dem MeBstab glattes, weifles Papier unterlegt.
Um die zur Ablesung erforderliche Beleuchtung herzustellen, be-
festigt man eine kleine Taschenlampe so hoch iiber dem Apparat.
daB die Teilstriche noch leicht erkannt werden konnen. Bei stir-
kerer Beleuchtung erscheint der Lichtstreifen nicht geniigend
scharf und auch der Apparat wird in unerwiinschter Weise er-
‘warmt.

Zur Ablesung benutzt man ein prismatisches Fernrohr, wel-
ches oberhalb des MeBstabes auf zwei Schienen verschoben wer-
den kann und geniigend hoch iiber dem MeBstabe steht. um vollig
eindeutige Ablesungswerte zu gewihrleisten. Das Gesichikreis
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des Fernrohres soll etwa 20 mm Durchmesser besitzen, um die
Lage des Lichtstreifchens auch bei grofleren Oszillationen richtig
beurteilen zu konnen. Die Zehntelmillimeter-Teilungsstriche sind
bereits bei sechsfacher VergroBferung gut sichtbar, doch empfiehlt
es sich, etwa neunfache Vergroflerung anzuwenden um bei Se-
rienarbeit das Auge nicht zu ermiiden.

Die polarometrische Bestimmung eines Elements umfaf3t nach-
stehende Manipulationen:

1. Herstellung der Grundlosung.
Herstellung der Vergleichslosungen.
Wellenanalytische Untersuchung der Grundlosung.
Wellenanalytische Untersuchung der Vergleichslosungen
nebst Bestimmung der ,.giinstigsten Wellenabschnitte bzw. der
»giinstigsten Wellen-Vergleichspunkte®.

5. Bestimmung der giinstigsten Akkumulatorspannung und
Galvanometer-Empfindlichkeit fiir jede einzelne Vergleichslosung.

6. Herstellung des zu untersuchenden Elektrolyts.

7. Vorbereitung zweier FElekirolytgefaBe: Einfiillen des
Quecksilbers und Einpipettieren der Grundlosung.

8. Einpipettieren der zu untersuchenden Losung in das erste
vorbereitete Elektrolytgefal3.

9. Vermischen der einpipettierten Elektrolyt-Fliissigkeit.

10. Annidhernde Bestimmung der Wellengrofle der zu unter-
suchenden Losung bei der als enisprechend vorausgesetzten Akku-
mulatorspannung und Galvanometerempf{indlichkeit.

11. Auswahl der entsprechendsten Vergleichslosung auf Grund
der anndhernden Wellengrofe der zu untersuchenden Losung.

12. Wiederholung der Wellengrof3enbestimmung der zu unter-
suchenden Losung bei den fiir die ausgewihlte Vergleichslosung
festgelegten Spannungswerten, Akkumulatorspannung und Galva-
nometerempfindlichkeit.

13. Einpipettieren der ausgewiihlten Vergleichslosung in das-
zweite vorbereitete Elektrolytgefa# und Vermischen der Elektro-
lytfliissigkeit.

14. Bestimmung der WellengroBle der ausgewihlten Vergleichs-
losung bei der festgelegten Akkumulatorspannung, Galvanometer-
empfindlichkeit und Spannungswert.

15. Auswertung der unbekannten Welle auf Grund der fiir
die ausgewihlte Vergleichslosung gefundenen WellengroRe.

Die obige Aufzahlung der einzelnen Arbeitsphasen lifBit das
Verfahren auf den ersten Blick vielleicht in etwas ungiinstigem
Lichte erscheinen, ich will aber hiezu gleich bemerken, daf# nur

B
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die Herstellung der Vergleichslosungen etwas lingere Zeit in An-
spruch nimmt: die polarometrische Bestimmung selbst ist duflerst
rasch ausfiihrbar.

Um das Verfahren in entsprechende Beleuchtung zu stellen,
will ich die Apparatur, sowie die einzelnen Arbeitsphasen nach-
stehend kurz beschreiben:

Abb. 1.

,Kd“ ist eine Trommel (nach Art der bekannten Kohlrausch’-
schen Trommel) aus nichtleitendem, hartgummiihnlichem Mate-
rial, auf welche ein potentiometrischer Widerstandsdraht aufge-
wickelt ist. Der Widerstandsdraht besitzt 20 Windungen und steht
mit dem einen Ende mit dem negativen-, mit dem anderen aber
mit dem positiven Pol eines 4-V-Akkumulators in leitender Ver-
bindung. Die Trommel ,,Kd*“ kann durch das Handrad ,.kk* ge-

5
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-dreht werden, wobei der Schleifkontakt ,.k* langsam entlang des
Potentiometerdrahtes gleitet. Ist der Schleifkontakt auf ,,0% ge-
stellt (in der Abbildung die &uflerste linke Windung der Trommel),
so ist der ganze elektrische Widerstand eingeschaltet und es geht
kein Strom durch den Stromkreis. Dreht man aber das Handrad
»kk®, so werden immer mehr und mehr Windungen des potentio-
metrischen Widerstandsdrahtes ausgeschaltet und die elektrische
Spannung wird stetig, stufenweise vergroBert, bis sie zuletzt 4 V
erreicht.

Der Potentiometerdraht ist einer der wichtigsten Bestandteile
der Apparatur und mul} in seiner ganzen Linge vollkommen
gleichmaBig sein, anderenfalls man nie genaue Bestimmungen
ausfithren konnen wird. Aus diesem Grunde diirfen nur geeichte
Prizisionsdrihte Verwendung finden. Um den Draht vor Ver-
schmutzungen zu schiitzen, liegl ein Filzstreifchen am Potentio-
meterdraht an, welches wahrend der Umdrehung der Walze die
in den Apparat gelangenden Staubteile standig abstreift.

Man muf} auch stets fiir guten Kontakt zwischen Potentiome-
terdraht und Schleifkontakt sorgen. Man reinigt den Draht von
Zeit zu Zeit sorgfiltig, indem man einen weichen, mit Benzin be-
feuchteten Lappen bei langsamer Umdrehung der Trommel iiber
den Draht gleiten 1aBt. Ist der Draht vollkommen rein, so wird er
mit etwas Maschinendl eingefettet. Um diese Reinigung leicht vor-
nehmen zu konnen, ist die Umhiillung der Apparatur oberhalb
der Trommel mit einem leicht abschraubbarem Glasfenster ver-
sehen. Der Schleifkontakt kann mit Hilfe einer entsprechenden
Vorrichtung leicht aufgehoben werden. Mit Hilfe dieser Hebe-
vorrichtung wird der Kontakt auf eine beliebige Stelle des Poten-
tiometerdrahtes aufgesetzt.

Das Handrad ist mit einer genauen Elntellung versehen, wel-
che die Ablesung der jeweiligen Spannung in Millivolt gestattet.
Die Innenfliche der Radscheibe ist mit Kerben versehen, in wel-
che in gewissen, genau einstellbaren Abschnitten eine Feder ein-
springt und hiedurch die Weiterbewegung des Rades hemmt. Diese
Vorrichtung spielt bei den quantitativen Bestimmungen eine grofBe
Rolle. Mit ihrer Hilfe kann die Vorwirtsbewegung des reflektier-
ten Lichtstreifchens lings der Einteilung des GlasmeBstabes ,,ml*
in genauen Abschnitten, z. B. von 20 zu 20 Millivolt, bequem be-
obachtet werden, ohne auf die Einteilung des Handrades achten zu
miissen. Man ist also nicht gezwungen, abwechselnd nach links
und rechts, einmal auf die Bewegung des Lichtstreifchens, dann
wieder auf die Einteilungsstriche des Handrades zu blicken, son-
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dern kann die ganze Aufmerksamkeit unvermandt auf die Vor-
wirtsberwegung des Lichtstreifchens richten, wodurch die quanh-
tative Arbeit wesentlich erleichtert wird.

Beim Arbeiten dreht man das Handrad langsam mit der rech-
ten Hand und fiihlt ganz deutlich, wie die Feder von Zeit zu
Zeit in die Kerben einspringt. Man sagt die entsprechenden Milli-
volte. langsam vor sich her und blickt unverwandt nach dew
Lichtstreifchen. Auf diese Weise kann die entsprechende Lage
des Lichtstreifchens sehr rasch am GlasmeBstab abgelesen und
durch Angabe des entsprechenden Spannungswertes auch im
elektrischen Sinne definiert werden.

Ein ebenfalls sehr wichtiger Bestandteil der Apparatur ist der
‘Galvanometer ,,g“. Wird der Galvanometer in einer Fntfernung
von 80 cm vom GlasmeBstab ,,ml* aufgestellt, so betriigt die Emp-
findlichkeit etwa 3,10~ Ampére pro 1 mm Ausschlag. Diese Emp-
findlichkeit reicht fiir alle Zwecke vollkommen aus und wird in
den seltensten Fillen in Anspruch genommen. Fiir gewohnlich ar-
beitet man mit einem kleinen Bruchteil des obigen Empfindlich-
keitswertes. Die Entfernung des Galvanometers vom GlasmeBstab
kann selbstverstandlich nach Belieben festgelegt werden, doch
soll man die einmal gewdhlte Entfernung bei allen spidteren Unter-
suchungen beihalten, um immer ein gewisses MaB zwischen den,
in verschiedenen Zeitpunkten ausgefiihrten Bestimmungen zu be-
sitzen. Ich will aber gleich bei dieser Gelegenheit betonen, daf?
eine Beibehaltung der einmal gewahlten Aufstellung aller Teile
der Apparatur nur aus praktischen Griinden anzuraten ist unsl
die Genauigkeit der Bestimmungen in kleiner Weise beeinfluft.
Wegen der Genauigkeit der Bestimmungen kann der Apparat
nicht nur jeden Tag, sondern fast in jeder Minute anders auf-
gestellt werden, da nach meinem Verfahren die Genauigkeit einer
jeden Bestimmung einzig und allein von der Genauigkeit der fast
gleichzeitig ausgefiihrten MeBbestimmung abhangt und von allen
anderen, sich leicht verindernden Faktoren, wie z. B. Tempera-
tur, Tropfgeschwindigkeit der Kapillare, etc., etc., welche bei den
bisherigen polarographischen Bestimmungen oft groBlen Verdrul3
und langwierige Nacheichungen, etc., verursacht haben, als vollig
unabhingig bezeichnet werden kann.

Man muB aber immer darauf achten, daB der Galvanometer-
spiegel sich immer in derselben Hohe mit dem GlasmeBstab be-
finde, da sonst der Lichtstrahl nicht auf die entsprechende Stelle
des MeBstabes fillt.

Man muf} auch fiir eine erschiitterungsfreie Aufstellung des
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Galvanometers Sorge tragen. Liegt der Raum nicht nahe der
Strafle und ist die Wand keinen besonderen StoBen, oder anderen,
mechanischen Einwirkungen ausgesetzt, so geniigt in den weitaus
meisten Féllen die Aufstellung auf eine Wandkonsole. Anderen-
falls miissen ganz spezielle Mafinahmen getroffen werden, (S. z. B.
Dr. Hans Hohn: Chemische Analysen mit dem Polarographen,
Berlin, Julius Springer, 1937, Seite 12), um ein storungsfreies
Arbeiten zu sichern. Es ist streng zu beachten, daB der Spiegel
des Galvanometers vor allen Manipulationen arretiert werden muf3.

Zur Beleuchtung des Galvanometerspiegels dient eine sog.
,Einfadenlampe” mit Spaltaufsatz. Der Spaltaufsatz ist drehbar
angeordnet und gestattet die scharfe Einstellung des Lichtstrahls
auf den Galvanometerspiegel. Gewohnlich ist auch ein Linsen-
tubus vorgesehen. Mit Hilfe dieser Linse gibt man dem Licht-
strahl die notige Schirfe. ZweckmiRig wird der Linsentubus auf
ein Eisengestell aufmontiert und nahe zum Galvanometer auf dem
Wandkonsol aufgestellt.

Zur Einstellung der Beleuchtung verdunkelt man den Arbeits-
raum, bedeckt die, dem Galvanometerspiegel zugewendete Seite
des Glasmefstabes ,,ml* mit einem dicken, weillen Streifen aus
Karton, dreht die Einfadenlampe ,.gl“ auf und beobachtet die
Schérfe des, vom Galvanometerspiegel auf den MeBstab reflektier-
ten Lichtstreifchens.

Erscheint das Streifchen nicht geniigend scharf auf dem wei-
Ben Karton, so verschiebt man die Linse so lange, bis die Lampe
den erforderlichen, etwa 0.5 mm breiten, scharfen Lichtstrahl
erzeugt. _

‘Wire das reflektierte Lichtstreifchen nicht genug hell, so re-
guliert man den Widerstand der Lampe.

Man braucht nicht zu ‘betonen, da} auch die Galvanometer-
lampe vollkommen erschiitterungsfrei aufgestellt werden muB.
Man montiert zweckméBig die Lampe auf eine starke Eisenstange
and klemmt die Stange in ein starkes, an den Tisch der Appara-
tur befestigtes, eisernes Stativ. Die auf diese Weise befestigte
Lampe kann je nach Bedarf gehoben, gesenkt- und nach den ver-
schiedensten Richtungen hin geneigt werden.

" Ein heller, diinner Lichtstreifen ist besonders dann notwen-
dig, wenn man die Bewegung des Streifchens photographisch re-
gistrieren will. Bei unserem Verfahren braucht man keine beson-
ders hohen Anforderungen an die Schirfe des reflektierten Licht-
strahls zu stellen, da der Strahl ohnehin mehrere Teilstriche des
mit 0.1-mm-Teilung versehenen GlasmeBstabes bedeckt und die
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Grenzlinien des Lichtstrahls immer eiwas verschwommen er-
scheinen. Bei einiger Ubung gelingt es aber leicht, die Mitte des
jeweiligen Streifchens festzustellen und die Lage bis auf etwa
0.2 mm abzulesen. )

Die Ablesung der genauen Lage des Lichtstreifchens wird in
der ersten Zeit auch durch die stindige Oscillation des Streif-
chens erschwert. Man darf sich nimlich nicht vorstellen, daB das
Streifchen an einer gegebenen Sielle der Skala des GlasmeBstabes
ruhig stehen bleibt und ein bequemes Ablesen des jeweiligen
Wertes gestattet! Nein! Es unterliegt infolge des Tropfenfalles
der tropfenden Quecksilberkathode fortwihrend Oscillationen
und es gehort jedenfalls eine gewisse Ubung dazu, um die Be-
stimmung der jedesmaligen Lage geniigend schnell vorzunehmen.
Gliicklicherweise ist das Auge des Chemikers und Physikers ge-
wohnt, die Ausschlige und Schwingungen der verschiedenen
Apparate scharf zu beobachten und entsprechend auszuwerten
und wir verfiigen auch iiber gewisse Kunstgriffe zur moglichsten
Unterdriickung dieser, manchmal sehr ldstigen Oscillationen.

Da die Oscillationen immer haarscharf das Tempo des Trop-
fenfalls verfolgen, kann man sowohl die Frequenz der Oscillatio-
nen, wie die GroBe der Ausschlige durch die Beschlaunigung des
Tropfenfalles vermindern. Fiir gewohnlich stellt man die Tropf-
geschwindigkeit der Quecksilberkathode so ein, daB in allen 2—3
Sekunden ein Quecksilbertropfchen in das Elektrolysiergefal3 ge-
langt. Es gelingt in den meisten Fallen, diesen Zeitintervall auf
eine Sekunde herunterzudriicken und hiedurch die Oscillations-
erscheinungen bedeutend zu maiBigen.

Eine weitere Moglichkeit zur MaBigung der Osc1llat10nen ist
in der entsprechenden Wahl der Elekirolysierfliissigkeit gegeben.
Bekanntlich iiben ndamlich sowohl die Konzentration, wie iiber-
haupt die chemische Zusammensetzung der Elektrolysierfliissig-
keit einen bedeutenden EinfluB auf die GroBe und Zahl der
Schwingungen aus. Nimmt im Elektrolyt die Konzentration des
zu bestimmenden Ions zu, so kann die Empfindlichkeit des Gal-
vanometers entsprechend vermindert werden, was eine entspre-
chende Verminderung der Oscillationen zur Folge hat. Die Wah!
der Galvanometer-Empfindlichkeit hingt ndmlich in erster Linie
von der Grofle der durch den reflektierten Lichtstrahl beschrie-
benen ,,Wellenldnge* ab. Grofere lonen-Konzentrationen zeitigen
auch bei kleineren Galvanometer-Empfindlichkeiten geniigend
grofle, gut auswertbare Wellen und es ist hiedurch die Moglich-
keit gegeben, die Oscillationen auf einen Bruchteil ihres sonstigen
Wertes herunterzudriicken.
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Eine weitere Moglichkeit zur Hammung der Oscillationen
bietet die VergroBerung der Viscositdt des Elektrolyts. Es haben
s1ch zahlrelche Forscher mit dieser dankbaren Frage beschiftigt
und wir verfugen heute bereits iiber eine grofle Zahl von sehr
wirksamen Verdickungsmitteln. Hieher gehoren in erster Linie
die verschiedenen Zellstoffderivate, wie z. B. Tylose, Colloresin,
etc., etc. Man muf} allerdings immer wissen, welche Kolloide und
in welchen Mengenverhaftmssen, zur Verwendung gelangen
konnen.

Man kann auch die chemische Zusammensetzung des Elektro-
lyts derart erwihlen, da man moglichst groBe Wellen erhilt und
demzufolge mit kleineren Galvanometerempfindlichkeiten arbeiten
kann. Ich will diesbeziiglich nur auf jene Tatsache hinweisen,
daB man in alkalischen Fliissigkeiten — bei sonst vollkommen
gleichbleibenden Verhiltnissen — oft um ein Vielfaches groflere
Wellen erhilt, als in saueren Elektrolyten.

Aus obigen Darlegungen geht ohne weiteres hervor, da} der
gewandte Analytiker iiber zahlreiche Moglichkeiten verfiigt, die
ldstigen Oscillationen weitgehend zu miBigen, bzw. praktisch voll-
kommen aufzuheben und hiedurch die Genauigkeit der Analyse
entsprechend zu vergrofern.

Ist der Elektrolyt nicht vollkommen reaktionsfrei oder smd
andere zwingende Griinde vorhanden, die Ablesung der Lage des
Lichtstreifchens moglichst rasch durchzufiihren, so pflege ich eine
der aulersten Oscillationsgrenzen abzulesen.

Die Ablesung erfolgt an einem 240 mm langen, Zeiss’schen
GlasmeBstab (,,ml“) mit Zehntelmillimeter-Einteilung mit Hilfe
eines Zeiss’ schen Fernrohres. Bei einer 6—9-fachen Vergroferung
sind die Zehntelmillimeter-Teilstriche sehr scharf sichtbar und
gestatten eine sichere Feststellung der jeweiligen Lage des reflek-
tierten Lichtstreifchens. Das Fernrohr ist auf eine Briicke mit
vier Rollen aufmontiert und iiber zwei parallele Metalleisien sehr
leicht seitlich verschiebbar. Da man das Handrad der Potentio-
meter-Trommel mit der rechten Hand dreht und die linke Hand
nicht beschiftigt ist, kann man das Fernrohr wihrend der Ab-
lesung mit der linken Hand nach Belieben verschieben.

Die Empfindlichkeit des Galvanometers kann mit Hilfe des
Empfindlichkeitsreglers ,.sz. e. zwischen den Grenzwerten 1 und
10.000 stufenweise. durch einfaches Drehen eines Harfgumml-
Drehknopfes, verandert werden.

~ Man nimmt die groﬁte Empfindlichkeit des Galvanometers —
also ;,Empfindlichkeit 1“ — wie bereits oben erwiihnt, in den sel-
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tensten Féllen in Anspruch. Sind die zu bestimmenden Substan-
zen in groRerer Konzentration vorhandeén, so arbeitet man durch-
schnittlich mit Empfindlichkeiten von 1/100—1,500, bei kleineren
Konzentrationen zwischen etwa 1;30 und 1/100. Speziell bei quali-
tativen Untersuchungen mul} man immer bedenken, dal} bei gro-
RBen Galvanometerempfindlichkeiten auch die-storenden Einfliisse
sich stirker duflern und es kann — speziell bei Spurenanalysen —
oft vorkommen, daB die zu untersuchende Fliissigkeit — aus
irgend einem unbekannten Grund — grolere Wellen zeigt, als die
gleichzeitig Untersuchte MeBfliissigkeit, woraus man filschlich
auf das Vorhandensein von ,,Spuren® schlieBen konnte. Man ver-
wendet deshalb bei qualitativen Analysen zweckmiBig nie gro-
Bere- Empfindlichkeiten, als etwa 1/100 und nur bei quantitativen
Untersuchungen, oder iiberhaupt: bei Elektrolyten bekannter Zu-
sammensetzung sollen groBere Empfindlichkeiten Verwendung
finden. In letzteren Fillen wende ich — um alle Eventualititen
auszuschlieBen — zwei verschiedene MeBfliissigkeiten, u. zw. eine
verdiinntere und eine konzentriertere an und leite die Bestim-
mungen derart, dal} die ;WellengroBe der zu untersuchenden Fliis-
sigkeit zwischen die Wellengroflen der beiden bekannten, wohl-
definierten MeBfliissigkeiten zu liégen kommt. Die unbekannte
Welle wird auf diese Weise ,.eingegabelt und man besitzt bezug-
lich der Giite der Analyse doppelte Gewihr.

Zuletzt sei noch die Quecksilber-Tropfkathode — ,,Hg*, bzw.
,.¢s. k.“ auf Abbildung 1 — erwihnt. Diese besteht aus der Kapil-
lare ,,cs. k. und aus dem Quecksilberbehilter ,,Hg", welche durch'
einen Gummischlauch verbunden werden.

Alle wissenswerten Einzelheiten iiber die Kapillare, ihre Her-
stellung, Verwendung und Instandhaltung sind in der bekannten
Literatur eingehend beschrieben und ich will hier nur auf die spe-
ziellen, durch das neue Verfahren bedingten Verhiltnisse ein-
gehen.

Friiher bedeutete ein etwaiger Bruch oder irgend eine andere
Beschiadigung der Kapillare ein wahres Ungliick fiir der Analyti-
ker. Alle bekannten Wellengroflen, welche mit groBer Miihe und
Sorgfalt berechnet wurden, d. h. alle Stiitzpunkte fiir die Be-
rechnung der Analysen, muflten durch neue, langwierige Nach-
eichungen neu bestimmt werden. Aber auch alle anderen mecha-
nischen Verhiltnisse, welche die Tropfgeschwindigkeit und Trop-
fengroBe der Kapillare beeinfluBten, bedeuteten standlge Gefah-
ren fiir die VerlaBlichkeit der Bestimmungen.

In letzterer Zeit wurden zahlreiche Vorschlige zur Abschaf-
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fung dieser Nachicile gemacht, ohne aber das Problem. der Ka-
pillare zufriedenstellend 16sen zu konnen. Nach der einen Losung
sollte die Tropfgeschwindigkeit mechanisch, durch feingeschliffcac
Rillen geregelt werden. Mit Hilfe einer Stopper-Uhr und bei Ver-
wendung von bekannten MeBlosungen hitte dann die Tropf-
geschwindigkeit immer auf ein- und denselben Wert eingestellt
werden konnen.

Ein anderer Vorschlag wollte den Nachteilen der Kapillaren-
Verianderungen indirekt, durch elekirische Mafnahmen Abhilfe
tun. Man wollte eine Standard-Wellenlinge schaffen und alle
storenden Einfliisse dadurch beseitigen, da man die Wellenlinge
einer bekannten, wohldefinierten Losung vor Beginn der Unter-
suchungen immer auf ein- und dasselbe Maf} einstellt. Diese Re-
gelung der Wellenldnge kann durch entsprechend eingeschaltete
Feinregulierwiderstinde geschehen. Diese zweite, indirekte, elek-
trische Losung des Kapillar-Problems besitzt jedenfalls viele Vor-
teile, da hiedurch nicht nur die storenden Einfliisse der verdnder-
ten Kapillare, sondern auch alle anderen Einfliisse der fast zahl-
losen moglichen Verschiebungen rein mechanischen oder chemi-
schen Charakters praktisch vollkommen ausgeschieden werden.

All diese Verbesserungen konnen aber nur mit Hilfe von Spe-
zialkonstruktionen bzw. Nebengeratschaften ausgefiihrt werden.
wogegen das neue Verfahren auch ohne jede Hilfseinrichtung voll-
kommen verlidflliche Resultate liefert. Es ist bekannt, daB die
kleinste Verinderung im gegenseitigen Verhiltnis der verschie-
‘denen Apparaturteile, sowie auch die geringste Verdnderung in
der chemischen Zusammensetzung des Elektrolyts in der Gestalt
der Welle in entsprechendem Mafle zum Ausdruck kommt, doch
kann hiedurch beim neuen Verfahren keine Storung entstehen,
da dieselben Einfliisse sich sowohl bei der Untersuchung der MeB-
losung, wie bei der Bestimmung der zu analysierenden Fliissig-
keit in ganz gleichem MaBe geltend machen.

Das Prinzip der neuen Apparatur kann also dadurch gekenn-
zeichnet werden, dal an ein Elektrolysengefa mit verhiltnis-
milBig sehr grofler Anode und sehr kleiner Kathode eine leicht
und beliebig regulierbare Spannung angelegt wird, und die cha-
rakteristischen Endpunkte der Welle mit Hilfe einer Prizisions-
Ablesevorrichtung rasch erkannt und mit grofler Genauigkeit,
zahlenmiéBig bestimmt werden konnen.

Wie aus Abbildung 1. ersichtlich, ist die Apparatur verhaltnis-
malBig sehr einfach und kann mit bescheidenen Mitteln aufgebaut
werden. .
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- Nicht nur die photographische Registrierung, sondern auch
der motorische Antrieb fallen bei der beschriebenen Apparatur
ginzlich fort. Der Motor ware gar nicht zu gebrauchen, da die
Potentiometerwalze oft auch in entgegensetzter Richtung gedreht
werden mull. Auch mufB3 man ein- und dieselbe Spannungsstrecke
gegebenenfalls mehrere-Male nacheinander einer genauen Unter-
suchung unterwerfen, wobei man die Drehungsgeschwindigkeit
oft verdandert. : .

Besonders bei unbekannten Losungen miissen die kritischen
Punkte: — die Endpunkte der Welle — sehr genau - festgestellt
werden. Die Nihe dieser Punkte wird durch-die Anderung der
Wanderungsgeschwindigkeit des Lichtstreifchens angezeigt. Die
Ablesung der Endpunkte wird prinzipiell bei denjenigen Span-
nungspunkten vorgenommen, bei welchen das reflektierte Licht-
streifchen die ,.kleinste Geschwindigkeit” besitzt. Aus praktischen
Griinden ist aber dieses Prinzip nicht immer durchfiihrbar und
man wird die Bestimmung in zahlreichen Fillen an solchen Span-
nungstellen vornehmen miissen, wo die Wanderung des Licht-
streifchens die ,,gleiche Geschwindigkeit zeigt. Der Vorgang liBt
sich am einfachsten durch ein Beispiel beleuchten:

Man desarretiert den Galvanometer, dreht die Galvanometer-
lampe auf, setzt das ElektrolysengefaB auf die Anodenfeder,
taucht die Kapillare in die Fliissigkeit, beobachtet einige Mo-
mente den Tropfenfall, regelt dann die Galvanometerempfind-
lichkeit und fiangt die Potentiometerwalze mit Hilfe des Hand-
rades langsam zu drehen an.

Man fiihlt deutlich, wie die Feder des Handrades in die Ker-
ben einspringt. Man weiss, daB — sagen wir -— jeder ,,Sprung®
eine Erhohung der Spannung um 20 Millivolt bedeutet, zahlt die
Millivolts und beobachtet zugleich, um wieviel Millimeter-Teil-
striche das Lichtstreifchen nach je einem Sprung vorriickt, Ist
die Beleuchtung zur scharfen Erkennung der Teilstriche nicht hin-
reichend, so soll eine kleine elektrische Lampe angebracht werden.
doch moglichst so weit, da die Ablese-Vorrichtung nicht er-
wirmt werde. Auch darf die Beleuchtung nicht zu hell sein, denn
das verhiltnismafBlig schwache Lichistreifchen ist nur bei maBi-
ger Beleuchtung scharf sichtbar.

Anfangs dndert sich die Lage des Lichtstreifchens entweder
garnicht, oder die Vorwirtsbewegung ist eine sehr langsame. So-
bald eine wesentlichere Vorwirtsbewegung wahrnehmbar wird.
merkt man sich die Anzahl der Teilstriche, um welche sich das
Streifchen nach je einem Sprung der Feder vorwirtshewegt.



Bei einem Gemisch von NaCl und LiCl wurde z. B. nachste-
hender Zusammenhang zwischen der Vorwirtshewegung des
Handrades und des reflektierten Lichtstreifchens beobachtet:

Teilstriche Teilstriche Teilstriche Teilstriche
des Handrades des MeBstabes des Handrades des MefBstabes
12.00 9.42 1440 . 14.42
12.20 9.42 14.60 15.02
12.40 9.42 14.80 15.90
12.60 9.50 15.00 16.80
12.80 9.82 15.20 17.23
13.00 10.62 15.40 17.35
13.20 12.00 15.60 17.35
13.40 13.23 15.80 17.37
13.60 13.90 16.00 17.40
- 13.80 . 14.15 16.20 17.70

14.00 14.20 '16.40 18.25
14.20 14.20 16.60 18.50

Der Spannugsunterschied betriigt zwischen je 2 Teilstrichen

20 M_illivolts.

 Die Einteilung des MeBstabes ist in Centimetern ausgedriickt,
doch hat der absolute Wert der MeBeinheiten keine Bedeutung
fiir die Bestimmung, da sowohl bei der Bestimmung der zu unter-
suchenden Losung, wie bei der Bestimmung der MeBlosung, immer
dieselben Einheiten zur Anwendung kommen und man stets re-
lative Unterschiede vergleicht.

Bei Betrachtung der obigen Tabelle finden wir drei kritische
Punkte. Der erste Punkt befindet sich bei den Teilstrichen 12.00—
12.40-, der zweite bei den Teilstrichen 14.00—14.20-, der dritte
aber bei den Teilstrichen 15.40—15.60. Die Resultate der Bestim-
mung sind — trotzdem wir einen der schwierigsten Fille — die
Bestimmung von zwei Alkalien nebeneinander — vor uns haben,
vollkommen eindeutig. Die erste Welle — diejenige des Chlor-
natriums — befindet sich zwischen den Teilstrichen 12.00 und
14.00, die zweite Welle aber — diejenige des Chlorlithiums —
zwischen den Teilstrichen 14.00 und 15.60. Man berechnet die
Grofle der Wellen durch einfache Subtraktion und vergleicht die
erhaltenen Zahlenwerte mit den entsprechenden Werten einer
gleichzeitig und unter genau denselben Verhiltnissen bestimmten,
moglichst dhnlich zusammengeseizten MeBlosung. Der Gehalt der
unbekannten Losung wird auf Grund der Verhiltniszahlen be-
rechnet. Steht eine Rechenmaschine zur Verfiigung, so erfordert
die Berechnung — zwei einfache Manipulationen — blof einige Se-
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kunden. Wire eine Rechenmaschine nicht vorhanden, so kann
man sich in sehr vielen Fillen entsprechende Tabellen anfertigen.
Die Anwendung von Tabellen ist besonders dann angezeigt, wenn
die betreffenden Untersuchungen oft durchzufiihren sind.

Hat man in der Handhabung der Methode bereits eine ge-
wisse Ubung erlangt, so weil} man bereits im voraus, bei welchen
Spannungswerten, d. h. bei welchen Handrad-Teilstrichen die
Welle des Natriums und bei welchen Teilstrichen die Welle des
Lithiums gesucht werden mufB}. Man geht garnicht mehr der aus
obigen Tabelle ersichtlichen ,Leiter” entlang, sondern dreht das
Handrad sofort auf die — bereits aus den vorhergehenden Be-
stimmungen bekannten — Siellen der Potentiometerwalze, dreht
das Handrad etwas vorwirts, dann wieder etwas zuriick be-
obachtet eine Zeit lang die Ausschlidge und notiert dann die genaue
Lage des reflektierten Lichtstreifchens.

Die Bestimmung des Anfangs- und Endpunktes der Welle
war im obigen Beispiel verhiltnismaBig leicht, da das reflektierte
Lichtstreifchen lingere Zeit hindurch an ein-und-derselben Stelle
des MeBstabes halten blieb. In den meisten Fillen bleibt aber das
Lichtstreifchen nie stehen und nur eine mehr oder weniger be-
merkbare Verminderung der Wanderungsgeschwindigkeit zeigt
die Endpunkte der Welle an. Solche Fille kommen besonders
hiaufig bei Spurenanalysen vor und iiberhaupt dann, wenn die
zu bestimmende Substanz in verhiltnismdBig sehr geringer Menge
vorhanden ist. Man mulB} bei der Bestimmung stets groflere Emp-
findlichkeiten anwenden und in solchen Féllen ist die Wanderung
des Lichtstreifchens beinahe immer eine stetige.

Nachstehend sei die Untersuchung einer Losung wiedergeben,
welche nur kleine Mengen von NaCl und LiCl enthielt:

Teilstriche Teilstriche Tellstrlche Teilstriche
des Handrades des Mefstabes des Handrades des Mefistabes
12.00 9.39 14.40 12.90
12.20 9.42 14.60 13.08
12.40 943 14.80 13.40
12.60 9.44 15.00 13.53
12.80 9.70 15.20 13.56
13.00 10.32° 15.40 13.57
13.20 11.20 15.60 13.59
13.40 12.10 15:80 13.67
13.60 12.70 16.00 13.90
13.80 12.85 16.20 - 14.30
14.00 12.86 16.40 15.30

14.20 12.87 16.60 17.30
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Wie aus obigem Beispiel ersichtlich, blieb das reflektiérte
Lichtstreifchen Wiahrend der ganzen Zeit der Beobachtung kein
einziges Mal vollkommen ruhig stehen, sondern blieb in stetiger
Bewegung und nur die stellenweise - Verlangsamung dieser Be-
wegung zeigt die Endpunkte der Wellen an.

Merkliche Verminderung der Bewegungsgeschwindigkeit fin-
den wir an drei Stellen des MeBstabes, u. zw.

* 1. zwischen den Teilstrichen 12.20 und 12.60,

2. zwischen den Teilstrichen 13.80 und 14.20 und endhch

3. zwischen den Teéilstrichen 15.20 und 15.60.

Der erste ,,Ruhepunkt zeigt den Beginn der Natrlumwe]le-

der zweite den Endpunkt der Natriumwelle und zugleich Anfangs-
punkt der Lithiumwelle, der dritte aber den Endpunkt der Lithi-
umwelle an. Vor der Natriumwelle konnte kein einziger Ruhe-
punkt festgestellt werden. Nach der Lithiumwelle begann ein
rasch zunehmender Anstieg, der sog. ,,Endanstieg™.
- Es fragt sich nun, welche Stellen des MeBstabes als Wellen-
Endpunkte betrachtet werden sollen? Die Antwort kann nur
lauten: diejenigen Punkte bzw. diejenigen Stellen, bei welchen
das reflektierte Streifchen die gleiche Wanderungsgeschrindigkeit
besitzt. Eine jede Welle liegt also zwischen Punkten, welche durch
die gleiche Wanderungsgeschwindigkeit des reflektierten Licht-
strahles charakterisiert werden.

Wenn man die obige Zusammenstellung iiberblickt, so sieht
man sofort, dafl bei den, als ,,Wellen-Endpunkt® bezeichneten
Stellen das reflektierte Lichtstreifchen bei der jedesmaligen Zu-
nahm der Spannung um 20—20 Millivolt bloB um den hundersten
Teil eines Centimeters, also bloB um 0.1 mm vorriickte, wahrend
an anderen Stellen die jedesmalige Vorriickung 2—200 Teilstriche
betrug. Die Bestimmung der Wellengrofle nach dem Prinzip der
»gleichen Geschwindigkeiten® ist unter allen Verhéltnissen durch-
fiihrbar. :

Die Bestimmungen lassen sich nach der neuen Methode be-
deutend rascher durchfiihren, als nach den bekannten, registrie-
renden Methoden, da die Entwicklung des Bildes, das Auswaschen
der Chemikalien, das Trocknen, das Aufziehen des Bildes und die
graphische Auswertung vollkommen entfdllt. Da die letzteren
Manipulationen im Durchschnitt mindestens fiinfmal. .so lange
dauern, als die Aufnahme des Polarogrammes, bedeutet der Fort-
fall dieser Arbeiten eine ganz bedeutende Verkiirzung der Be-
stimmungen.
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Im Gegensatz zur ,Polarographic* kann das neue Verfahren
als ,,Polarometrie’* bezeichnet werden.

Der ginzliche Wegfall der motorischen und registrierenden
Vorrichtung und die unmittelbare Ablesung der polarometrischen
Welle bedeutet nicht nur wesentliche Vereinfachungen in der
Apparatur selbst, sondern zugleich sehr bedeutende Ersparnisse
an Material.

Bei dem neuen Verfahren fillt natiirlich das Polarogramm als
»Analysenbeleg” ebenfalls fort und obzwar dieser Umstand in
vielen Féllen als ein schmerzlicher Mangel empfunden werden
konnte, wird hiedurch die Genauigkeit und VerliBlichkeit der
Analyse nicht im mindesten beeinfluf3t. Die Bestimmungen kon-
nen namlich auf eine so einfache Weise und so rasch ausgefiihrt
werden, daf} man die Grofe einer Welle sozusagen binnen Se-
kunden kontrollieren kann. Die Potentiometerwalze laft sich mit
Hilfe des Handrades sehr leicht bewegen und man kann — beson-
ders bei kleineren Wellen — sofort eine zweite Ablesung vor-
nehmen.

Zwischen den Ablesungen der beiden ‘Wellen-Endpunkte ver-
lduft so wenig Zeit, daB inzwischen in der Elektrolysenfliissigkeit
keine Anderungen eintreten konnen. Dieser Umstand bietet bei
einer groBen Zahl der Bestimmungen nicht unbedeutende Vorteile,
da viele Elektrolysenfliissigkeiten nichi reaktionsfrei sind.

Soll eine empfindlichere Bestimmung besonders rasch aus-
gefiihrt werden, so stellt man die Potentiometerwalze schon vor
der Bestimmung auf die, fiir die betreffende Substanz charakte-
ristische Spannung ein, stellt das mit Quecksilber gefiillte Elektro-
lysengefd auf die Anodenfeder des Apparates, pipettiert die Lo-
sungen in das GefaB, schaltet den Strom ein und liest die beiden
Endpunkte unverziiglich ab. Bei einiger Ubung verlaufen zwi-
schen dem Einbringen der Losung in das Gefda8 und der Ablesung
der beiden Wellen-Endpunkte nur wenige Sekunden.

Das rasche Arbeiten wird dadurch ermoglicht, da# man eine
jede Substanz einem genauen Studium unterwirft. Sowohl die
Lage, wie die Gestalt der Welle werden genau bestimmt und die
erhaltenen Zahlenwerte in einem besonderen Hefte gesammelt.

Bei der Ausfiihrung der ,,Wellenanalyse™ ist es von Vorteil,
moglichst viele Punkte zu bestimmen, weshalb man die Lage des
reflektierten Lichtstreifchens moglichst von 10 zu 10 Millivolt
aufnimmt. Wenn man die erhaltenen ‘Werte auf ein Koordinaten-
system auftriagt und sie verbindet, so erhilt man ein sehr genaues
Bild iiber den Charakter der Welle. Dieses wellenanalytische
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Bild ist viel wertvoller, als ein gewohnliches Polarogramm, da
man aus dem Bilde nicht nur die allgenieine Gestalt der Welle
ersicht, sondern das Verhiiltnis der einzelnen Wellenteile und der
einzelnen Punkte der Welle mit groBer Genauigkeit, zahlenmaBig
ausdriicken kann. Dieses Verhiltnis der verschiedenen Wellenteile
bzw. Wellenpunkte ist fiir die fragliche Konzentration der Sub-
stanz charakteristisch. Der Spannungsintervall derjenigen Wellen-
purnkte, bei welchen das reflektierte Lichtstreifchen dieselbe Wan-
derungsgeschwindigkeit besitzt, ist bei gleichen Konzentrationen
ein- und derselben Substanz zwischen verhiltnismiBig sehr engen
Grenzen konstant. Fiir Vergleichszwecke wihlt man diejenigen
Punkte der Welle aus, welche bei wiederholten, in verschiedenen
Zeitpunkten ausgefiihrten Bestimmungen die kleinsten Abweichun-
gen zeigen. Man mul} diese Punkte in denjenigen Teilen der Welle
suchen, wo die Wanderungsgeschwindigkeit am geringsten ist.

Ist in der Losung nur eine einzige Substanz vorhanden, so
fallt es gewohnlich nicht schwer, die richtigen Punkte zu erfassen,
da jede ausgepriagte Welle vor- und nach dem Wellenanstieg mehr
oder weniger verflacht. Wahlt man die Punkte so aus, daB sie
sich geniigend weit vor- und geniigend weit nach dem Anstieg
befinden, so wird das Spannungsverhéltnis der beiden Punkte
durch kleinere Schwankungen in der Zusammensetzung des Elek-
trolyts und durch kleinere Verinderungen in den mechanischen
und physikalischen Verhiltnissen nur unmerklich beeinfluBt.

Das Spannungsverhiltnis dieser ,besten Stiitzpunkte® @ndert
sich aber sofort, wenn in der Konzentration der betreffenden
Substanz Anderungen eintreten, weshalb man nach dem neuen
Verfahren nur dann verliBliche Werte erhilt, wenn moglichst
viele Vergleichslosungen — im Folgenden ,,MeBlosung® genannt —
zur Verfiigung stehen. Man soll stets fiir alle, im Laboratorium
laufend zur Untersuchung gelangende Substanzen MeBlosungen
bereit halten und zwar in solchen Konzentrationen, wie sie im
Laboratorium vorzukommen pflegen. Da im allgemeinen ein jedes
Laboratorium nur eine verhiltnismaBig kleine Zahl von Sub-
stanzen untersucht, bedeutet die Vorbereitung dieser Losungen
keine besonders groBe Arbeit. Die Einarbeitung in eine neue Me-
thode erfordert immer gewisse Vorbereitungs-Manipulationen und
auch bei den bekannten polarographischen Bestimmungen wird
man genotigt sein, eine groBlere Zahl von MeBlosungen herzusiellen,
so daB es sich nur um eine gewisse Mehrarbeit handelt, welche
sich aber in der weiteren Folge duflerst lohnend erweist.

Die Zahl der erforderlichen MeBlosungen wird auch dadurch
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ermidfligt; daB die laufend zur Untersuchung gelangenden Sub-
stanzen in den weitaus meisten Laboratorien zwischen ziemlich
engen. Konzentrationsgrenzen zur Untersuchung gelangen: -So
variieren z. B. die Bestandteile ein- und derselben Substanz, wie
z. B. die Bergwerksprodukte eines Bergwerkes, zwischen ganz be-
stimmten Grenzen und das Kontrollaboratorium des Bergwerkes
wird sich bloB mit einer verhiltnisméaBig sehr kleinen Zahl von
MeRlésungen versehen miissen. . - :

Auch wird man in einem modernen Laboratorium ein- und
dieselbe Methode nicht fiir alle in Frage kommenden Unter-
suchungen verwenden, sondern fiir jede Substanz die einfachste
und nichstliegendste Methode in Anwendung bringen.

So wird man z. B. im Laboratorium eines geologischen Insti-
tuts fiir die Zwecke der Spurenanalyse — besonders, wenn es sich
um dullerst kleine Substanzmengen handelt, wie z. B. beim Nach-
weis von Rubidium, Caesium, seltene Erden, etc., etc., — die
spektrographischen Methoden in Anwendung bringen, bei der
Bestimmung des Lithiums, Strontiums, Bariums und der Schwer-
metallionen den Polarographen verwenden, diejenigen Bestand-
teile aber, welche cinfach und bequem auf kolorimetrischem
Wege bestimmt werden konnen, selbstversiindlich mit Hilfe eines
guten Photometers feststellen. Man wird also die Zahl der zu be-
stimmenden Substanzen bereits aus ZweckmaBigkeitsgriinden fiir
die einzelnen Methoden bzw. fiir die einzelnen Apparate nicht
zu hoch bemessen, infolge dessen auch die Anzahl der erforder-
lichen MeBfliissigkeiten eine entsprechend kleinere wird. .

Man darf endlich nicht vergessen, dal} sich die Polarometrie
in erster Linie fiir die Bestimmung von kleineren Substanzmen-
-gen eignet und dal} die zu bestimmende Substanzmenge in den
weitaus meisten Fillen nur wenige Milligramme betrigt. Die Be-
stimmungen miissen sich also nach diesem ,,Mikrocharakter” der
Polarometrie richten und man wird bei der Bestimmung von
Bestandteilen, welche in groBerer Menge vorhanden sind, kleinere
Einwaagen bzw. verdiinntere Losungen herstellen miissen.

Man muB} natiirlich bei jedem Bestandteil genau erwigen, ob
die polarometrische Methode im gegebenen Falle iiberhaupt an-
wendbar ist. Will man némlich so]che Bestandteile bestimmen.
welche in groBeren Mengen vorhanden sind, d. h. in der zu unter-
suchenden Substanz groBlere Prozentsidtze bilden, so wird man
entsprechend grioflere Verdiinnungen anwenden miissen und lauft
dalei Gefahr, dal die Resultate — eben infolge der groBeren
Verdiinnung — ungenau ausfallen. Sind ndmlich bei der Um-
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rechnung der Analysenergebnisse auf die Einwage die Multiplika-
tions-Faktoren zu grof3, so werden etwaige Fehler verhundert-
facht, ja vertausendfacht und bereits kleinere Abweichungen —
welche bei kleineren Verdiinnungen noch iiberhaupt keine Feh-
ler verursachen — konnen bei groBeren Verdiinnungen die Re-
sultate unbrauchbar gestalten.

Das Verfahren eignet sich also in erster Linie fiir die Be-
stimmung von kleineren Substanzmengen und man soll groBere
Substanzmengen eigentlich nur dann polarometrisch bestimmen,
wenn man fiir die betreffende Substanz keine andere einfache
Methode findet. Die neue Methode bildet jedenfalls auch in die-
ser Richtung einen sehr bedeutenden Forischritt, denn es ge-
stattet die Durchfiihrung der polarometrischen Bestimmung auch
in solchen Fiallen, wo das Verfahren infolge der grofleren Sub-
stanzmenge oder der groferen Konzentration bei den bekannten
polarographischen Verfahren sonst gidnzlich versagt. Bestimmt
man nimlich die Grofle der Wellen mit Hilfe des Zehntelmilli-
meter-Glasmeflstabes, so konnen auch verhaltnismiaBlig grofRe
Konzentrationen mit entsprechender Genauigkeit bestimmt wer-
den, da man bei einiger Ubung die Ablesung der Werte innerhalb
eines Zehntelmillimeters trifft. Die Ablesung wird dadurch be-
giinstigt, daB die Oscillation — eben infolge der hoheren Material-
konzentration — stark geddmpft wird und deshalb keine wesent-
lichere Storung verursacht.

Die Polarometrie eignet sich vorziiglich fiir die Kontroll—
laboratorien der verschiedensien organischen und anorganischen
Betriebe. Der Polarometer diirfte heute wohl kaum mehr in mo-
dernen Betrieben fehlen, da die kleine Mehrarbeit, welche durch
die Herstellung der verschiedenen MeBlosungen verursacht wird,
sich vielfach bezahlt macht.

In allen Féllen, wo ein- und dieselbe Substanz Tag fiir Tag
regelmiBlig und zwischen engeren Konzentrationsgrenzen zur
Bestimmung gelangt, konnen sowohl an Zeit, wie an Material sehr
grofle Ersparnisse erzielt werden.

Bei Anwendung des Polarometers erfordert eigentlich nur
die Herstellung der Materiallosung langere Arbeit, denn die Be-
stimmung selbst kann innerhalb einer Minute ausgefiihrt werden
und es ist mir bereits mehrere Male gelungen, 30—40 Bestimmun-
gen innerhalb einer Stunde auszufiihren.

Auch in Versuchslaboratorien leistet der Apparat vorziigliche
Dienste, da man z. B. seltenere Bestandteile, welche nach den be-
kannten gravimetrischen Methoden nur mithsam und oft nur nach
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wochenlanger Arbeit bestimmt werden konnen, oft innerhalb
einer Stunde einfach und sicher feststellen kann.

Im chemischen Laboratorium unseres Institutes kommt der
Polarometer hauptsdchlich bei der Untersuchung der Gesteine,
Erze und Mineralwésser in Anwendung.

Bei der Mineralwasser-Analyse leistet die Methode besonders
zur Bestimmung des Lithium-, Barium- und Strontiumgehaltes
vorziigliche Dienste.

Die Bestimmung des Lithiumgehaltes-ist bekanntlich mit gro-
Ben Schwierigkeiten verbunden. Das Lithium muf aus dem Ge-
misch der Alkalien durch Losungsmittel herausgelost werden. Fiir
diese Extraktion stehen heute bereits sehr gute Verfahren zur
Verfiigung, doch es gehen auch bei den besten Methoden neben
dem Lithium kleinere oder groflere Mengen von Kalium und
Natrium in Losung. Zur Zeit wird der Butylalkohol als das beste
Losungsmittel der Lithiumsalze betrachtet. Das Gemisch von
NaCl, KCI und LiCl wird scharf getrocknet und — nach einem,
von L. Winkler angegebenen Verfahren in der Kilte, nach einem,
von Groves angegebenen Verfahren aber in der Siedehitze — mit
Butylalkohol behandelt. Wir haben beide Verfahren genau nach-
gepriift und hiebei gefunden, daB — je nach den Mengenverhilt-
nissen von NaCl + KCI einerseits und LiCl andererseits — neben
dem Lithiumsalz auch kleinere oder groflere Mengen der beiden
anderen Salze in die butylalkoholische Losung iibergehen. L. Wink-
ler gibt zwar fiir diese mitgelosten Alkalisalze Verbesserungs-
werte an, doch es fehlt dem Chemiker bei all diesen Verbesse-
rungswerten die vollkommene Sicherheit beziiglich der wirkli-
chen Zusammensetzung. Ich habe es wenigstens immer als duflerst
storend und beunruhigend empfunden, wenn ich mich auf derar-
tige Verbesserungszahlen verlassen mufite. Ich habe auch solche
Fille verzeichnen miissen, wo ich vollkommen im Unklaren war, ob
Li iiberhaupt zugegen ist oder nicht. Namentlich, wenn die Menge
der mitgelosten Na und Ka-Salze groBer war, als die Menge des
herausgelosten Li-Salzes, aber auch in allen anderen Fillen, in wel-
chen die Menge des Lithiums im Verhilinis zu den beiden anderen
Alkalisalzen klein war. Nimmt man etwa 1 Liter Mineralwasser
zur Bestimmung des Li-Gehaltes und betrdgt der Li-Gehalt blof3
einige Hundertstel-Milligramme, so betrigt das Gewicht des zur
Wigung gelangenden Li-Salzes — auch wenn man das Li in Form
des Sulfats bestimmt — bloR einige Zehntel-Milligramme und
man weil wahrlich nicht, ob man die nach Abzug des Verbesse-
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rungswertes zuriickbleibende Gewichiszunahme als Li betrachten
darf, oder nicht.

Derartige chemische Probleme nehmen von Tag zu Tag zu,
seitdem es sich herausgestellt hat, da manche Substanzen bereits
in sehr kleinen Mengen tiefgehende Verdnderungen im Lebens-
prozell hervorrufen konnen und seitdem die Balneologie immer
wachsende Anspriiche an die Chemiker stellt.

Ich habe die butylalkoholische Extraktionsmethode zur Be-
stimmung des Lithiumgehaltes der Heilquellen anldBlich der Un-
tersuchung der hauptstadtischen Sankt-Stephans-Quelle iiber-
priift und nach dreiwochentlicher Arbeit praktisch negative Re-
sultate erhalten. Nach Abzug des Verbesserungswertes erhielt ich
stets Gewichte, welche bereits innerhalb der Wagungsfehler einer
modernen analytischen Waage zu stehen kamen.

Hierauf habe ich den Lithiumgehalt polarometrisch bestimmt
und die Menge des Lithiums im Mineralwasser mit einwandfreien
Messungen zu 0.004 g Li im Liter gefunden. Das Budapest-
Hauptstadtische Chemische Institut hat meine Resultate spektro-
graphisch kontrolliert und-hiebei genau dieselbe Zahl gefunden.

Lithium kann nimlich polarometrisch auch neben Natrium
und Kalium sehr gut bestimmt werden, nur darf die Menge des
Natriums und Kaliums um nicht mehr als etwa das Zwanzigfache
diejenige des Lithiums iibersteigen, da sonst die Lithiumwelle
ganz aus dem Gesichtskreise des Polarometers herausgedringt
wird und nicht mehr verldBlich abgelesen werden kann. Liegt
niamlich das Lithiumsalz im Gemisch mit Natrium- und Kalium-
salzen vor, so erscheint auf der MeBleiste bzw. am GlasmeBstab
zuerst die kombinierte K-Na-Welle und erst nach der Verflachung
dieser kombinierten Alkaliwelle wird die Lithiumwelle sichtbar.
Da sich der Raumbedarf einer Welle nach der jeweiligen Menge
des zu bestimmenden Elektrolyts richtet, so haben groBere Alkali-
mengen entsprechend groBeren Raumbedarf: die Welle beginnt
friiher und endet spiter und auf einer groBen Alkaliwelle sitzt
eine kleine Lithiumwelle. Geht der K + Na-Gehalt einer Losung
iiber ein ganz gewisses, auch zahlenm#Big leicht berechenbares
MafR} — wie oben bereits erwihnt, iiber etwa das Zwanzigfache des
jeweiligen Lithiumgehaltes — hinaus, so erdriickt die kombi-
nierte Alkaliwelle diejenige des Lithiums.

Nihere Daten iiber die polarometrische Bestimmung des Li-
thiums werden in einem spiteren, speziellen Kapitel folgen.

Als ein weiteres, ebenfalls sehr dankbares Feld fiir die An-
wendung der Polarometrie erwies sich die Bestimmung des Stron-
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tiums und Bariums neben einander in Mineralwissern bzw. in
Erzen und Gesteinen.

- Barium wird in Erzen und Gesteinen gewohnhch vom Ca.l-
cium und Strontium gesondert bestimmt. Man kann diese Bestim-
mung zweckmiBig mit derjenigen des Mangans, sowie mit der-
jenigen des Schwefels, etc., verbinden. Man kann im allgeméinen
sagen, daf} das Bariumsulfat in allen Fillen, wo das Erz oder das
Gestein mit Fluorwasserstoffsaure aufgeschlossen und mit Schwe-
felsdure abgebraucht wurde, im unloslichen Riickstand enthalten
ist und nach einer Sodaschmelze leicht in reiner Form abgeschie-
den werden kann. Das Barium wird also in der Erzuntersuchung
und in der Gesteinsanalyse in den seltensten Fallen mit Calcium
und Strontium zusammen bestimmt.

Demgegeniiber gelangt das Barium in der Mineralwasser-
analyse stets im Gemisch mit Calcium und Strontium zur Ab-
scheidung und wird von den letzteren Elementen durch ziemlich
langwierige Extraktionen getrennt.

Die gemeinsame Fillung des Bariums, Strontiums und Cal-
ciums erfolgt aus dem Filtrat der III. Metallgruppe durch Am-
moniumoxalat, wobei aber ein Teil des Bariums — infolge der
teilweisen Loslichkeit des Bariumoxalats — verloren geht. Dieser
Verlust ist in der Mehrzahl der Fille verhaltnisméBig klein, da
die meisten Mineralwisser infolge ihres Sulfatgehaltes nur ge-
ringe Mengen von Bariumsalzen enthalten. Bei sulfatarmen und
bariumreicheren Quellen kann aber dieser Verlust bereits mehrere
Prozente des relativen Bariumgehaltes ausmachen.

Das Gemisch der Oxalate wird durch heilte, verdiinnte Salz-
saure in Losung gebracht, mit Salpetersdaure abgeraucht und das
scharf getrocknete Gemisch der Nitrate mit solchen Losungsmit-
teln behandelt, welche hauptsichlich die Calciumsalze 16sen und
das Strontiumnitrat bzw. das Bariumnitrat kaum angreifen. Wir
kennen zur Zeit zwei derartige Losungsmittel, nimlich den Butyl-
alkohol (bzw. Aethylalkohol) und die konzentrierte Salpetersdure.
Der Extraktionsriickstand besteht lediglich aus dem Gemisch von
Strontiumnitrat und Bariumnitrat.

Die Trennung des Strontiums und Bariums erfolgt durch die
Uberfiihrung der Nitrate in die Bromide und erneute Behandlung
des Bromid-Gemisches mit Butylalkohol, wobei das Strontium-
bromid in Losung geht und Bariumbromid zuriickbleibt.

Die Bestimmung des Bariums in den Mineralwéssern erfolgt
also iiber drei verschiedene Phasen — Bariumoxalat, Bariumnitrat
und Bariumbromid — und kann demgemdB auch bei der groBten
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Sorgfalt nicht ohne gewisse Materialverluste ausgefiihrt werden.
Die Richtigkeit meiner Auffassung wird schon dadurch bestitigt,
daR die betreffenden Autoren sowohl bei der Behandlung der
Nitrate, wie bei der Behandlung der Bromide entsprechende Ver—
besserungswerte in Vorschlag bringen.

Ich war in allen Fillen, wo die chemische Trennung mehrere
Extraktionsphasen — mit ebensovielen Fehlerquellen — erfor-
derte, “stets bemiiht, die chemischen Trennungsverfahren durch
physikalische zu ersetzen und diese Bestrebung hat auch im
Falle des Strontiums und Bariums entsprechende Erfolge ge-
zeitigt.

Es hat sich ndamlich gezeigt, da der Strontium- und Barium-
gehalt der Mineralwiisser in allen Fillen ohne vorhergehende Tren-
nung, leicht und elegant bestimmt werden kann, falls man das
Calcium vorher — wenigstens teilweise — entfernt. Die Verhalt-
nisse liegen hier etwas giinstiger, als im Falle des Lithiums, wo
die Storwelle des Kaliums und Natriums vor derjenigen des
Lithiums auftrat, doch bedeuten groBere Mengen von Calcium
auch im Falle des Strontiums und Bariums recht grofe Schwierig-
keiten, obzwar in diesem Falle die Storwelle des Calciums nach
den Wellen des Strontiums und Bariums auftritt.

Professor Heyrovsky macht in seiner Abhandlung iiber Polaro-
graphie (S. ,,Physikalische Methoden der analytischen Chemie®,
herausgegeben von W. Boiiger, TI. Teil, Seite 300 und 301) zur
Bestimmung des Calciums, Strontiums und Bariums nachstehende
Bemerkungen:

,In der Gruppe der alkalischen Erden lassen sich Barium und
Strontium auch in Anwesenheit von Calcium nebeneinander gut
bestimmen. Es darf aber nicht das ,.edelste” aller dieser Bestand-
teile, d. h. das Barium, in einem groBeren, als 20fachem Uber-
schul} iiber einen der unedleren in der Losung vorhanden sein.
Da sich bei der Abscheidung von Calcium und teilweise auck
von Strontium aus neutralen Losungen Wasserstoff bildet, wo-
durch die fiir den Diffusionsstrom charakteristische Kurvenform
gestort wird, mul} zu deren Bestimmung die Losung immer alka-
lisch gemacht werden. Die einzigen Reagenzien, die hier au-
gewendet werden konnen, sind quaternire Basen, das Tetramethyl-
oder Tetraithylammoniumhydroxyd, u. zw. in einer Konzentra-
tion zwischen 0.01 und 0.1 n. In diesen Losungen wird die An-
wesenheit der Ionen der alkalischen Erden durch getrennte und
gut meBbare Stufen gekennzeichnet; die storende Wirkung des
Magnesiums kommt in der alkalischen Losung nicht in Betracht.”
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Nach obigen Angaben wiirde also einzig und allein die Gegen-
wart von groBeren Ba-Mengen auf die Bestimmung des Stron-
tiums und Calciums storend einwirken. Nachdem aber in den
Mineralwdssern nur die Calciumsalze in groferen Mengen vor-
"handen sind, die Strontium- und Bariumsalze aber in verhiltnis-
maBig sehr kleinen Mengen vorkommen, ist eigentlich zur gleich-
zeitigen Bestimmung der 3 Erdalkalimetalle kein storender Grund
vorhanden.

Trotzdem konnten wir in der Gegenwart von groBeren Ca-
Mengen keine zufriedenstellenden Ergebnisse erzielen. Grof3e
Ca-Mengen haben groBen Raumbedarf und erdriicken die ver-
hiltnismédBig kleinen Ba- und Sr-Wellen. Besonders die Strontium-
Welle ist nicht geniigend scharf von der Calcium-Welle ab-
gegrenzt, da die Strontium-Welle bereits bei kleinen Ca-Mengen
die Eigenschaft besitzt, ohne ausgesprochene Absiufung in die
Ca-Welle zu verschmelzen.

Ich habe eindeutig feststellen konnen, daB man nur dann
zufriedenstellende Sr-Resultate erwarten darf, wenn die Menge
des Calciums diejenige des Strontiums nicht um Vieles iiberwiegt.

Ich habe gleichzeitig gefunden, daf} die Entfernung des Cal-
ciums leicht und vollkommen mit Hilfe von konzentrierter Sal-
petersiure vorgenommen werden kann. Die Trennung ist eine so
weitgehende, da man nach dieser Behandlung hochstens Spu-
ren von Ca im ungelost zuriickgebliebenen Riickstand feststellen
kann. Die darauffolgende polarometrische Bestimmung liefert ta-
dellose Werte und es ist iiberhaupt nicht notwendig, Verbesse-
rungswerte anzuwenden. Sowohl das Barium, wie das Strontium
gibt gut ausmeBbare Stufen und beide Endpunkte der Wellen
konnen mit groBer Genauigkeit abgelesen werden. Die dies-
beziiglichen Polarogramme werde ich im Spezialkapitel iiber
Strontium und Barium publizieren.

In der III. Metallgruppe habe ich die polarometrischen Be-
stimmungen nur auf Co, Ni, Cr und Zn ausgedehnt, da die
Bestimmung dieser Metalle nach den iiblichen gravimetrischen
Verfahren mit teilweise sehr grolen Schwierigkeiten verbunden
ist. Besonders die Bestimmung des Cobalts ging sehr glatt.

Die polarometrische Durcharbeitung der II. Metallgruppe
muBte etwas verschoben werden, da die hieher gehorenden Me-
talle teilweise sehr groBen Raumbedarf besitzen und die Vorteile
der Polarometrie — groBle Genauigkeit auch bei hoheren Kon-
zentrationen und rasche Bestimmung der Endpunkte der Wel-
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len — Dbei den bisherigen Untersuchungen nicht geniigend scharf
zum Ausdruck kamen.

' Der praktische Erfolg der polarometrischen Bestimmungen
hidngt in erster Linie von der Griindlichkeit der Wellenanalyse
und der Zahl bzw. Zusammenstellung der MeBlosungen ab. Hat
man die charakteristischen Wellengestalten der einzelnen Ele-
mente genau durchstudiert und ist man im Besitze einer entspre-
chenden Anzahl von wohldefinierten MeBlosungen, so ist alle
Aussicht auf vollkommen zufriedenstellende Analysenergebnisse
gegeben. Bei geniigender Kenntnis der charakteristischen Wellen-
punkte wird man die besten Stiitzpunkte fiir die praktischen Be-
stimmungen leicht berechnen konnen.

Zunachst will ich den wichtigsten Teil der Vorbereitungs-
Arbeit, d. h. die praktische Wellenanalyse an Hand eines Diagram-
mes etwas niher beschreiben.

Da eine Wellenanalyse lingere Zeit in Anspruch nimmt und
unterdessen das Wellenbild infolge der verschiedenen chemischen,
physikalischen und rein mechanischen Verdnderungen leicht ver-
zerrt werden kann, versiecht man den GlasmeBstab mit einer ein-
fachen, lediglich aus einer Mikrometerschraube bestehenden ,,Ein-
stellvorrichtung® und kontrolliert von Zeit zu Zeit einen aus-
gewihlten Punkt der Welle beziiglich der Bestdandigkeit der
Koordinaten.

Die Nachstehende Abbildung 2. versinnlicht eine sog. ,,Wel-
lenaufnahme*:

Die Abbildung veranschaulicht die synthetische Welle einer
konzentrierteren Bleilosung. Auf die Abscisse des Koordinaten-
systems wurde die stindig zunehmende Spannung, auf die Ordi-
nate aber die Centimetereinteilung des Glasmefistabes aufgetra-
gen. Die Genauigkeit und Feinheit der Ablesungsvorrichtung
kann leider nicht geniigend naturgetreu wiedergeben werden, da
sonst die Ordinate des Systems zu lang ausgefallen wire. Unter
dem Fernrohre erscheinen die Zehntelmillimeter-Teilstriche des
GlasmeBstabes nahezu so groB, als die Millimeter-Teilstriche der
wiedergebenen Abbildung.

Die mit einem kleinen Ring bezeichneten Wellenpunkte wur-
den mit etwa derselben Geschwindigkeit aufgenommen, mit wel-
cher ich die normalen, quantitativen Bestimmungen durchzufiil:-
ren pflege. Die Lage dieser wichtigsten Wellenstiitzpunkte wurde
etwa 3—4mal nachgepriift und durch eine groBere Zahl von ver-
gleichenden Untersuchungen endgiiltig festgesetzt. Die mit ein-
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fachen Punkten bezeichneten Stellen wurden durch Interpolation
berechnet.

Die Galvanometer-Empfindlichkeit wurde bei der Bestiia-
mung auf 1,500 eingestellt und man sieht, wie ruhig und duBerst
regelmaBig die Welle bei dieser Empfindlichkeit verliuft. Die
Oscillationen wurden auf ein so kleines MaB} herabgedriickt, daf
die Ablesung miihelos mit einer Genauigkeit von FEinzehntel-
Millimeter erfolgen konnte.
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Abb. 2.

Vor der Wellenaufnahme wurde die Apparatur gewissen-
haft auf die Giite der Metallkontakte gepriift und bei Verwen-
dung einer bekannten Losungs-Serie auf Konzentrations-Propor-
tionalitdat untersucht. Zu diesem Zwecke fiigt man zu einer Grund-
losung (genau einpipettieren!) 4 bis 5mal je 2 ccm einer bekann-
ten Metallosung mit einwandfreier Wellengestalt und tragt die
erhaltenen ‘Wellenhéhen auf die Ordinate-, die zunehmenden
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Konzentrationen aber auf die Abscisse eines Koordinatensystems.
Fallen die erhaltenen Punkte in eine gerade Linie, so ist man
sicher, dal} die Apparatur anstandslos arbeitet.

Nun schaltet man die zu untersuchende Losung in das System
ein und dreht die Potentiometer-Walze ziemlich rasch durch den
kritischen Spannungs-Abschnitt, um die ungefihre Lage der
Welle festzustellen. Man beobachtet den Weg des rasch wandern-
den Lichtstreifchens und sieht sofort, welche Wellengestalt man
erwarten darf. Zeigt die Welle steilen Stromanstieg und stark ab-
geflachte Diffusionsstrome, so ist die Losung fiir polarometrische
Bestimmungen vorziiglich geeignet und man wird sogar ohne be-
sondere Ubung vorziigliche Resultate erzielen kionnen.

Ist der Ubergang der Diffusionsstrome in den Stromanstieg
keine geniigend scharfe oder findet man an keiner Stelle des kri-
tischen Spannungs-Abschaittes ausgesprochene Stromanstiege, so
erfordert die Bestimmung nicht nur eine genaue Kenntnis aller
chemischer und physikalischer Einzelheiten, sondern auch gewisse
Ubung in der Durchfiihrung der Bestimmungen und Beurteilung
der Resultate. Man wird im letzteren Falle mehrere gewissenhafte
Wellenanalysen durchfithren miissen, um die charakteristischen
Wellenpunkte erfassen zu konnen. Bei den ersten Wellenaufnah-
men steigert man die Spannung zweckmiBig von 20 zu 20 Milli-
volt und bestimmt die jedesmalige, genaue Lage des wandernden
Lichtstreifchens.

Die in Abbildung 2. wiedergebene Wellenanalyse lieferte
nachstehende Verhéltniszahlen:

Ablesungen Ablesungen Ablesungen Ablesungen
am Glasmefistab am Handrad am GlasmeBstab am Handrad
in centimeter in Volt in centimeter in Volt
1.30 0 15.69 0.52
1.30 0.02 15.70 0.54
1.30 0.04 15.70 0.56
1.30 0.06 15.70 0.58
1.50 0.08 15.70 0.6
1.30 0.1 15.70 0.62
0.31 0.12 15.70 0.64
1.31 0.14 15.70 0.66
1.52 0.16 15.70 0.68
1.53 0.18 15.70 0.7
1.54 0.2 15.70 0.72
1.34 0.22 15.70 0.74

1.34 0.24 15.71 0.76
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Ablesungen Ablesungen ‘ Ablesungen Ablesungen
am Glasmefistab am Handrad am GlasmeBstab am Handrad
in centimeter in Volt in centimeter in Volt
1.35 0.26 15.71 0.78
1.35 0.28 15.71 0.8
1.35 0.3. 15.71 0.82
1.35 0.32 15.71 0.84
1.36 0.34 15.72 0.86
1.37 0.36 15.72 0.88
1.38 0.33 15.72 0.9
1.43 0.4 15.72 0.92
1.59 0.42 15.72 0.94
5.00 0.44 15.73 0.96
12.00 0.46 : 15.73 0.98
1545 0.48 15.73 1.0
15.60 0.5 _

Der Stromanstieg fillt zwischen die Spannungswerte 0.4 und
0.5 Volt und das Halbwellenpotential betrigt demnach rund 0.5
Volt. Diese Zahl ist, wie bekannt, fiir die Bleiwelle charakte-
ristisch. Professor Heyrovsky gibt zwar in seinem oben zitierten
Werke, auf Seite 294, fiir Blei 046 V als Potential der halben
Stufe. an, doch sind derartige kleinere Verschiebungen bei den
Werten des Halbwellenpotentials sehr leicht moglich, unsomehr.
_ als man bei quantitativen Untersuchungen keinen besonderen
Wert auf die genaue Einstellung des Ruhepotentials, etc. legt.

Wie man aus den mitgeteilten Verhiltniszahlen sieht, ist der
Anstieg der Diffusionsstrome ein duBerst kleiner. Die Welle ver-
lauft zwischen den Potentialwerten 0—0.4 und 0.5—1.0 V prak-
tisch parallel zur Abscissenachse und man bekommt fiir die zu
berechnende Wellengrofle praktisch dieselben :Werte, ob man der
Berechnung die Wellenpunkte ¢ und a, oder die Punkte b und
b, zu Grunde legt.

Desto steiler verlduft der Stromanstieg zwischen den Potential-
werten 0.4 und 0.5 V. Er bildet mit den Diffusionsstromen Win-
kel von nahezu 90° und lauft beinahe parallel zur Ordinaten-
achse.

Die Bestimmung der WellengroBle ist bei derartigen Wellen
sehr einfach und kann polarometrisch duflerst rasch ausgefiihrt
werden. Man stellt die Potentiometerwalze auf den Potentialwert
0.3 V ein, liest die Lage des Lichtstreifchens mit moglichster Sorg-
falt ab, stellt dann die Walze auf den Potentialwert 0.6 ein. liest
ebenfalls ab und erhilt durch einfache Subtraktion die GroBe der
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Welle unmittelbar in Centimetern mit einer Genauigkeit von
+0.1 mm.

Nun sucht man aus dem Vorrat der MeBlosungen diejenige
Losung heraus, welche in Bezug auf chemische Zusammensetzung
und Wellengrofe am nachsten zur untersuchenden steht, bestimmt
die WellengroBe zwischen genau denselben Potentialwerten und
erhilt auf diese Weise eine sehr verldBliche Basis zur Berech-
nung der unbekannten WellengroBe. '

Die beiden Bestimmungen sollen so rasch als moglich aus-
gefiihrt werden, um alle storenden Einfliisse der Temperatur und
der Zeit auszuschalten. Bei einiger Ubung nimmt je eine Bestim-
mung hochstens eine Minute in Anspruch und wenn man die er-
forderlichen Grundlosungen nebst Pipetten stets zur Hand hat,
nimmt auch die Vorbereitung der MeBlosung nur einige Augen-
blicke in Anspruch. Jedenfalls ist der Zeitraum zwischen den
beiden Bestimmungen so klein, daB die storenden Einfliisse nicht
zur Geltung kommen konnen.

Die obige Ausfiihrungsform der Bestimmung halte ich fiir
die weitaus verlaBlichste. Sie liefert stets tadellose Werte und ich
konnte bis jetzt in keinem einzigen Falle ein Versagen der Me-
thode feststellen.

Je griindlicher die Wellenanalysen der einzelnen Substanzen
durchgefiihrt werden und je griindlicher man das ganze Material
einer jeden neuen Bestimmung durcharbeitet, desto rascher, ein-
facher und sicherer konnen die Einzelbestimmungen ausgefiihrt
werden.

- Viele Bestimmungen gelingen nicht sofort und manchmal er-
fordert ein einziges Element wochenlange Arbeit und viele Hun-
derte von Bestimmungen. Der Erfolg bleibt aber selten aus und
man wird besonders bei Serienanalysen sehr groBe Ersparnisse
an Zeit und Material verzeichnen konnen.

Um die MeBlosungen mit vollem Erfolg verwenden zu kon-
nen, soll eine jede Vorratsflasche mit genauer Gebrauchsanweisung
versehen werden. Zu diesem Zwecke sind die Zeiss’schen Vorrats-
flaschen mit angedtztem, grolen Matischild vorziiglich geeignet.
Diese Mattschilde sind so grol}, da man alle erforderlichen und
niitzlichen Einzelheiten mit einem Tintenstift vermerken kann.

Man notiert zuerst mit gut sichtbaren, groBen Zeichen die
chemische Formel und Konzentration des gelosten Salzes. Die
Konzentration gibt man zweckmaBig derart an, daB daraus sofort
die zu je einer Untersuchung erforderlichen Menge der Lésung
hervorgeht. Man schreibt z. B.
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CuSO,
1 mg/10 ccm.

Falls man mit den Ionen rechnen will, so schreibt man:

CuSO,
1 mg Cu/10 cem. ~

Dann notiert man die sorgfaltig bestimmte Wellenlinge der
Lésung nebst der Galpanometerempfindlichkeit, bei welcher die
angegebene Wellenliinge erhalten wurde. Es ist zweckmiBig, auch
den Potentialintervall der Wellenaufnahme jedesmal anzugeben.
Hiedurch erspart man sich sehr viel Zeit und Miihe, da man die
Lage der Welle nicht erst durch das Hinauf- und Hinabdrehen
der Potentiometerwalze feststellen muB. Es ist zweckmiBig, neben
dem Potentialintervall auch die Lange der verfiigbaren Diffu-
sionsstrom-Abschnitte zu vermerken. Im Falle der in Abbildung
2. wiedergebenen Welle konnte man z. B. die Potentialabschnitte
0—0.3 und 0.6—0.9 Volt angeben. Das will heillen, da# man bei
der Wahl der Endpunkte der zu bestimmenden Welle infolge der
giinstigen Wellengestalt freie Wahl zwischen mehreren Punkten
des bezeichneten Wellen- bzw. Potentialabschnittes hat. Man
hitte eigentlich noch lingere Potentialstrecken angeben konnen,
doch soll man die Bestimmungen nicht zu nahe zum Wellenanstieg
vornehmen. da die Wellengestalt eben in der Néhe des Strom-
anstieges den meisten Verdnderungen ausgesetzt ist. Die Lage der
Welle kann z. B. infolge einer geringen. Anderung in der chemi-
schen Zusammensetzung etwas verschoben werden. Die allge-
meine Gestalt der Welle bleibt zwar erhalten, doch der steile An-
stieg beginnt etwas friiher oder spater. Wenn man nun zu nahe
an den Stromanstieg riickt, so kann man bereits in den Anstieg
selbst hineinraten, wodurch die groften Fehler verursacht werden.

Ferner ist auch die Angabe der Aziditit bzw. der Basizitél
sehr wichtig, da z. B. das Ruhepotential der MeBlosung in erster
Linie von diesen Daten abhiangt. Auf diese Eigenschaften der
MeBlosung soll man bereits bei der Herstellung der zu bestim-
menden Materiallosung achten. Beide lLasungen sollen womog-
lichst genau dieselbe Aziditat bzw. Alkalitat besitzen.

Man soll auch die zu verwendende Grundlosung genau he-
zeichnen. Z. B. heiBit ,20 ccm C“, daB man die fragliche MeB-
losung im - Gemisch mit der Grundlosung ,,C* verwenden soll
und zu je einer Bestimmung 20 ccm der Losung ,,C* nimmt.

Eine chemisch reine, wohldefinierte MeBlosung reprisentiert
cinen sehr hohen Wert fiitr den Chemiker und ich pflege deshalb
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von den ofters gebrauchten MeBlosungen stets groBere Mengen —
etwa 8—10 | — anzufertigen. Die Vorratsflaschen besitzen einen
Rauminhalt von 2 1 und werden in groflen Glasschrinken auf-
bewahrt. Der Glasschrank braucht nicht sehr tief zu sein, da ja
die Vorratsflaschen nur in einer Reihe stehen diirfen. Waren
mehrere Flaschen hinter einander gestellt, so konnte man die ge-
suchte Losung nicht sofort finden. Wenn man aber die Vorrats-
flaschen mit ihren Mattschilden nach forne gekehrt, nach stufen-
weise zunehmender Konzentration geordnet, in einer Reihe neben
einander aufstellt, so kann man die gewiinschte Flasche durch die
Glastiir des Schrankes leicht aussuchen und braucht nur jenen
Schrank zu 6ffnen, in welchem sich die gesuchte Flasche befindet.

Die Schrianke unseres Laboratoriums sind 2.5 m hoch, 2 m
breit und 0.2 m tief. Sie sind im Arbeitsraum langs der Wand
aufgestellt und die langen Reihen der vollkommen gleichen Vor-
ratsflaschen machen mit ihren groBen Mattschilden und mit den
verschiedenartig gefarbten Fliissigkeiten einen sehr guten Ein-
druck. Die Einrichtungskosten sind leider nicht gering — eine
2-Literflasche kostet etwa 5 P — doch handelt es sich um eine
einmalige Anschaffung. Die Glasstopsel der Vorratsflaschen
pflege ich mit einem hochviscosen Sclimierol gleichmaBig ein-
zufetten, um jede Konzentrationsinderung der MeBfliissigkeit
infolge Verdampfung auszuschlieBen. Das Schmiermittel kann nie
in die Analyse gelangen, weil man sowohl die Grundlosung, wie
die MeBlosung immer mit vollkommen reinen und trockenen Pi-
petten aushebt.

Wenn man ein- und dieselbe MeBlosung lingere Zeit hindurch
zur Berechnung der Analysenresultate heranzieht, so erhidlt man
fiir die fragliche MeBlosung eine sehr groBe Anzahl von Wellen-
groflen-Bestimmungen. Hat man nun in den Vorratsschranken
verlaBliche Thermometer zur Hand und notiert man bei jeder
Bestimmung die genaue Temperatur der MeBlosung (die Bestim-
mungen erfolgen so rasch, daf? sich die Temperatur der Losung
wahrend dieser Zeit nicht merklich d@ndern kann), so gewinnt
man sehr interessante Daten beziiglich des Einflusses der Tempe-
ratur auf die Grofle der Welle. Mit Hilfe dieser Daten lassen sich
sehr genaue Umrechnungsfaktoren bestimmen und durch den
Vergleich der verschiedenen Faktoren gewinnt man tiefen Ein-
blick in die Kinetik dieser Verdnderungen. Die diesbeziiglichen
Studien sind noch nicht abgeschlossen und konnen erst in einigen
Monaten mitgeteilt werden. An dieser Stelle will ich nur so viel
erwihnen, daB die AuRerachtlassung der Temperaturverhiltnisse
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AnlaR zu sehr betrdchtlichen Fehlern geben kann. Diese Fehler
konnen bis auf mehrere Prozente steigen und unter Umstdnden
den Wert der Bestimmung vollends in Frage stellen. Die Tempe-
raturfehler sind aber merkwiirdigerweise bei den kleineren Wel-
len viel bedeutender, als bei den groficren. Auch mu2 man strenge
Unterschiede zwischen Temperaturdifferenzen des Elektrolyts und
zwischen Temperaturunterschieden des Arbeitsraumes bzw. der
Apparatur vor Augen halten.

All diese Notierungen finden in vielen Fillen nicht mehr am
Mattschilde der Vorratsflasche Platz und man mul? oft fiir eine
andere, ebenfalls augenfillige Aufbewahrungsart der Notizen
sorgen. Ich habe fiir die augenfillige Aufbewahrung derartiger
Bemerkungen die Riickwand des Glasschrankes am zweckmaBig-
sten gefunden. Man bringt hinter jener MeBlosung, auf welche
sich die Bemerkungen beziehen, eine leicht abnehmbare Tafel
aus dickerem Carton an und notiert die einzelnen Bemerkungen
mit Hilfe einer Bleistift.

Man konnte eventuell meinen, daB sich die Zahl der MeR-
losungen stark reduzieren lieBe, indem man fiir jedes Element
nur eine einzige, konzentriertere Stammlosung bereit hélt und die
notwendigen MeBlosungen unmittelbar vor der Verwendung der
betreffenden MeBlosung, durch entsprechende Verdiinnung der
Stammlosung darstellt. Man konnte auf diese Weise jedenfalls
groflere Ersparnisse an Glaswaren und Einrichtungsgegenstanden
erzielen, doch diese bedarfsmiBige Herstellung der MeBlosungen
hidtte verschiedene, ziemlich grofle Nachteile.

Erstens darf man nicht vergessen, daB die allgemeine Zu-
sammensetzung einer MeBlosung niemals in linearem Verhaltnis
zur Konzentration des zu bestimmenden Ions steht. Wenn es ein-
zig und allein auf die betreffende Ionenkonzentration ankime,
so konnte man natiirlich die einzelnen MeBlosungen je nach Be-
darf, fallweise herstellen. Es handelt sich aber bei den MeBlgsun-
gen in den meisten Féllen um andere Bestandteile, namentlich
Sduren, Basen, Puffersalze, oder eventuell auch Kolloide, usw.,
usw., welche eigentlich nicht verdiinnt werden diirfen, da eine
moglichst gleichbleibende Konzentration erwiinscht erscheint. Bei
verschiedenen Verdiinnungen wiirden auch diese wichtigen Be-
gleiter des zu bestimmenden Elementes in verschiedenem Masse
verdiinnt werden, welch letzterer Umstand bei dem neuen Ver-
fahren bereits Anla zu Wertverschiebungen geben konnte. Bei
den iiblichen Ausfiihrungsformen der Polarographie wiirde dieser
Umstand nicht zu groBeren Fehlern AnlaB geben, da diese Ver-
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fahren durchwegs mit verhaltnismaBig sehr kleinen Ionenkon-
zentrationen arbeiten und die Konstanz der Ionenkonzentration
in geniigendem MafBle durch die Hinzufiigung der hochkonzen-
trierten Grundlosungen erhalten bleibt. Beim neuen Verfahren
wird aber durchwegs mit groBeren Ionenkonzentrationen gearbei-
tet, infolge dessen hier die verschiedene Verdiinnung der MefB-
losung weit groBere Fehler verursachen kann.

Man darf auch nicht vergessen, daB der Gewinn an Vorrats-
flaschen und Einrichtungsgegenstinden vielfach durch die ent-
stehende Mehrarbeit bezahlt werden muf}. Eigentlich miite man
auch bei der Verdiinnung von kleineren Fliissigkeitsmengen im-
mer auf die Aichiemperatur der MeBkolben und Pipetten achten,
was aber die fallsweise vorgenommenen Verdiinnungen zu sehr
kompliziert, weshalb man bei derartigen Arbeiten sehr geneigt ist,
von der Temperatur iiberhaupt keine Notiz zu nehmen. Dem-
gegeniiber verursacht eine einmalige Verdiinnungsarbeit keine so
groBe Miihe, daB man hierbei die Temperaturkorrekturen ver-
nachlassigen miiflte. Man stellt sowohl die Stammlosung, wie das
destillierte Wasser auf die erforderliche Aichtemperatur ein und
kann dann eine beliebige Zahl von MeBlosungen in eéinem Arbeits-
gang herstellen. '

Endlich ist man bei von Fall zu Fall hergestellten MeBlosun-
gen nie sicher, auf welche Ursachen die Unterschiede in den Wel-
lengroBen ein- und derselben MeBlosung zuriickzufiihren sind.
Man verliert nicht nur das Sicherheitsgefiihl der wohlverrichteten
Arbeit, sondern auch eine ganze Anzahl von wertvollen Versuchs-
resultaten.

Es ist also sehr wichtig, da man immer iiber eine moglichst
groBe Zahl von MeRlosungen verfiigt. Ich pflege die einzelnen
Elektrolyte stets durch Vermischen von 10 cem MeBlosung und
10—20 ccm Grundlosung herzustellen und alle Konzentrations-
Angaben sind auf 10 cem MeBlosung bezogen. Die Betriebslabora-
torien und Kontrollaboratorien der verschiedenen Werke erhalten
stets immer dieselben Materialien zur Untersuchung und wissen
bereits, zwischen welchen Konzentrationsgrenzen ihre Analysen-
werte liegen werden, weshalb die Zahl und Konzentration der
erforderlichen MeBlosungen unschwer zu bestimmen sein wird.

Am schlechtesten sind die Versuchslaboratorien dran, weil
sozusagen mit allen moglichen Konzentrationsgraden gerechnet
werden muBl. Fiir diee Zwecke der Spurenanalyse sollen zweck-
miflig MeBlosungen bereitgehalten werden, welche in 10 ccm
0.01—1 mg Substanz enthalten. Ich habe z. B. zur Bestimmung
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von Co in Gesteinen die folgenden Konzentrationen fiir Vergleichs-
zwecke hergestellt:

MeBlosung No. 1. .......c....... 0.01 mg Co/10 ccm,

- 2. i, 0.02 »

. SN Rl e AR 0.03 »

. L 000aE060000060 0.04 %

- . > PP 0.05 .
. 6 e, 0.06 ”

” Bo oooocooooooaoas 0.07 m

" Si l e 0.08 »

- O N SN, 0.09 »

s 10, coeineeen.t. 0.1 »

. fiils cacoooowosonaasa 0.2 .

’ {125 oo0000000000000 0.3 »

” 3% canaccovassaasa 0.4 »

— 14, i, 0.5 s

”» i > 0.6 >

» 16, ceveiniinenens 0.7 -

’s 17, e 0.8 »

’ 18, (ieiiiiiinll. 0.9 ©

Wiirde sich im Bereiche der MeBlosungen 10 bis 18 eine noch
weitergehende MeBgenauigkeit als notwendig erweisen, so kann
man die MeBlosungen No. 10—No. 18 mit entsprechenden Men-
gen der MeBlosungen No. 1 bis No. 9 kombinieren. Derartige
Kombinationen sind keine Verdiinnungen und @ndern an der che-
mischen Zusammensetzung der MeBlosung gar nichts, da alle 18
MeBlosungen genau dieselben Mengen von Zutaten enthalten und
nur in der Konzentration des Co-Salzes von einander abweichen.
Ich vermeide aber trotzdem solche MeBlosungs-Kombinationen,
u. zw. hauptsidchlich darum, da gewohnlich keine geniigende An-
zahl von WellengroBen-Bestimmungen fiir diese kombinierten
Wellen vorliegt. _

Fiir normale Erzbestimmungen wurden MeBlosungen in nach-
stehenden Konzentrationsgraden hergestellt:

MeBlosung No. 19. ............... 1 mg Co/10 ccm,
0 Ay 0000000000000 2 !
2ils cooodoacoaoacos 5 »
s 28, 0000000000000 4 ’
» 23}, co0000000000006 5 ”
. 2. oo 6 .
25 7 » '

'Y mle esecsesssesessse



MeBlosung No. 26. ............... 8 mg Co/10 ccm,
" o ooosococoscscsc 9 3
’ Y T 10 .
= 29, vo000000000000c 11 »
i 305 coooononoscococ 12 -
. 3 T o 13 y
. 5 2 14 »
- 555 soo0o0000000000 15 »
- 5 7 16 »
s 555 A 17 =
- 30, ciieeeinenns 18 »
o Bo. BoBobbatooadoa 19 »
= 38, e, 20 »

Die laufende Bestimmung des Cobalts erfordert also allein
38 verschiedene Mellosungen. Eine dhnliche Zahl von MeRlosun-
gen ist zur Bestimmung von Ni, Cr, V und Cu erforderlich. Sr
und Li kommen sowohl in Gesteinen, wie in Mineralwissern
durchwegs in kleineren Mengen vor, weshalb man nur die Mef3-
losungen No. 1—No. 18 herzustellen braucht. Demgegeniiber sind
Na und K meistens in groBeren Mengen anwesend ‘und so kom-
men vorzugsweise die MeRlosungen No. 19 bis No. 38 in Ver-
wendung. :

Fiir die Bestimmung einer WellengroBe ist die Herstellungs-
art der Grundlosung, sowie das Mischverhiltnis zwischen Stamm-
l6sung und Grundlosung fast ebenso wichtig, wie die Herstellung
der MeBlosung selbst.

Richtlinien und Vorschriften zur Darstellung der Grund-
losungen finden wir in Dr. Hans Hohn’s klassischem Biichlein:
Chemische Analysen mit dem Polarographen (Berlin, Julius Sprin-
ger, 1937), sowie in den Originalmitteilungen von Professor Hey-
rovsky und seinen Schiilern. Eine groflere Zahl dieser Mitteilun-
gen ist ziemlich schwer zuginglich, doch die meisten sind in der
Fachzeitschrift ,,Collection of Czechoslovak Chemical Commu-
nications® publiziert worden.

Da jede Neuherstellung einer Grundlosung gewisse Schwan-
kungen in der GroBe und Gestalt der Welle verursachen kann,
tut man gut, auch die ofters gebrauchten Grundlosungen stets in
grofleren Mengen herzustellen. Leider ist das in manchen Fillen
nicht durchfiihrbar, da einige Grundlésungen -— besonders in
Mischungen — nicht reaktionsfrei sind und bei ldngerer Auf-
bewahrung ihre Wirksamkeit ganz oder teilweise einbiissen.

Da die gleichbleibende Zusammensetzung einer Grundlésung
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von besonderer Wichtigkeit fiir das neue Verfahren ist, soll man
bei deren Herstellung mit besonderer Sorgfalt vorgehen. Ich stelle
vor dem Einwigen alle Salze in den elektrischen Trockenschrank
und wige die Salze auf der analytischen Wage ab. Mit den zu
vermischenden Fliissigkeiten soll man Gehaltsbestimmungen vor-
nehmen und die Fliissigkeitsmengen mit Hilfe von MeBkolben
oder Mefpipetten bestimmen.

Das Mischverhéltnis zwischen Grundlésung und MeBlosung
soll experimentell festgestellt werden. Man notiert die Anzahl
der erforderlichen ccm auf dem Mattschilde jeder Meflosung.

Alle, auf dem Mattschilde verzeichneten Vorschriften bzw.
Verwendungsmaliregeln sollen mit peinlichster Genauigkeit ein-
gehalten werden. Alle, in den Vorhergehenden aufgezihlten Vor-
schriften und Angaben sind in gleichem MaBe wichtig und ich
warne z. B. — im Gegensaize zu sehr vielen Autoren — mit
Nachdruck gegen die Umrechnung der bei einer gegebenen Gal-
vanometer-Empfindlichkeit erhaltenen Mefiresultate auf irgend
eine andere Empfindlichkeit. Es besteht nimlich zwischen den
einzelnen Galvanometer-Empfindlichkeiten kein absolut lineares
Verhilinis und man lauft immer Gefahr, daB die berechneten
Werte nicht ganz iibereinstimmen werden. Die Ursache hievon
liegt teilweise in der relativen Unvollkommenheit der besten
Apparatur, teilweise aber in den elektrischen Kontakten.

Ich will nochmals betonen, da man nur dann vollkommen
verldBliche Analysenwerte erwarten darf, wenn an der Appara-
tur — wenigstens zwischen der Bestimmung der zu untersuchen-
den Losung und der zugehorigen MeBlésung — garnichts ver-
dndert wird. Ist die WellengroBe der zu untersuchenden Fliissig-
keit einmal bestimmt, so riihrt man auBer der Tropfkathode gar-
nichts mehr an der Apparatur an, sondern setzt die MeBlosung
moglichst rasch und bei Vermeidung aller nicht unbedingt not-
wendigen Manipulationen auf die Anodenfeder, taucht die Kapil-
lare ein und bestimmt die WellengroBe der MeBlosung in genau
derselben Weise, wie die Bestimmung der zu untersuchenden L&-
sung geschah.

Bei laufenden Untersuchungen kennt man bereits im vor-
hinein die ungefahre Wellenldnge der zu untersuchenden Losung
und weil} stets genau, zwischen welchen Potentialwerten die Auf-
nahme erfolgen soll. Kennt man nur die qualitative Zusammen-
setzung der zu untersuchenden Losung, so kann man die erfor-
derliche Grundlosung zwar ohne weiteres auswéhlen, doch mul?
die entsprechendste MeRlosung erst durch eine rasche Vorunter-

7
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suchung bestimmen. Diese’ Vorbestimmung wird — wie bereits
angedeutet — so durchgefiihrt, daB man die Potentiometerwalze
im Bereiche des betreffenden Elementes in miBigem Tempo vor-
wirts dreht,- die Endpunkte der Welle beobachtet und die Wel-
lengroBe rasch berechnet. Nun wihlt man auf Grund der an-
niahernd bestimmten Wellenlange auch die erforderliche MeB-
losung heraus und wiederholt nun die Bestimmung im Sinne der
auf der Mattscheibe der MeBlosung angegebenen Vorschrift.
" Bedeutend komplizierter liegen die Verhiltnisse dann, wenn
auch die qualitative Zusammensetzung der Losung unbekannt ist.
Die: Schwierigkeiten werden manchmal noch dadurch erhéht, daf}
in der unbekannten Losung mehrere elektrisch reduzierbare Sub-
stanzen vorhanden sind. In-solchen Fillen tritt oft die Notwendig-
keit ein, die Lage des reflektierten Lichtstreifchens zwischen sehr
kleinen Potentialabsidnden, z. B. etwa von 5 zu 5 Millivolt fest-
zustellen.

Im Nachstehenden sind die Verhéltniszahlen einer derartigen
Untersuchung wiedergeben:

Ablesungen  .Ablesungen Ablesungen =~ Ablesungen

am Glasmefistab am Handrad am Glasmefistab am Handrad

" in centimeter in Volt - in centimeter in Volt
‘ 3.1 0.000 8.43 0.290
5.3 0.005 8.47 0.295

3.9 0.010 8.50 0.300

4.2 ©0.015 : 8.55 0.305

4.4 0.020 8.59 0.310

4.6 0.025 8.62 0.315

4.7 0.030 8.65 0.520

4.8 0.035 8.67 0.325

4.95 0.040 8.72 0.330

5.05 10.045 8.74 0.335

5.2 0.050 , 8.75 0.340

5.28 0.055 ) 8.75 0.345

5.58 0.060 8.76 0.350

5.45 0.065 8.80 0.355

5.50 ©0.070 8.86 , 0.360

5.60 0.075 - 8.90 - 0.365

5.65 0.080 8.98 0.370

- 5.70 .0.085 9.00 0.375
5.76 0.090 : 9.10 0.380

- 5.80 0.095 - 9.20 0.385

5.88 10.100 9.30 0.390



Ablesungen  Ablesungen Ablesungen Ablesungen

am Glasmeflstab am Haﬁdrad_ _ amGlasmefistab am Handrad

"in centimeter .inVolt . in centimeter in Volt
- 5.93 :0.105 940 0.395
-5.98 - ;0110 .:9.50 0.400
-6.05 Q.15 9.80 0.405
6.10 :0.120 «10.00 0.410
6.20 0.125 10.20 0.415
6.30 0.130 +10.50 0.420
6.40 .0.135 ‘ 10.70 0.425
6.50 0.140 ;11.00 0.430
© 6.60 0.145 11.20 0.435
6.70 0.150 11.50 0.440
6.80 0.155 11.70 0.445
7.00 0.160 11.90 0.450
742 0.16> i 11.97 0.455
7.24 0.170 ’ 12.05 0.460
7.35 0.175 12.10 0.465

- 7.40 1.180 ' ‘ 12.15 0.470
750 0.185 , 12.22 0475
757 0.190 : 12.28 0.480
7.64 0.195 ) 1233 - 0485
7.70 0.200 12.59 0.490
7.74 0.205 12.42 0.495
7.78 0.210 12.48 0.500
783 0215 12.50 050>
7.87 0.220 ' 12.56 0510
. 7.90 0.225 12.59 0515

7.97 0.250 12.62 0520
8.00 0235 12.66 0.525
8.07 0.240 ‘ 12.69 0.530
8.10 0.245 ' 12.72 0.535
8.15 0.250 12.75 0.540
8.20 0.255 12.77 0.545
8.25 0.260 12.80 0.550
8.28 0.265 12.85 0.555
8.30 0.270 12.89 0.560
8.34 ., 0275 1292 0.565
8.35 0.280 12.98 0.570
. 840 0.285 ' " 13.00 0575
15.07 0580 15.21 0.645
13.11 = 0.585 : 15.30 ’ 0.650

13.20 ~0.590 " 15.40 0.635
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Ablesungen  Ablesungen Ablesungen Ablesungen
amt Glasmeflstab am Handrad am GlasmeBstab am Handrad
in cemtimeter in Volt in centimeter in Volt
13.30 0.595 15.45 0.660
13.45 0.600 15.50 0.665
13.64 0.605 15.52 0.670
13.80 0.610 15.53 0.675
14.00 0.615 15.54 0.680
14.20 0.620 15.55 0.685
14.50 0.625 15.56 0.690
14.70 0.630 15.58 0.695
14.90 0.635 15.59 0.700

15.10 0.640

Die Feststellung einer so groBlen Zahl von Wellenstiitzpunk-
ten erscheint auf den ersten Blick schwerfallig und langwierig.
Die Ausfiihrung der Ablesung ldBt sich aber verschiedenartig er-
leichtern. Erstens kann man vorgedruckie Blanketten herstellen
lassen, welche die Kolonne ,,Ablesungen am Handrad in Volt“ in
Abstinden von 5 zu 5-, 10 zu 10-, bzw. 20 zu 20 Millivolt ent-
halten und somit die stindige Beobachtung der Handrad-
Einteilungen eriibrigen. Man braucht nur die Feder iiber den
entsprechenden Kerben des Handrades zu befestigen und die Fe-
der bringt das Handrad in den gewiinschien Potentialabschnitten
automatisch zum Stillstand. Ist man mit der Ablesung fertig, so
dreht man das Handrad um einen Abschnitt weiter. Um die rechte
Hand zur Notierung der einzelnen Ablesungen frei zu bekommen,
kann die Drehaxe des Handrades nach links verlangert und
ebenfalls mit einem — jedoch bedeutend kleineren — Handrade
versehen werden. :

Im - Besitze der oben geschilderten Ablesungs-Vorrichtung
braucht man sich vom Ablesungs-Fernrobr gar nicht mehr zu
entfernen. Man dreht mit der linken Hand das entsprechend ein-
gestellte Handrad, liest die jeweilige Lage des reflektierten Licht-
streifchens ab und notiert mit der rechten Hand die abgelesenen
Werte in die entsprechende Rubrik der vorgedruckten Blankette.
Man darf auch nicht vergessen, daB man solche Arbeiten ver-
hiltnismaBig nur selten, zu Beginn eines neuen Arbeits-Abschnittes
auszufiihren braucht und daB derartige Wellenanalysen eigent-
lich zu Forschungszwecken dienen.

Wenn man die Spannungswerte auf die Abscissenachse, die
entsprechenden Ablesungswerte aber auf die Ordinatenachse
eines Koordinatensystems auftrigt und die erhaltenen Punkte
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verbindet, so erhilt man das in Abbildung 5 wiedergebene Wel-
lenbild.

Cu-Pb-Cd.

T T T —T

Ty T "
o 995 o7 g2 a3 04 g5 as 74

Abb. 3.

Man sieht auf den ersten Blick, daB die Welle zwar aus ver-
schieden steil verlaufenden Abschnitten zusammengesetzt ist, doch
kann zwischen den einzelnen Abschnitien keine scharfe Grenze
gezogen werden. ,

Bei naherer Betrachtung konnen vier verschiedene Wellen-
anstiege festgestellt werden. Der erste Anstieg befindet sich zwi-
schen den Punkten a und b. Der zweite liegt zwischen den Punk-
ten ¢ und d. Der dritte Anstieg hebt sich bereits besser hervor
und liegt zwischen den Punkten e und f und auch der vierte,
ewischen den Punkten g und h liegende Anstieg ist leicht zu er-
kennen. : }
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“ Wollte ‘man aber die- Endpunkte der Wellen zeichnerisch
genau feststellen, so wiirde man — besonders bei den ersten'zwei
Wellen — auf ernste Schwierigkeiten stofen. Die MeBresultate
wiirden sowohl nach der Tangentialmethode, wie nach der Schnitt-
punktsmethode ziemlich individuelle Werte darstellen. Besonders
bei der ersten, stark gekriimmten Welle konnen weder nach der
ersten, noch nach der zweiten Bestimmungsmethode geniigend
scharfe Endpunkte erfalt werden.

Demgegeniiber erhdlt man nach der direkten Ablesungs-
methode in allen Fillen eindeutige, vollkommen verldfBlliche Re-
sultate als Beweis dafiir, daB die exakten, zahlenm#flig zum Aus-
druck gelangenden Bestimmungsmethoden sich in schwierigeren
Fillen stets am besten bewihren.

Da das in Abbildung 3 veranschaulichte Wellenbild keine ge-
niigend flach verlaufende Diffusionsstrome zeigt, mul hier zur
Bestimmungsart der ,,gleichen Geschwindigkeiten® gegriffen wer-
den. Man mul nach solchen Wellenteilen suchen, wo das reflek-
tierte Lichtstreifchen die gleiche Wanderungsgeschwindigkeit
besitzt.

Zwischen den Punkten a und b enisprechen einer Spannungs-
zunahme von je 5 Millivolt die Stromanstiege von 0.20-, 0.60-, 0.30-,
0.20-, 0.20-, 0.10-, 0.08-, 0.15-, 0.10-, 0.15-, 0.08-, 0.10-, 0.07-, 0.05-
und 0.10 cm. Von da ab werden die zwischen je zwei Beobachtun-
gen liegenden Hohenwerte bedeutend kleiner: 0.05-, 0.05-, 0.06-,
0.04-, 0.08-, 0.05-, 0.05-, 0.0Z und 0.05 cm. Wenn man sich also
vornimmt, daB man immer diejenigen Punkte der Welle als Wel-
lenendpunkte betrachtet, bei welchen die Wanderungsgeschwin-
digkeit des reflektierten Lichtstreifchens rund 0.10 cm betrigt,
so muB man im Falle der ersten Welle die Punkte a und b als
Wellenendpunkte betrachten. Diese erste Welle liegt also zwi-
schen den Spannungswerten 0 und 0.075 Volt. .

Der zweite Wellenanstleg liegt zw1schen den Punkten c “und
d, indem hier der Anstieg zwischen je zwei Beobachtungspunkten
0.10-, 0.10-, 0.10-, 0.10-, 0.10-, 0.10-, 0.10-, 0.20-, 0.12-, 0. 12- 0. 11-
und 0.10 cm betrigt. '

‘Oberhalb des Punktes d flacht die \Velle wieder ab und die
pro 5 Millivolt beobachteten \Vellenanshege betragen: 0.07-, 0.06-,
0.06-, 0.04-.- 0.04-, 0.05-, 0.03-, 0.03-, 0.07-, 0.03-, 0.05-, 0.05=, 0.03-,
0.05-, 0.02-, 0.04-, 0.01-, 0.08-, 0.00-, 0.04-;; 0.03 cm, ferner: 0.05-,
0.04-, 0.03-, 0.03-, 0.02-, 0.05-, .0.02-, 0.61-,.0.00-, 0.01-, 0.04-,:0.06-;
0.04-,. 0.08-, 0.02. SR
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Diese zweite Welle liegt also zwischen den Potentialwerten
0.120 und 0.180 Volt. : T

Bei Punkt e begmnt der dritte Wellenanstleg Dxe Dnter~
schiede zwischen je zwei Beobachtungspunkten werden plotzlich
grofer und verlaufen wie folgt: 0.10-, 0.10-, 0.10-, 0.10-,-0.10-, 0.30-,
0.20-, 0.20-, 0.30-, 0.20-, 0.30-, 0.20 und 0.20 cm.

Oberhalb des Punktes f flacht die Welle wieder merkllch ab
was in den Hohenunterschieden 0.07-, 0.08-, 0.05-, 0.05-, 0.07-,
0.06-, 0.05-, 0.06-, 0.03-, 0.06-, 0.02-, 0.06-, 0.03-, 0.03-, 0.04-, 0.03-,
0.03-, 0.03-, 0.02-, 0.03-, 0.05-, 0,04-, 0.03-, 0.06-, 0.02-, 0.07-, 0.04
cm zum Ausdruck kommt. '

Der letzte Wellenanstieg beginnt beim Punkte g. Die Wellen-
anstiege zwischen je zwei Beobachtungspunkten sind: 0.09-, 0.10-,
0.15-, 0.15-, 0.20-, 0.20-, 0.20-, 0.30-, 0.20-, 0.20-, 0.20-, 0.11-- 0.09
und 0.10 cm. Diese letzte Welle liegt zwmchen den. Potentlalwer—
ten 0.580 und 0.655 Volt.

Man sieht aus obigem Belsplel daB die neue Bestlmmungs-
methode auch in schw1er1geren Fillen nicht versagt. Das Haupt-
anwendungsgebiet des Verfahrens liegt aber nicht in 'derartlgen
Bestimmungen, sondern in der Serienanalyse von wohldefinierten
Losungen. Kommen aber auch kompliziertere Analysen ofters vor,
so wiirde sich auch diese Mehrarbeit als lohnend érweisén. Aus-
fithrlichere Wellenanalysen braucht man ja nur einmal, d. h. bei
der Ausarbeitung der Untersuchungsvorschrift auszufiihren.

Beziiglich der Empfindlichkeit der polarographischen Me-
thode gibt Professor Hevrovsky auf Seite 288 seines bereits oben
zitierten Werkes nachstehenden Uberblick:

,»-Da man noch mit 0.1 ccm der Losung bequem die Elektrolyse
durchfiihren kann, betrdgt der polarographisch bestimmbare
Absolutwert in gewohnlichen Fillen 10—° Grammaequivalente,
wobei mehrere Bestandteile gleichzeitig und mit +5% Genauigkeit
hestimmt werden konnen. Bei groBeren Konzentrationen als 10—°n
sind die Stufen genauer meBbar, und wenn ihre Hohen — wie
etwa bei einer Normalitit von 2.10~* — 8 bis 10° em erreichen,
konnen sie mit 2% Genauigkeit gemessen werden. Bei noch
grofleren Konzentrationen der reduzierbaren Stoffe als 10 nor-
mal, 1aBt sich die Genauigkeit nicht weiter steigern, da man: wie-
der die Empfindlichkeit des Galvanometers herabsetzen muf,
damit die ganzen Stufen auf dem Polarogramm Platz finden.

Professor Heyrovsky setzt also die Genauigkeit der polaro-
graphischen Methode bei einer Normalitdt- von etwa 2.10—* und
bei den zugehorigen Wellengroflen von etwa 8—10 cm in £2% fest.
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Nach Dr. Hans Hohn (Chemische Analysen mit dem Polaro-
graphen, Berlin, Julius Springer, 1937, Seite 50 bis 53) erhilt man
die weitaus genauesten Resultate, wenn man sich Eichdiagramme
herstellt. Die Konzentrationen dieser Eichlésungen sollen immer
entsprechend den zu erwartenden Materialkonzentrationen erwihli
werden. Die Aufnahmen werden mit solcher Empfindlichkeit her-
gestellt, dal} die Wellen den ganzen, zur Verfiigung stehenden
Raum ausfiillen.

Die Eichdiagramme sind lange verwendbar und ihr Gebrauch
ist sehr einfach: die gesuchten Materialmengen werden aus dem
Diagramm jedesmal einfach abgelesen.

Diese Methode der Eichdiagramme stellt nach Hohn mit einem
durchschnittlichen Fehler von 1% des zu bestimmenden Wer-
tes die weitaus genaueste Methode der polarographischen Be-
stimmungen dar. Alle anderen Ausfiihrungsformen sind weit we-
niger verlaBlich. So arbeitet z. B. die Methode mit Eichzusitzen
mit einem durchschnittlichen Fehler von 3%. Die Analyse ohne
Eichungen ist nach Hohn nur fiir Mikroanalysen zu empfehlen
und man arbeitet mindestens mit einem Fehler von etwa +4%.

Aus den gesagten geht eindeutig hervor, daB man bei ent-
sprechender Vorbereitung der Analysen rund *1% Genauigkeit
erwarten darf. Man braucht hiezu nur ein Eichdiagramm aus
4 bis 5 Aufnahmen herzustellen und braucht die Verwendbarkeit
des Diagramms gar nicht einmal vor oder nach der Aufnahme
der zu untersuchenden Losung zu priifen.

Stehen dem Analytiker 30 bis 40 verschiedene MeBlosungen
zur Verfiigung, so daB er bei jeder Gelegenheit die niachststehende
auswihlen kann und wird die MeBlosung jedesmal fast gleich-
zeitig mit der zu untersuchenden aufgenommen, so darf man je-
denfalls noch bessere Resultate erwarten. Die Genauigkeit der
Analysen wird noch dadurch erhoht, daB die Lage des reflektier-
ten Lichtstreifchens mit Hilfe des Fernrohres mit einer Genauig-
keit von *1 Zehntelmillimeter abgelesen werden kann. Nimmt
man diese beiden Umstdande mit in Berechnung. so darf man wohl
behaupten, daB die hier empfohlene unmittelbare Ablesungs-
methode mit einer Genauigkeit von mindestens +0.3% arbeitet.
Sie erreicht in allen Fallen, in welchen diese Ausfiihrungsform
der modernen Polarographie sowohl chemisch und physikalisch.
wie rein mechanisch entsprechend vorbereitet wurde, die allge-
meine Genauigkeit der iiblichen makrochemischen Bestimmungs-
methoden. ’ )
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Schnellmethode zur Bestimmung des Sulfatgehaltes
der Wisser.

Die rasche, orientierende Bestimmung des Sulfatgehaltes be-
sitzt besonders fiir die Grundwisser grofle Bedeutung. Es ist all-
gemein bekannt, das sulfathaltige Grundwisser starke Zerstorun-
gen an Betonmauerwerken hervorrafen konnen. Oberhalb einer
gewissen Konzentrationsgrenze kann es zu kristallinischen Gips-
ansscheidungen kommen. Der auskristallisierte Gips ruft Treib-
erscheinungen hervor und die Betonmauerwerke werden briichig.

Die, noch zulissige Konzentration des Sulfatgehaltes der Wiis-
ser wird von den meisten Forschern in etwa 300 mg SO, pro Liter
festgesetzt. Nach den verfiigbaren Literaturangaben hat man un-
terhalb dieser Konzentrationsgrenze nur in den seltensten Fillen
ausgesprochene Zeichen einer Sulfataggressivitiat feststellen kon-
nen. Auch oberhalb dieser Konzentrationsgrenze besitzen viele
Grundwiisser iiberhaupt keinen aggressiven Charakter. Der -be-
kannte Forscher, Professor Tillmans, schreibt an einer Stelle sei-
nes klassischen Werkes ,,Die Chemische Untersuchung von Wasser
und Abwasser”, daB Treiberscheinungen nur dann auftreten.
wenn der Gehalt an gebundener Schwefelsdure (SO,) ,,mehrere
100 bis 1000 mg oder mehr im Liter betragt oder sich durch Ver-
dunstung im Beton leicht auf diese Gehalte konzentrieren kann®.

Das Angriffsvermogen auch von stark Sulfathaltigen Wissern
ist also scheinbar sehr individuell und hingt — neben den be-
kannten chemischen und physikalischen Verzogerungserscheinun-
gen — in hohem Mafle mit der Festigkeit des Betonmauerwerkes
zusammen. Ein gut abgebundener Beton widersteht den Angriffen
stark sulfathaltiger Wisser hochstwahrscheinlich viel besser, als
ein weniger festes Mauerwerk.

GroBere Gefahr tritt nur dann auf, wenn Schwefelkiese zu
Sulfat oxidiert werden kionnen, wie z. B. in Moorschichten. Die
entstehende Schwefelsdure vereinigt sich mit dem Bikarbonat-
gehalt des Wassers, weshalb in derartigen Fallen der Bikarbomat-
gehalt stets niedrig gefunden wird. Schreitet diese Oxidations-
erscheinung weiter fort, so kann es sogar zur Bildung von freier
Schwefelsiure kommen. In Beriihrung mit solchen. ausgesprochen
schwefelsauren Wiassern miissen selbstverstindlich auch die besten
Betonmauerwerke sehr rasch zu Grunde gehen.

Bei der Beurteilung eines Wassers soll man also neben der
chemischen Zusammensetzung auch die ortlichen Verhiltnisse in
Anbetracht ziehen, denn oft wird die Uberschreitung der. kriti-
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schen Konzentrationsgrenze von etwa 300 mg SO, im Liter fiir
sich allein noch keine ernste Gefahr bedeuten.

Die ecinwandfreie gewichtsanalitische Bestimmung der Schwe-
felsidure: ist ziemlich umstindlich und erfordert etwa zwei Tage.
Nach den ilteren analytischen Vorschriften muff das stérende
Calcium vorher entfernt mwerden. Diese Manipulation erfordert
rund 24 Stunden. Einerseits muB das mit Natriumhydroxyd und
Natriumcarbonat versetzte Wasser langere Zeit der Ruhe iiber-
lassen werden, um das Wasser vollkommen zu kliren, andererseits
erfordert auch das Eindampfen des Wassers und die darauffol-
gende Abscheidung der Kieselsiure mehrere Stunden.

Nach der bekannten Methode von L. W. Winkler (vgl. L. W.
Winkler, Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 30, [. 251, 1917)
kann man von der langwierigen Abscheidung des storend wirken-
den Calciums absehen, wenn man die erhaltenen Werte der je-
weiligen Kalkhidrte entsprechend korrigiert. Die Verbesserungs-
werte sind fiir die hauf1gsten Félle in der obigen theratur an-
gefiihrt. :

Trotz dieser Vereinfachung nimmt die Ausfiihrung der Wink-
ler’schen Methode etwa 48 Stunden in Anspruch, da der abge-
schiedene Calciumoxalat-Niederschlag erst nach 24-stiindjgem
Stehen auf einem Wattebausch gesammelt, bei 130° C getrocknet
und erst nach 24-stiindigem Stehen in einem, mit CaCl,. 6H20
gefiillten Exsiccator, gewogen wird.

Bedeutend rascher fiihrt die titrimetrische Bestlmmung zum
Ziele. Diese jodometrische Methode ist in etwa anderthalb Stun-
den ausfiihrbar und liefert bei mittleren Sulfatgehalten recht
brauchbare Resultate.

Etwa ebenso lange dauert die Ausfiihrung der Raschig’schen
acidimetrischen Methode. Bei dieser Methode gelangt die Schwe-
felsiure in Form von schwefelsaurem Benzidin zur Féllung und
die Menge der Schwefelsdure im Niederschlag wird durch Titrie-
ren mit Kalilauge bestimmi. Die’ Gegenwart des Calciums wirkt
weder bei der tltrlmetrlschen, noch bei der acidimetrischen Me-
thode storend auf die Analysenergebnisse ein.

Die erste Schnellmethode zur Bestimmung des Sulfatgehaltes
der Wisser wurde ebenfalls von L. W. Winkler vorgeschlagen.
(Vgl. L. ‘W. kaler, Zelfschrlft fiir angewandte Chemle 33, L.
311, 1920.)

Das Wesen des Verfahrens beruht auf der bekannten Tatsache,
daB sulfathaltige Wisser sich nach Zugabe von Bariumchlorid — je
nach der Menge ‘ihreés ‘Sulfatgehaltes — mehr oder weniger schnell
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triiben.. Man verinischt 5 ccm  der- zu - untersuchenden Wasser-
probe mit 2.5 .ccm 10%-iger - Salzsdure und- 2.5 -‘ccm:10%-iger
Bariumchloridlosung und beobachtet mit ‘Hilie einer guten Stop-
pemuhr, nach welcher Zeit die Triibung auftritt. Fiir Vergleichs-
zwecké dient eine gleiche Menge des zn untersuchenden Wassers.
Diese letztere Fliissigkeit wird aber nur mit Salzsiure angesduert;
Bariumchloridlgsung wird nicht hinzugefiigt. Um den Eintritt der
Triibung sofert wahrnehmen zu konnen, stellt man die Probier-
rohren anf scliwarzes Glanzpapier und. schaut von oben.durch
die Fliissigkeiten. - C

Die von Winkler zusammengestellte Tabelle gibt dle Verhilt-
nlsz,ahlen zwischen Sulfatgehalt und Triibungsdauer fiir. Sulfat-
mengen zwischen 10 und 100 mg SO; pro 1000 ccm Untersuchungs-
wasser an. Bei einem Sulfatgehalt von 100.mg pro 1000 ccm
Untersuchungswasser tritt die Triibung bereits nack 5 Secunden
ein, wihrend bei einem Sulfatgehalt von etwa 10 mg pro Liter
die Triibung erst nach fiinf Minuten bemerkbar wird.

. Diese Methodec ist also sehr rasch ausfiihrbar und dient nicht
nur zum Nachweis, sondern auch zur anndhernden Bestimmung
der Schwefelsiiure. Trigt man die Resultate von selbst dnrch-
gefiihrten Bestimmungen in ein Koordinatensystem ein und fiihrt
jede Bestimmung 2—3mal aus, so kann man mit einer Genauig-
keit von etwa 7% rechnen.

Ubersteigt der Sulfatgehalt 100 mg pro Liter, so muB das
Untersuchungswasser entsprechend verdiinnt werden, da andern-
falls die Triibung so rasch eintritt, daB die Beobachtungsfehler zu
grol} ausfallen.

Die rascheste Methode ist auch hier die polarometrische. Lei-
der ist aber die Anwendungsmoglichkeit der Methode im Falle
der Sulfatbestimmung gewissermaflen beschrinkt, da sie bei klei-
nen Sulfatmengen — bis etwa 100 mg SO, im lLiter — versagt.
Die letztere Konzentration entspricht praktisch derselben Sulfat-
menge, welche noch nach der 'Winkler'schen Schnellmethode be-
stimmt werden kann, so daB sich die belden Methoden elgenthch
vollkommen ergénzen.

Da die Winkler'sche Schnellmethode rasche Orientierung be-
ziiglich des Sulfatgehaltes gestattet, wird man unbekannte Lo-
sungen erst zweckmiBig nach der Winkler'schen Schnellmethode
untersuchen.’ Fmdet man Sulfatgehalte unter 100 mg:im Liter, so
wird ‘man diz’Winkler'sche Bestimmung wiederholen und den
Durchschnittswert der:beiden Bestimmungen als den gesuchten
Sulfatgehalt angeben. Tritt nach der Winkler’schen Methode die
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Triibung innerhalb von 5 Sekunden ein, so wird man zweckmiflig
die polarographische Methode in Anwendung bringen.

- Das Versagen der polarographischen Methode bei kleinen
Sulfatgehalten hingt mit der Loslichkeit des Bleisulfat-Nieder-
schlages zusammen. Man verwendet namlich bei der Sulfatbestim-
mung eine bleihaltige Grundlosung, welche bei der polarometri-
schen Bestimmung eine Bleiwelle von ganz bestimmter Grofle lie-
fert. Ist im Untersuchungswasser Sulfat vorhanden, so reagiert
der Sulfatgehalt des Untersuchungswassers mit dem Bleigehalte
der Grundlosung und man erhdlt -— je nach der Menge der im
Untersuchungswasser vorhandenen Sulfate — mehr oder weniger
verkiirzte Bleiwellen. Es wird namlich Blei in Form von unlos-
lichem Bleisulfat ausgeschieden, infolge dessen eine Abnahme der
Konzentration der Blei-lonen eintritt.

Ist aber die Menge der im Untersuchungswasser vorhandenen
Sulfate so gering, daf} das gebildete Bleisulfat in Losung gehalten
wird, so wird die Konzentration der Blei-lonen nicht verringert
und die Bleiwelle behilt ihre urspriingliche Grofle bei. Man soll
also ‘bei allen polarographischen Sulfatbestimmungen die auf
ganz bestimmte Untersuchungswasser- und Grundlgsungsvolumina
bezogenen Loslichkeits-Grenzwerte sehr genau bestimmen, um
iiber die Ausfiilhrungsmoglichkeit der polarographischen Bestim-
mung jederzeit vollkommen im klaren zu sein. Im Besitze dieser
Loslichkeitswerte kann man sich durch einen rasch durchgefiihr-
ten Orientierungsversuch nach der Winkler’'schen Methode in allen
Fallen GewiBheit iiber die vorhandene Sulfatmenge und den ein-
zuschlagenden Weg der genauen Sulfatbestimmung verschaffen.

Die polarographische Bestimmung des Sulfatgehaltes kann als
klassisches Beispiel der indirekten polarographischen Analyse
dienen und bietet, infolge der zahlreichen Fehlerquellen, eine sehr
giinstige Gelegenheit zum Studium der duBerst zahlreichen, die
Genauigkeit der polarographischen Analyse beeinflussenden phy-
sikalischen, chemischen und mechanischen Faktoren.

Die grofiten Fehler konnen durch die Nichtbeachtung der
Alterungserscheinungen des Bleisulfat-Niederschlages entstehen.

Bekanntlich nimmt die Loslichkeit des frisch gefdllten Blei-
sulfates mit der Zeit sehr merklich ab, was mit der Zunahme der
Korngrofle des Niederschlages erkldart werden kann. Diese Ab-
nahme der Léslichkeit ist in der ersten Viertelstunde so groB, dafB}
man von der polarographischen Bestimmung von frisch vermisch-
ten Fliissigkeiten zweckmidfBlig ganz Abstand nimmt und alle po-
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laregraphischen Sulfatbestimmungen prinzipiell erst nach Ablauf
einer Viertelstunde vornimmt.

Ich habe zar Bestimmung der Alterungsgeschwindigkeit des
Bleisulfats mehrere Versuchsreihen durchgefiihrt. Diese Frage
war namlich die erste, welche vor den weiteren Versuchen voll-
kommen gekldart werden mubBte.

Die Grundlosung wurde zu diesen Versuchen nach den An-
gaben von Dr. Hans Hohn (Chemische Analysen mit dem Polaro-
graphen, Berlin, Julius Springer, 1937, Seite 42) hergestellt Sie
besitzt nachstehende Zusammensetzung:

3.31 g Pb(NO,),

17.00 g NaNO,

2 ccm HNO, konz.

2.00 g Colloresin
1000 ccm H,O dest.

Diese Grundlosung hat Hohn als ,,Grundlosung F* bezeichnet
und ich habe diese Bezeichnung iiberall dort iibernommen, wo
die Losung in der obigen Zusammensetzung zur Verwendung ge-
langte.

Die Herstellung der Colloresin-Losung soll einige Tage vor
der Bereitung der Grundlosung F vorgenommen werden, da die
Losung — infolge der unvollkommenen Loslichkeit des Collore-
sins in Wasser — stark getriibt erscheint und der Ruhe iiberlassen
werden mufBl. Das Colloresin (Marke FS) wurde von der Firma
I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M. bezogen und nach
der beigefiigten Losungsvorschrift in Losung gebracht. Nach drei-
tagigem Stehen sammelte sich der unlosliche Riickstand am Boden
des GefaBes an und der dariiberstehenden, klaren Losung konnte
die 2 g Colloresin enthaltende Fliissigkeitsmenge leicht entnom-
men werden. Die Colloresin-Losung zeigte nur eine ganz geringe
Triibung.

- Bei der Herstellung der Grundlosung stellt man sich zuerst
in einem Literkolben das destillierte Wasser bereit. Dann gibt man
in eine anderthalb Liter fassende Glasflasche die auf einer analy-
tischen Wage abgewogenen Salze und gieBt aus dem Literkolben
soviel destilliertes Wasser hinzu, daB die Salze sich eben losen
sollen. Nun fiigt man die konzentrierte Salpetersdure, dann das
Colloresin zur Losung und fiigt den Rest des destillierten Was-
sers portionenweise, unter fortwiahrendem Riihren zur Losung.
Bei vorsichtiger Herstellung zeigt die Grundlésung nur eine leise
Triibung, welche aber beim Stehen keinen Niederschlag bildel
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und:deshalb die Homogenitiat der Losung nicht stert. Sollte. sich
beim langeren Stehen ein Bodensatz bilden; so muB die Grund-
lésung vor Gebrauch jedesmal gut durchgeschiittelt werden. Der
Hals der Vorratsflasche wurde in seinem oberen Teil mit‘ ei'nem
zentratlon der Losung 1nfolge von Verdunsfung nlcht qndern soll.
Der untere Teil des Flaschenhalses bzw. des Glasstopsels darf bei
Fliissigkeiten, welche notigenfalls geschiittelt werden miissen,
nicht eingefettet werden, da sonst beim Schiitteln Fett in die Lo-
sung gelangen kann. : hd

Es kommt ofters vor, daf} die Grundlosung ausgeht, noch be-
vor man eine Versuchsserie vollenden konnte. Man sorgt deshalb
zweckmiBig fiir die stindige Zusammensetzung ein- und dersel-
ben Grundlosung. Die Salze werden zweckmiBig bei 105° C vor-
getrocknet und auf der analytischen Wage abgewogen. Die Sal-
petersiure und die Colloresin-Losung sollen mit Hilfe von Pipet-
ten zugefiigt werden. Das Colloresin wigt man bei der Bereitung
der Colloresin-Losung auf einer guten Tara-Waage ab und nimmt
zur Bereitung der Losung immer genau dieselbe Menge destillier-
ten Wassers. A

Sind stiarkere oder schwichere Grundlosungen erwiinscht, so
verdndert man zweckmiBig nur die Menge des Bleinitrats und
behdlt die Konzentration der iibrigen Komponenten stets. streng
bei. Eine jede Anderung der Zusammensetzung soll am Mattschilde
der Vorratsflasche in auffallender Weise angegeben werden.

Als ElektrolytgetaBe dienten Becherglaser aus Jenaer Gerite-
glas von 50 ccm Inhalt mit in den Boden emgeschmolzenem Pla-
tindraht.

Diese Elektrolytgefale wurden nach jeder Reinigung im
elektrischen Trockenschrank bei 105° C sorgfiltig getrocknet und
im trockenen Schrank, iiber mehreren FlieBpapier-Schichten auf-
bewahrt.

Auch das als Anodenquecksilber zu verwendende Quecksil-
ber mul} vollkommen trocken sein, da die kleinste Feuchtigkeit
Kontaktstorungen verursachen kann. Man darf mit der Menge des
Anodenquecksilbers nicht sparen: die eingefiillte Quecksilber-
schicht soll den eingeschmolzenen Platindraht vollkommen be-
decken und auch beim etwaigen Neigen des Becherglischens darf
der Gefiflboden nicht mit der dariiberstehenden wisserigen: Fliis-
s1gke1t in Beriihrung kommen.

- 20 cem Grundlosung F und 5 cem einer 0.04 mol. K, .SO.-
Iosung wurden in das mit Anodenquecksilber bereits versehene
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ElektrolytgefiB gebracht, mit cinem sehr- diinhen Glasstabe kurz
amgeriihrt, auf die Anodenfeder des vollkommen bereitgestellten
Apparates gesetzt und sofort untersucht. Die GroBe der Bleiwelle
wurde in ein- und derselben Losung, fiinfzehnmal nacheinandet,
in. Zeitabschnitten von je drei Minuten bestimmt. Die Ablesungen
_smd in nachstehender Zusammensetzung enthalten: -

Zeit - " Galvanometer- Spannungs- : "Ablesungen  Grofe der Blei-
. Empfindlichk. Intervall in Volt inecm welle in cm
- 10 - 1/100 0.00—1.00 521 1998 - 16.77
107 1/100 0.00—1.00 SHON 1856 15.37
10® 1/100 0.00—1.00 5.17 18.23 15.06
10* 1/100. 0.00—1.00 312 18.16 15.04
10°* 1/100 0.00—1.00 3.10 18.15 15.03
- 10%" 1/100 0.00—1.00 3.00 18.11 15.02
- 10*° 1,100 0.00—1.00 - 5.08 18.09 15.01
10%° 1,100 0.00—1.00 3.08 '18.08 - 15.00
108 1/100 0.00—1.00 3.07 18.07 15.00
- 10% 1/100 0.00—1.00 3.06 18.05 14.99
10%° 1/100 0.00-—1.00 3.05 1S.04 14.99
10 1/100 0.00—1.00 ~ 3.04 18.02 14.98
10*° 1/100 ~0.00—1.00 3.04 18.02 - 14.98
10 1/100 0.00—1.00 5.03 18.00 14.97
10°* ‘ 1/100 0.00—1.00 ©3.03 18.00 14.97

Das Vermischen der Grundlosung und der Kaliumsulfatlosung
wurde um 10 Uhr 11 Minuten ausgefiibrt und um 10 Uhr 12 Mi-
nuten, d. h. um eine Minute spater waren die ersten Ablesungen
bereits notiert. Das Vermischen der Fliissigkeiten, das Einschal-
ten des Elektrolyts in den Apparat, das Eintauchen der Tropf-
kathode und die Feststellung der beiden Wellen-Endpunkte kann
also innerhalb einer Minute erfolgen.

Um wihrend der Bestimmungs-Serie an der Apparatur nichts
verdandern zu miissen, sollen alle Vorbereitungen bereits eine halbe
Stunde vor Beginn der Messungen getroffen werden. Man des-
arretiert den Galvanometer, stellt die Empfindlichkeits-Regulie-
‘rung auf 1/100 ein, setzt das Abgreifridchen auf diejenige Stelle
der Potentiometerwalze, welche einer Spannung von genau 1 Volt
entspricht und schaltet auch den Akkumulator ein. Die Tropf-
kathode wird — um moglichst gleichméBigen Tropfenfall zu si-
chern — etwa 5 Minuten vor Arbeitsbeginn aufgedreht. Sie tropfi
einstweilen natiirlich nur in das destillierte Wasser.

Wird nun das zu untersuchende Fliissigkeitsgemisch auf die
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Anedenfeder der Apparatur gesetzt und die Tropfkathode in die
Fliissigkeit eingefiihet, so erhdlt man sofort das Maximum der
Welle (also die zweite Zahl in der Kolonne ,,Ablesungen in cm®).
Man liBt das reflektierte Lichtstreifchen einige Sekunden schwin-
gen und liest dann ab. Nun hebt man das Abgreifradchen mit
Hilfe der Stellvorrichtung in die Hohe, infolge dessen die Span-
nang auf Null fallt und das reflektierte Lichtstreifchen rasch
zuriickfallt. Man liest nach einigen Sekunden auch die Null-Lage
des reflektierten Lichtstreifchens ab und erhilt die Wellenlinge,
indem man die Centimeterwerte der zweiten Ablesung aus dem
Wertzahl der ersten subtrahiert.

Wie aus der obiger Zusammenstellung ersichtlich, ist die Ab-
nahme der Bleiwelle in den ersien drei Minuten eine recht be-
trichtliche. Sie sinkt von 16.77 auf 15.37 cm. Diese Alterungs-
erscheinung war auch in der zweiten Versuchsperiode augen-
fillig: die GroBe der Welle fiel von 15.37 auf 15.06 cm. In der
dritten Versuchsperiode war die Veranderung der Wellengrofie
bereits klein: sie kam nur in der zweiten Dezimale der Wellen-
linge zum Ausdruck. Die Wellenlinge nimmt auch weiterhin ab.
doch ist diese Abnahme bereits so gering, dal} sie bei der raschen
Ausfiihrungsmoglichkeit der Bestimmung keinen Einflu auf die
Analysenresultate ausiiben kann.

Die rasche Alterung des Bleisulfat-Niederschlages dauert
also etwa 9 bis 12 Minuten und geht dann in einen sehr langsamen
ProzeB iiber.

Die Versuche habe ich bhei vergroflerter SO,-Konzentration
und veranderten Galvanometer-Empfindlichkeiten, doch bei sonst
gleichen Versuchsbedingungen wiederholt. _

20 ccm der Grundlosung F wurden mit 5 ccm einer 0.02
mol . K,SO,-Losung vermischt und die Grofle der Bleiwelle vier-
zehnmal nacheinander, in Abstinden von 2 bis 5 Minuten, zwi-
schen den Potentialwerten 0.00 und 1.00 Volt aufgenommen.

Die Resultate der Bestimmungen wurden in nachstehender
Tabelle zusammengefalBi:

Zeit Galvanometer- Spannungs- Ablesungen  Grofe der Blei-
Empfindlichk. Intervall in Volt in cm welle in cm
11% 150 0.00—1.00 2.76 24.38 21.62
1128 1/50 0.00—1.00 2.76 22.83 20.07
11% 1/50 0.00—1.00 2.76  22.60 19.84
114 1/50 0.00—1.00 2.74 2245 19.69

11 1/50 0.00—1.00 2.74 2239 19.65
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Zeit Galvanometer- Spannuns- Ablesungen Grofle der Blei-
Empfindlichk. Intervallin Volt in cm. welle in cm
114 1,50 0.00—1.00 2,72 2236 19.64
11 1/50 0.00—1.00 2.72 2230 19.58
11°% 1/100 0.00—1.00 2.73 13.24 10.51
11°7 1/100 0.00—1.00 2.71 13.24 10.53
11°° 1/100 0.00—1.00 2.70 13.23 10.53
12 1/200 0.00—1.00 2.70 8.2 552
120 1,200 0.00—1.00 2.70 8.22 5.52
12% 1/150 0.00—1.00 2.70 10.00 7.30
12'® 1,70 0.00—1.00 265 17.28 14.63

Die Alterungsgeschwindigkeit des Bleisulfats hat auch in
diesem I'alle nach etwa 10 bis 12 Minuten bereits stark abgenom-
men. Man soll also nach dem Vermischen der Fliissigkeiten etwa
eine Viertelstunde warten. Nach Ablauf dieser Zeit konnen die
Bestimmungen ohne jede Gefahr zur Ausfiihrung gelangen.

Die Zusammenstellung bestatigt, dal? die Ablesungen mit
groler Genauigkeit erfolgen konnen. Der Unterschied zwischen
zwei Ablesungen betriagt — wenn sich die Lage des reflektierten
Lichtstreifchens inzwischen nicht dndert — in den meisten I'dllen
nicht mehr als £0.01 cm.

" Man sieht aber auch, daB die bei einer bestimmten Galvano-
meter-Empfindlichkeit erhaltenen Ablesungswerte nicht ohne
weiteres auf eine andere Galvanometer-Empfindlichkeit umge-
rechnet werden konnen. Multipliziert man die bei 1/100 Galvano-
meter-Empfindlichkeit erhaltene Wellengrofe von rund 10.52 c¢m
durch zwei, so erhdlt man 21.04 cm statt der empirisch gefunde-
nen Wellengrofe von 19.60 cm. Dividiert man die letztere Zahl
durch zwei, so erhilt man eine Wellengrofle von 9.80 cm an Stelle
der empirisch gefundenen Wertzahl von 10.52 cm. Rechnet man
also eine, bei kleinerer Empfindlichkeit erhaltene Wertzahl auf
eine groBere Empfindlichkeit iiber, so ist die rechnerisch gefun-
dene Zahl stets grofler, als die empirisch gefundene. Rechnet man
aber eine, bei groBerer Empfindlichkeit erhaltene Wellengrofie
auf cine kleinere Empfindlichkeit um, so erhélt man stets klei-
nere Werte.

Dieser Umstand steht mit der spezifischen Wellengestalt im
Zusammenhang. Bei der Bestimmung der Bleiwelle zwischen den
Potentialwerten 0.00 und 1.00 Volt wird nicht nur die eigentliche
Bleiwelle, d. h. der vertikale Stromanstieg aufgenommen, sondern
es gelangen auch die Diffusionsstrome vor und nach der Blei-
welle zur Aufnahme. Wiahrend dem die eigentliche Welle ihre

8
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GroBe proportional der Konzentration und der Galvanometer-
Empfindlichkeit verandert, stellen die Diffusionsstrome mehr oder
weniger konstante Groflen vor, welche zwar leicht berechnet
werden konnen, da aber die Umrechnung eines Wertes auf andere
Empfindlichkeiten immer Fehlerquellen in sich birgt, verzichte
ich stets auf derartige Umrechnungen und nehme die Bestim-
mung sowohl der zu bestimmenden-, wie der MeBlosung stets bei
ein- und derselben Empfindlichkeit vor.

¢ D
B
aflA
0?2 03 04 05 0% 07 08
Abb. 4.

In Abbildung 4. stellen die Wellenteile A—B und C—D die

. Diffusionsstrome, der Wellenabschnitt B--C aber die eigentliche
Bleiwelle dar. Wihrend sich der Wellenabschnitt B—C praktisch
proportional mit der Konzentration verindert, folgt der Neigungs-
winkel des Wellenabschnittes A—B bedeutend langsamer der
etwaigen Konzentrations-Zunahme und der damit Hand in Hand
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gehenden GroBlenzunahme der eigentlichen Bleiwelle, so daB der
Hohenunterschied zwischen den Punkten A und B =,,a* zwischen
ziemlich weiten Konzentrationsgrenzen praktisch konstant bleibt.

Dieser Nachteil konnte nur dadurch behoben werden, daB
man die GroBe der Bleiwelle immer zwischen den Punkten B
und C bestimmt, was aber aus praktischen Griinden schwer durch-
zufiihren ist. In letzterem Falle miifite man ndmlich bei jeder
Bestimmung eine teilweise Wellenanalyse vornehmen und die
Endpunkte der Welle nach der Methode der ,.gleichen Geschwin-
digkeiten* bestimmen. Hiedurch wiirde man aber bedeutende
Vorteile des neuen Verfahrens aufgeben und besonders die auBer-
ordentlich rasche und sichere Durchfiihrung der Bestimmung sehr
nachteilig beeinflussen. Ich habe also — wie wir weiter unten
sehen werden — ganz andere Mallnahmen getroffen.

Die Konzentrationsproportionalitit der Welle wird aber nicht
nur dadurch beeinfluBlt, daB man die Welle zmwischen mweiteren
Spannungsgrenzen aufnimmt, sondern in erster Linie durch die
verhiltnismaBig groBe Loslichkeit des Bleisulfat-Niederschlages.
Ich habe bereits oben erwihnt, daB# sich kleinere Sulfat-Kon-
zentrationen — bis zu etwa 100 mg SO, pro Liter Untersuchungs-
wasser — auf polarographischem Wege praktisch garnicht be-
stimmen lassen, da man entweder iiberhaupt keine-, oder nur
eine sehr miaBige Verminderung der WellengroBe feststellen kann.

Diese sehr bedeutende Loslichkeit des Bleisulfat-Nieder-
schlages bedeutet eine, hauptsdchlich von den Fliissigkeitsmengen
abhingende Konstante, welche besonders bei kleineren Sulfat-
mengen sehr storend wirkt.

Eben die genannten Schwierigkeilen haben mich dazu be-
wogen, mit all diesen ,,Zeitkonstanten®, ,,.Loslichkeitskonstanten®,
»lemperaturkonstanten®, ,,Empfindlichkeits-Umrechnungskonstan-
ten”, etc., etc., endgiiltig abzurechnen und solche Vorkehrungen
zu treffen, welche alle Fehlerquellen wirksam ausschalten und
eine bequeme, rasche und dabei immer verldflliche Bestimmung
der Wellengrofle gestatten.

Zur Klirung der Loslichkeitsfrage des Bleisulfat-Niederschla-
ges bzw. zur Bestimmung der Anwendbarkeits-Grenze des polaro-
graphischen Verfahrens habe ich nachstehende Versuche durch-
gefiihrt:

No. 1. Ein Gemisch von 10 ccm ,,Grundlosung I'“ (mit genau
2 g Pb(NO,).-Gehalt pro Liter) und 10 ccm destillierten Was-
sers wurde bei einer Galvanometer-Empfindlichkeit von 1/70, Ak-

8*
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kumulatorspannung von 3 Volt, zwischen den Spannungswerten
0.00 und 1.00 Volt aufgenommen.
Die GroBe der reinen Bleiwelle wurde zu
1149 mm

gefunden. Nun wurden 10 ccm derselben Grundlosung mit einer
wisserigen Kaliumsulfat-Losung von 0.2 mg SO,-Gehalt pro 10
ccm vermischt und die Aufnahme unter den obigen Verhiltnissen
wiederholt.

Die Grofle der Bleiwelle wurde auch diesmal zu

114.9 mm
gefunden, so daB} also 0.2 mg SO, in 20 ccm wisserigen Fliissig-
keit polarographisch noch nicht bestimmt werden konnen.

No. 2. Das Gemisch von 10 cem der ,,Grundlosung F* (mit
genau 1 g Pb(NO,).-Gehalt pro Liter) und 10 ccm destillierten
Wassers wurde bei einer Galvanometer-Empfindlichkeit von 1/30,
Akkumulatorspannung von 3 Volt, zwischen den Spannungswer-
ten 0.00 und 1.00 Volt aufgenommen.

Die Grofle der reinen Bleiwelle wurde zu

186.2 — 48.7 = 137.5 mm
gefunden.

Hierauf wurde an Stelle des destillierten Wassers 0.2 mg
SO; — in Form von Kaliumsulfat in 10 cem dest. Wasser gelost —
hinzugefiigt und die Aufnahme wiederholt.

Die Grofle der Welle wurde zu

186.2 — 48.7 =137.5 mm
bestimmt. Die Bleiwelle wurde also durch den Sulfatgehalt noch
nicht verkiirzt.

Hierauf wurden 10 ccm der obigen Grundlosung mit 10 ccm
wiisserigen Kaliumsulfats von 0.4 mg SO;-Gehalt vermischt und
wie oben aufgenommen. Die Welle wurde zu

186.7 — 48.7 = 138.0 mm
gefunden. Die Welle hat also — stait abzunehmen — noch etwas
(infolge einer geringen Temperaturerhohung) zugenommen.

Nun wurden 10 ccm der Grundloésung mit 10 cem einer Ka-
liumsulfat-Losung von 0.6 mg SO,-Gehalt vermischt und w’e
oben aufgenommen. Die Welle wurde zu

i 187.0 — 48.6 =138.4 mm
gefunden.

Nun wurde ein weiterer Versuch mit einer Kaliumsulfat-Lo-
sung von 0.8 mg SO,-Gehalt durchgefiihrt und die GroBe der
Welle zu

187.5 — 48.8 = 138.7 mm
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gefunden. Wie man sieht, verursachte die Temperaturerhchung
eine geringe Zunahme der Wellengrofle, wobei aber nicht der
kleinste Einflul} des Sulfatgehaltes festgestellt werden konnte.

No. 3. 10 ccm Grundlosung F (Bleinitrat-Gehalt 3.1 g pro
Liter) wurden bei einer Galvanometer-Empfindlichkeit von 1/100
und Akkumulatorspannung von 3 Volt zwischen den Spannungs-
werten 0.00 und 1.00 Volt im Gemisch mit 10 ccm destillierten
Wassers aufgenommen.

Die reine Bleiwelle wurde zu

140.6 — 10.2 = 130.4 mm
gefunden.

- Nun wurde bei genau denselben Verhiltnissen ein Gemisch
von 10 ccm der obigen Grundlésung und 10 cem einer wisserigen
Kaliumsulfat-Losung von 0.2 mg SO,-Gehalt aufgenommen.

Die Bleiwelle wurde zu

139.8 — 8.7 =131.1 mm
gefunden.

Hierauf wurde dasselbe Gemisch, jedoch mit einem SO,-Ge-
halt von 0.4 mg, aufgenommen. Die Grofe der Bleiwelle war:

139.2 — 8.0 =131.2 mm
gefunden.

Dann wurde dasselbe Gemisch, jedoch mit 0.6 mg SO,, ge-

priift und die Welle zu
138.4 — 7.4 =—=131.0 mm
gefunden.

Endlich wurde dasselbe Gemisch mit einem SO,-Gehalt von
0.8 mg aufgenommen und die Grofte der Welle zu

132.3 — 7.0 =125.3 mm
gefunden.

Bei dieser letzten Bestimmung war also die Reaktion des
gegenwartigen Sulfats bereits fiihlbar, d. h. bei einer Elektrolyt-
menge von rund 20 ccm kann eine SO,-Menge von etwa 0.8 mg
bereits polarographisch bestimmt mwerden, falls man mit Grund-
losungen arbeitet, welche mehr als 3 g Bleinitrat pro Liter ent-
halten. Das Verhdlinis von Grundlosung und Untersuchungslo-
sung muf} hiebei zu 1:1 gewdhlt werden und man soll bei der
Ausfiihrung der Bestimmung die oben angegebenen Versuchs-
bedingungen einhalten.

Liegt also ein Untersuchungswasser mit einem SO,-Gehalt
von etwa 80 mg pro Liter vor, so kann der Sulfatgehalt durch
Vermischen von 10 ccm des Untersuchungswassers mit 10 ccm
Grundlosung bereits bestimmt werden, doch soll man womoglich
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nicht unterhalb dieser Grenze gehen, da sonst die wellenverkiir-
zende Wirkung des Sulfatgehaltes zu klein wird und man keine
verldflichen Werte mehr erhalt.

Nach Feststellung der Alterungsgeschwindigkeit des Blei-
sulfat-Niederschlages und der ungefihren Anwendungsgrenze des
polarographischen Verfahrens bei der Bestimmung des Sulfatge-
haltes der verschiedenen Wisser hat mich besonders die Pro-
portionalitit der Welle bei verschiedenen Konzentrationen, ver-
schiedenen Galvanometer-Empfindlichkeiten, verschiedenen Po-
tentialintervallen, verschiedenen Temperaturen und bei langeren
Zeitinterwallen, etc., interesssiert.

Ich habe mir fiir die Zwecke dieser Versuche sechs verschie-
dene Kaliumsulfat-Losungen vorbereitet. Losung No. 1 enthielt
1 mg SO; pro 10 ccm, Losung No. 2. enthielt 2 mg pro ccm, usw.
Zu jedem Versuche wurden 10 ccm ,,Grundlosung F*“ und 10 cemn
der betreffenden Kaliumsulfat-Losung genommen. Die Losungen
wurden bei Verwendung von Normalpipetten in das Elektrolysen-
gefaB gebracht, gut vermischt und — wo nicht anders angege-
ben — nach halbstiindigem Stehen untersucht.

Erste Versuchsreihe:

Es wurden 5 Bestimmungen bei Galvanometer-Empfindlich-
keit 1/100, Akkumulatorspannung 5 Volt und Spannungsintervall
0.00—1.00 Volt ausgefiihrt.

Die erste Losung wurde durch Vermischen von 10 ccm
»Grundlosung F*“ und 10 cem dest. Wassers hergestellt und lie-
ferte die reine, unverkiirzte Bleiwelle.

Die zweite Losung enthielt ein Gemisch von 10 cem ,,Grund-
Iosung F* und 10 cem einer Kaliumsulfatlosung von 1 mg SO,-
Gehalt und lieferte eine, bereits verkiirzte Bleiwelle.

Die dritte, vierte und fiinfte Losung enthielt je 10 cem
»Grundlosung F“ im Cemisch mit je 10 cem einer 2-, 3 und 4 mg
SO, enthaltenden Kaliumsulfat-Losung. :

Die Versuchsresultate sind aus nachstehender Zusammenstel-
lung ersichtlich:

No.” Grund- K2SOQ-Lijsu;1_1g Grofe der Blei- Unterschied Umrechnungs-

l6sung F welle mm mm faktor
1. 10 ccm — 126.0 — —
............ 10 .
2. 10 cem + 10 cem 116.0 .. 1.210 -

AmgS0,) e 12.1
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No. Grund- K;SO,-Losung Grofle der Blei- Unterschied Umrechnunsg-

losung F . : welle mm mm faktor
3. 10 cem + 10 ccm 1039 1.239
2mgSO,;) 15.0
4. 10 cem + 10 ccm 889 1.136
B3mgSO,) 13.2
5. 10 cem + 10 cem N/
(4 mg SO;)

Dieselben Losungen wurden eine halbe Stunde spiter, unter
sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen. jedoch zwischen den
Spannungswerten 0.00 und 1.00 Volt aufgenommen. Die Versuchs-
resultate sind in der nachstehenden Zusammenstellung enthalten:

No. Grund- K, SO,-Losung GroBe der Blei- Unterschied Umrechnungs-

losung F welle mm mm faktor
1. 10 ccm . i a 123.8
R 9.3
2. 10 cem + 10 cem 1145 1.129
(1mgSO;) . 10.5
3. 10 cem -+ 10 ccm 1040 L 1.580
(2 mgSO.,) . 16.6
4. 10 cem + 10 ccm 874 1.394
BmgSO;) e, 11.9
5. 10 cecm + 10 ccm 75.5
(4 mg SO,)

Nun wurden nach halbstiindigem Stehen dieselben Losungen
wie oben, jedoch bei einer Galvanometerempfindlichkeit von 1/200
aufgenommen. Die Untersuchungsresultate seien nachstehend
wiedergeben:

No. Grund-  K,SO,-Losung GrofRe der Blei- Unterschied Umrechnungs-

losung F welle mm mm faktor
1. 10 ccm — 65.6
............ 4.3
2. 10 cem -+ 10 cem 613 1.209
1mgSO,) 5.2
3. 10 ccm + 10 ccm 5641 0 e 1.730
mgSO.,) .. 9.0
4. 10 ccm + 10 ccm 471 1.430
(3 mg SO,) L PP 6.7
5. 10 cecm + 1Q ccm 40.4 :
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Zuletzt wurden nach erneutem halbstiindigem Stehen diesel-
ben Losungen bei einer Galvanometer-Empfindlichkeit von 1/400
aufgenommen. Die Ablesungen lieferten nachstehende Werte:

No. Grund-  K,SO,-Losung Grofle der Blei- Unterschied Umrechnungs-

16sung F welle mm mm faktor
1. 10 ccm — 33.8
............ 3.1
2. 10 ccm + 10 ccm 30.7  eeeeeneeens 1.064
(1mgSO;) - e 3.3
3. 10 ccm + 10 ccm 274 e 1.333
@mgS0O;) e 4.4
4. 10 ccm -+ 10 cecm 23.0 1.128
B3mgSO;) 3.9
5. 10 ccm + 10 ccm 19.1
(4 mg SO,)

Die allgemeine Betrachtung der Wellenlingen zeigt, dal die
Grofle der Bleiwelle mit der Zeit — erwartungsgema8 — abnimmt.
In dieser Abnahme der WellengroBe kann jedoch keine Gesetz-
maiRigkeit erkannt werden. An einer Stelle zeigt sogar die zeit-
lich spiatere Aufnahme eine etwas groBere Welle, als die friihere.
Man soll also den Zeit-Faktor in allen Fallen streng beriicksich-
tigen und — wie wir spiter sehen werden — die zur Aufnahme
vollkommen vorbereiteten Gemische je linger stehen lassen.
Dieses lingere Stehenlassen verfolgt doppelten Zweck: die mog-
lichste Stabilisierung der WellengroBe und die Aufnahme der-
selben Temperatur.

Auch die Proportionalitat der Wellengrofen ist keine gesetz-
malige. Selbstverstindlich ist der GroBenunterschied zwischen
den Bleiwellen der Losungen No. 1 und No. 2 immer der kleinste.
weil ja ein verhadlinismdBig sehr grofler Teil des Bleisulfat-
Niederschlages in gelostem Zustande gegenwirtig ist. Man sollte
aber meinen, daf} die Unterschiede zwischen den Losungen 2 und
3, dann 3 und 4 und endlich zwischen 4 und 5 gleich groB} aus-
fallen wiirden. Die genaue Betrachtung der spezifischen Gestalt
der Bleiwelle, — z. B. in Abbildung 4 — sowie die Untersuchung
der Phasen-Gleichgewichte, wie endlich die Beobachtung der
Mechanik der Wellenaufnahme nach dem neuen Verfahren er-
kliart uns sofort, warum die Wellenproportionalitdt keine gesetz-
mafige sein kann.

Die Betrachtung der WellengrofZen zelgt daB dleselben bis
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zur Losung No. 4 zunehmen, worauf die letzte Losung wieder
eine Abnahme zeigt. Diese Gesetzmilligkeit ist aus der nach-
stehenden Zusammenstellung errichtlich:

Losung No.  1/100 1/100 1/200 1/400
: 0.0—1.0V) (0.0—0.8YV)
1 126.0 123.8 65.6 33.8
2 116.0 1145 61.3 30.7
3. 103.9 104.0 56.1 27.4
4. 88.9 87.4 47.1 23.0
5. 5.7 755 40.4 . 19.1

Diese Zunahme der Wellen darf natiirlich nicht im absoluten
Sinne verstanden werden, sondern kommt nur in den Wellen-
unterschieden zum Ausdruck. Diese Unterschiede sind:

1/100 1/100 1/200 1/400
(0—1V) (0—0.8YV)

Zwischen den Losungen 1. und 2.: 100 93 43 31

23 29 Y 2- o 3.: 12.1 10.5 5-2 3-3
= o T 3., 4. 150 166 9.0 4.4
= x T 4, ,, 5.: 13.2 119 6.7 3.9

Wie man sieht, ist die Zunahme der Wellengrofen-Unterschiede
bis zur Losung No. 4 bei allen vier Versuchsreihen regelmiflig fest-
stellbar.

Ich habe bereits erwéahnt, daB} die WellengréBen-Unterschiede
zwischen den Losungen 1. und 2. bereits aus Loslichkeitsriicksich-
ten die kleinsten sein miissen, da ja ein betrdchtlicher Teil der
hinzugefiigten Sulfatmenge in ionisiertem Zustande gegenwirtig
ist und nur die unloslich vorhandene Sulfatmenge ihre wellen-
verkleinernde Wirkung &uBert.

Bei den Wellenunterschied-Zunahmen zwischen den Lésungen
2 und 3 kommt teilweise die abermalige Zunahme der Konzentra-
tion der loslichen Sulfat-Ionen, teilweise aber bereits die veriin-
derte Wellengestalt zum Ausdruck. Wihrend ndmlich die eigent-
liche Welle praktisch parallel zur Ordinatenachse verlduft, liegen
die Diffusionsstrome beinahe parallel zur Abscissenachse. (Vgl.
die Wellengestalt in Abb. 4.)

Da die Bestimmung der Wellengrofle parallel zur Ordinaten-
achse vorgenommen wird, kommt die wellenverkleinernde Wir-
kung der zur Bleilosung hinzugefiigten Sulfatmenge hauptsich-
lich in den mittleren, also ebenfalls parallel zur Ordinatenachse
verlaufenden Teilen der Bleiwelle zur Geltung. Man kann sich
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die Mechanik der Wellenverkiirzung so vergegenwirtigen, als ob
kleinere Sulfatmengen hauptsichlich den oberen, gekriimmten
Teil der Bleiwelle angreifen bzw. verwischen wiirden, wiahrend
bei groBeren Sulfatmengen bereits der steile Wellenanstieg in
Mitleidenschaft gezogen werden wiirde. Je groBer der Winkel,
welchen der steile Wellenteil, also die eigentliche Bleiwelle, mit
der Ordinatenachse, also mit der Ablesungsrichtung, bildet, desto
groBlere UnregelméBigkeiten wird man zu erwarten haben.

Es konnte aber durch einwandfrei Zeitversuche festgestellt
werden, daB die groBten UnregelmiBigkeiten in der Wellenpro-
portionalitit durch die Alterungserscheinungen des Bleisulfat-
Niederschlages verursacht werden.

Nachstehend will ich die Resultate solcher Zeitversuche mit-
teilen. Sdamtliche Messungen wurden bei 1/100 Galvanometer-
Empfindlichkeit, zwischen den Potentialwerten 0.00 und 0.8 aus-
gefiihrt.

Zweite Versuchsreihe:

No.  Grund- K.,SO,- Grofie Unterschied zwi- Abweichungen
l6sung F Losung der Bleiwelle  schen 2 benach- der Unter-
barten Wellen schiede
1. 10 cem — 121.2
............... 6.2

2. 10cecm + 10 cem 115.0 .. 6.4
AmgSO) oo, 12.6

5. 10 cem + 10 ccm 1024 1.9
2mg SO;) e 145

4. 10cem + 10 cem 879 1.4
(B3mgSO;) e 13.1

5. 10cem + 10 cem 48 e 0.2
(4mgSO;) v 12.9

6. 10ccm + 10 cem 619 2.0
G mgSO;) i 10.9

7. 10ccm -+ 10 ccm 51.0
(6 mg SO,)

Alle Bleiwellen wurden nach halbstiindigem Stehenlassen des
Fliissigkeitsgemisches aufgenommen.

Die Bestimmungen wurden nach abermaligem halbstiindigem
Stehen wiederholt. Die Resultate der Messungen sind nachstehend
wiedergeben: :
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No. Grund- K,SO,- GrolBe Unterschied zwi-  Abweichungen
18sung F Losung der Bleiwelle  schen 2 benach- der Unter-
, barten Wellen schiede
1. 10cem + 10 cem 123.0
 (dest. H,O)  .ieenennennn. 6.6

2. 10ccm + 10 ccm 1164 6.8
(1mgSO;) v 13.4

3, 10cem + 10 ccm 103.0 0.9
(RmgSO;) e 14.3

4. 10cecm -+ 10 ccm 88.7 0.8
B3mgSO;) e, 13.5

5. 10cem + 10 cem 58  aooocooooooscoc 0.0
(4mg SO;) ... 00000000 13.5 ’ ‘

6. 10cem + 10 cecm 61.7 e 2.1
G mgSO;) -~ v 11.4

7. 10cem + 10 cem 50.3 :
(6 mg SO;)

Die Bestimmungen wurden nach 24-stiindigem Stehen ein
dritites Mal wiederhoit. Die Resultate dieser dritten Versuchsreihe
seien in nachstehender Zusammenstellung angefiihrt:

No.  Grund- K,SO,- Grifle Unterschied zwi- Abweichungen
16sung F Losung der Bleiwelle  schen 2 benach- der Unter-
barten Wellen schiede
1. 10 cem — 115.6
............... 10.6

2. 10cem 4+ 10 cem 105.0 e 1.1
(1mgSO;) e 11.7

5. 10 cem + 10 cem 933 e 0.8
CmgS0;) 125

4. 10cem + 10 cem 808 0.7
3mgSO,) e 11.8

5. 10ccm -+ 10 cem 69.0 e 0.2
(4mgSO,) 12.0

6. 10cecm -+ 10 ccm 5720 e, 0.4
(5mgSO;) v 12.4

7. 10cem + 10 cem 44.6
(6 mg SO,)

Die Versuche zeigen eindeutig, dal} die Proportionalitiat der
WellengroBen mit der Zeit, d. h. beim Stehen der Losungsgemi-
sche, zunimmt. Die Unierschiede zwischen je zwei benachbarten
Wellen werden immer gleichméBiger und die Abweichungen der
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Unterschiede werden immer kleiner. Um die Zunahme der Wel-
lenproportionalitdt noch besser zu veranschaulichen, will ich die
Abweichungen der Wellenunterschiede parallel darstellen:

Nach halbstiindigem Nach einstiindigem Nach 24-stiindigem
Stehen Stehen Stehen
6.4 mm 6.8 mm 1.1 mm
19 ., 09 ., 0.8 .,
14 ,, 0.8 ., 0.7 ,,
02 ,, 0.0 ,, 02 .,
2.0 ., 20l o 0.4 .,

Die Abweichungen der Wellenunterschiede nehmen also mit
der Zeit stufenweise ab. Wiihrend man nach halbstiindigem Ste-
hen noch Abweichungen von beinahe 2.0 mm feststellen kann,
sinken dieselben nach einstiindigem Stehen bereits unter 1.0 mm —
die erste und letzte Abweichung natiirlich ausgenommen! — und
betragen nach 24-stiindigem Steher bloB einige Zehntelmiliimeter.
Hiezu will ich noch bemerken, daB diese Messungen noch in die
‘erste Versuchsperiode fallen, als die Wellengrofen noch mit seit-
lich verschiebbaren Metallzeigern festgestellt wurden und die
MeBleiste nur Millimeter-Einteilung besal. Der Zehntelmillimeter-
Glasstab nebst Fernrohrablesung wurde erst spiter aufmontiert.

Merkwiirdigerweise ndahern sich aber nach 24-stiindigem Ste-
hen alle Wellenunterschiede. Besonders auffallend erscheint die
Abnahme der ersten Welle. Sie wurde nach halbstiindigem Stehen
zu 121.2 mm gefunden. Nach einer weiteren halben Stunde nahm
ihre Grofle noch zu und die Ablesung ergab 123.0 mm. Den nich-
sten Tag fand ich aber bloB 115.6 mm. Scheinbar haben also auch
in der reinen Bleilosung Reaktionen stattgefunden, welche in der
Abnahme der Blei-Ionen zum Ausdruck kommen.

Man kann also die Versuchsresultate darin zusammenfassen,
daB die Proportionalitit der Wellen mit der Zeit ganz bedeutend
zunimmt: die stufenweise Zunahme des Sulfatgehaltes kommt in
der stufenweisen Abnahme der Bleiwelle zum Ausdruck. Man
erhilt den Eindruck, als ob mit der Zeit alle Resultate der un-
erwiinschten Nebenreaktionen — die Alterungserscheinungen des
Bleisulfat-Niederschlages mit hinzugerechnet — verwischt werden
wiirden.

Die friiher mitgeteilten Versuche zeigten bereits, dal die Ne-
benreaktionen in den ersten 10 bis 12 Minuten nach dem Ver-
-mischen der Fliissigkeiten die groBte Reaktionsgeschwindigkeit
besaBen und daB die GroBe der Bleiwelle nach Verlauf dieser
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Zeit nur mehr sehr maBig abnimmt. Die letzten Versuche zeigten
aber, daR die Reaktionsgeschwindigkeit sogar noch nach der
ersten halben Stunde eine merkliche ist. Man wird also gut tun —
wenn keine besonderen Ursachen zur raschen Bestimmung der
Bleiwellen vorliegen — die Fliissigkeiten nach dem Vermischen
langere Zeit hindurch der Ruhe iiberzulassen. Falls die Bestim-
mungen rasch durchgefiihrt werden miissen, so it man das Ge-
misch etwa eine Viertelstunde lang stehen und nimmt dann die
Bestimmung mit der Uhr in der Hand moglichst so vor, daf so-
wohl die zu bestimmende Losung, wie die zum Vergleich aus-
gewihlte MeBlosung in gleichen Zeitabschniiten nach dem Ver-
mischen zur Untersuchung gelangen.

In einer weiteren Versuchsreihe habe ich die physikalischen
Verhiltnisse der Sulfatbestimmung der ndheren Untersuchung un-
terworfen und diejenigen Bedingungen zu erforschen gesucht,
durch welche die sachgemile, verldfBlliche und genaue Bestim-
mung des Sulfatgehaltes einer unbekannten Losung bedingt wird.
"~ Es war zunichst die Frage, was fiir ein Zusammenhang zwi-
schen den, in ein- und derselben Losung, jedoch mit verschiedenen
Galvanometerempfindlichkeilen erhaltenen Wellengrofle erkannt
werden kann?

" Es wurden drei verschiedene Losungen hergestellt. Die erste
Losung (,,No. 1.“) enthielt 20 ccm ,,Grundlésung F“ und 5 cem
einer 0.01-molaren Kaliumsulfatlosung.

Die zweite Losung (,No. 2.“) wurde durch Vermischen von
20 cem ,,Grundlosung F*“ mit 5 ccm einer 0.02-molaren Kalium-
sulfat-Losung hergestellt.

Die dritte Losung endlich wurde durch Vermischen von 20 ccm
..Grundlosung F*“ und 5 ccm einer 0.03-molaren Kaliumsulfat-
losung erhalten. ‘

Die Versuchsresultate sind aus der nachstehenden Zusammen-
stellung ersichtlich:

Dritte Versuchsreihe:

Losung Galvanometer-  Spannungs- Ablesungen Wellengrofle
No. Empfindlichkeit Intervall V. cm cm
1. 1/200 0.00—1.00 3.78 1151 7.74
1. 1/150 0.00—1.00 ~ 359 13.68 10.09
1. 1/100 0.00—1.00 354 18.08 14.54
1. 1,70 0.00—1.00 3.48 23.50 20.02
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Losung Galvanometer- Spannungs- Ablesungen WellengroBle
No. Empfindlichkeit Intervall V. cm cm
2. 1/200 0.00—1.00 340 9.19 5.79
2. 1/150 0.00—1.00 3.39 10.96 7.57
2. 1/100 0.00—1.00 3.37 14.33 10.96
2. 1/70 0.00—1.00 3.34 18.47 15.13
2. 1/50 0.00—1.00 3.32 23.76 20.44
3. 1/200 0.00—1.00 3.28 6.50 3.22
5. 1/150 0.00—1.00 325 7.68 443
3. 1/100 0.00—1.00 323 9.88 6.65
3. 1/70 0.00—1.00 321 12.38 9.17
3. 1/50 0.00—1.00 319 15.72 1253
3. 1/40 0.00—1.00 3.9 18.47 15.28
3. 1/30 0.00—1.00 3,19 22.88 19.69

Der Zusammenhang zwischen den, in ein- und derselben Lo-
sung, jedoch bei verschiedenen Galvanometer-Empfindlichkeiten
erhaltenen Wellengrofen kann dadurch hervorgehoben werden,
daf} man die, bei einer bestimmten Galvanometer-Empfindlichkeit
erhaltenen Wertzahlen auf alle anderen Empfindlichkeiten um-
rechnet. Wenn man z. B. erfahren will, wie GroB ein, bei Galv.
Empf. 1/200 erhaltener Wert bei Galv. Empf. 1/150 sein diirfte,
so dividiert man die betreffende Zahl durch 150 und multipliziert
den erhaltenen Quotienten mit 200.

Nach den gesagten erhélt man im Falle der Losung No. 1 aus
der, bei Galv. Empf. 1/200 erhaltenen Wellengroe von 7.73 cm
durch Umrechnung:

Nach den gesagten erhdlt man im Falle der Losung No. 1 aus
der, bei Galv. Empf. 1/200 erhaltenen Welleagrofle von 7.73 cm
durch Umrechnung

auf Galv. Empf. 1/150 .................. 10.30 cm,
» » ’ 1/100 .ccoenenenniannnn, 1546 ,, .
@D  coooooooocossonoc 20.80 ., .

2 2 2

Aus der, bei Galv. Empf. 1/150 erhaltenen WellengréBe von
10.09 cm erhilt man durch Umrechnung:

auf Galv. Empf. 1/200 .................. 7.56 cm,
1/400 ..ivviiniinnnnnnn. 15.13 ,, ,

[} 2 2 bE]

2 22 2
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Aus der, bei Galv. Empf. 1/100 erhaltenen WellengroBe von
14.54 cm erhilt man durch Umrechnung:

auf Galv. Empf. 1/200 .................. 7.27 cm,
o9 99 'Y 1/150 .................. 9.69 s 9
s ” o 170 i, 20.77 ,, .

Endlich erhdlt man aus der, bei Galv. Empf. 1/70 erhaltenen
Wellengrofle von 20.02 em durch Umrechnung: :

auf Galv. Empf. 1/200 .............. eeee 7.00 cm,
I o 450 e, 934 , ,
o o5 . 1/100 .oeevvniininnnnnn 14.01 ,, .

Die Zusammenstellung wird noch iibersichtlicher, wenn man
die zusammengehorenden Werte unter einander schreibt:

Gefunden Berechnet auf
1/200 1/150 1/100 170
bei 1/200 zu 7.73 7.73 10.30 15.46 20.80
bei 1/150 zu 10.09 7.56 10.09 15.13 21.60
bei 1/100 zu 14.54 7.27 9.69 1454 20.77
bei 1/70 zu 20.02 7.00 9.34 14.01 20.02

Wie wir sehen, treten zwischen den zusammengehorenden, in
derselben vertikalen Kolonne befindlichen Werten bedeutende
Unterschiede auf. In jeder Kolonne nchmen die Werte nach
unten zu ab.

Der groBite Wert fiir die Galvanometer-Empfindlichkeit 1/200
ist die empirisch gefundene Wellengrofle von 2.73 cm. Berechnet
man die, der Empfindlichkeit 1/200 entsprechende Zahl aus dem,
bei 1/150 empirisch gefundenen Wert 10.09, so findet man die
Wertzahl 7.56. Berechnet man dann denselben Wert aus der, bei
1/100 empirisch gefundenen Zahl 14.54, so resultiert die Zahl 7.27.
Berechnet man endlich diesen Wert aus der, bei 1/70 empirisch
gefundenen Zahl 20.02, so ergibt sich die Zahl zu 2.00

Aus obigen Zahlen kann nachstehende GeseizmiBigkeit ent-
nommen werden:

Am grofiten sind die bei den kleinsten Galvanometer-Emp-
findlichkeiten gefundenen, bzw. aus solchen Werten berechneten
WellengroBen und die kleinsten Werte sind immer diejenigen,
welche bei den grofisten Galvanometer-Empfindlichkeiten gefun-
den, bzw. aus solchen Werten berechnet wurden. Bei der Umrech-
nung der WellengroBen auf andere Galvanometer-Empfindlich-
keiten miilen demnach ganz bestimmte Umrechnungsfaktoren
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zur Anwendung gelangen. Rechnet man eine, bei kleinerer Gal-
vanometer-Empfindlichkeit gefundene Zahl auf eine groflere
Empfindlichkeit um, so dividiert man den berechneten Wert
durch den entsprechenden Faktor. Rechnet man in eine kleinere
Empfindlichkeit um, so wird man die berechnete Zahl durch den
gefundenen Faktor multiplizieren miissen. '

Dividiert man in jeder vertikalen Empfindlichkeits-Kolonne
der obigen Tabelle den obersten, groBten Wert durch den klein-
sten, so wird man finden, da} die gefundenen Quotienten prak-
tisch iibereinstimmen. Dividiert man z. B. die Zahl 7.73 der ersten
Kolonne (1/200) durch die letzte Zahl dieser Kolonne, d. h. durch
7.00, so erhdlt man den Quotienten 1.104. Denselben Quotienten
erhdlt man aus den Werten 10.30 und 9.34 der zweiten-, aus den
Zahlen 15.46 und 14.01 der dritten- und aus den Werten 20.80
und 20.02 der letzten Empfindlichkeits-Kolonne.

Dividiert man die Differenz der in der dritten Versuchsreihe
angewandten Galvanometer-Empfindlichkeiten, also 200 — 70 =
= 130, durch 13, und den Bruchwert des Quotienten 1.104, also
104, ebenfalls durch 13, so erhilt man den, auf 10 Empfindlich-
keits-Einheiten bezogenen Umrechnungsfaktor zu

1.008.

Mit Hilfe dieses Quotienten kann man alle, in den Bereich
der obigen Versuchsreihe fallenden 'Werte aus den, bei anderen-
Empfindlichkeiten empirisch gefundenen, mit grofer Wahrschein-
lichkeit berechnen.

Hat man z. B. eine Bleiwelle bei den, in der dritten Versuchs-
reihe bekanntgegebenen Versuchsbedingungen bei einer Galvano-
meter-Empfindlichkeit von 1/70 zu 20.02 cm gefunden und will
man diesen Wert in den, fiir die Galvanometer-Empfindlichkeit
1/200 entsprechenden Wert umrechnen, so multipliziert man 0.008
wit 13 und multipliziert den fiir 7.00 cm berechneten Wert mit
1.104. Man erhilt auf diese Weise statt des berechneten Wertes
7.00, den empirisch als richtig erkannten Wert 7.73 cm.

Fiir die Losuang No. 23. erhilt man in der bereits bekannten
Weise dic nachstehenden Empfindlichkeitswerte:

Gefunden Berechnet
1/200 1200 1150 1100 170  1/50
5.79 5.79 7.72 11.58 16.54 23.16
1/150
7.57 5.67 757 11.35 16.21 22.71

1/100



Gefunden Berechnet
10.96 5.48 7.30 10.96 15.60
1/70
15.13 5.29 7.06 10.58 15.13
1/50
20.44 5.11 6.81 10.22 14.60

Und fiir die Losung No. 3.:

Gefunden Berechnet

1/200 1,200 1/150 1/100 1/70 1,50

3.22 5.22 4.29 6.44 9.20 1288

1/150

4.43 3.32 4.43 6.64 9.49 15.29

1/100

6.65 5.32 443 6.6> 9.50 13.30

1/70 )

9.17 5.21 4.28 6.42 9.17 12.83

1/50

12.53 3.13 417 6.26 8.95 1253

1/40

15.28 3.05 4.07 6.10 8.73 12.20

1/30

19.69 2.95 3.94 5.91 845 11.82

21.92
21.16

20.44

1/40
16.10

16.60
16.60
16.04
15.65
15.28

14.75

129

21.40
20.85
20.35

19.96

Berechnet man die Umrechnungsfaktoren in der bereits be-
kannten Weise, so erhidlt man fiir Losung No. 2 = 1.00886 und

fiir die Losung No. 3. = 0.0053.

Um verldBlliche Durchschnittswerte zu erhalten, habe ich mit
den Losungen No. 1. (m/0.01 K,SO,), No. 2. (m/0.02 K,SO,) und
No. 3. (m/0.03 K,SO,) zahlreiche Bestimmungen ausgefiihrt. Die
Ablesungen wurden zwischen den Potentialwerten 0.00 und 1.00,
bei 20° C und bei Galvanometer-Empfindlichkeiten von 1/70 und

1/150 vorgenommen.

Die erhaltenen Durchschnittswerte sind fiir

Losung No. 1.

Empfindlichkeit 1,70 .................
Tk T R S

b

Losung No. 2.

Empfindlichkeit 1,70 .................
1150 .oeeevnanennenn.

EE]

Losung No. 3.

Empfindlichkeit 1/70 .................
1/150 ..eeennennnenn.

29

21.28 cm.
10.63 cm.

15.62 cm,
7.82 cm.

10.41 cm,
4,95 cm.
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Der fiir 10 Empfindlichkeits-Einheiten berechnete Faktor be-
tragt bei i

Losung No. 1. ooooiiiiiiinennnen. 1.0087.
Losung No. 2. ..coevviniiiieniinnnnn. 1.009.
Losung No. 3. ...ccovviiniininninnnen. 1.0022.

Bei allen Bestimmungen wurden 20 ccm Grundlosung F mit
je 5 ccm der Losungen No. 1, No. 2. und No. 3. vermischt und
das Gemisch genau 1 Stunde lang der Ruhe iiberlassen.

Die Wellenunterschiede sind:

Zwischen den Ldsungen No. 1. und No. 2.:

1/70 =21.28 — 15.62 =5.66 cm.

Zwischen den IL.ésungen No. 2. und No. 3.:

1/70 =15.62 — 10.41 =3.21 cm.

Die Abweichung zwischen den Unterschieden betr agtalso 0.45.

Bei Galvanometer- Empfindlichkeit 1/150 betrdgt der Wellen-
unterschied:

Zwischen den Losungen No. 1. und No. 2.:

10.63 — 7.82 =2.81 cm.

Zwischen den Losungen No. 2. und No. 3.:

7.82 — 4.95 = 2.87 cm.

In letzterem Falle betrdgt die Abweichung zwischen den bei-
den Wellenunterschieden blof} 0.06 c¢m.

Die bei kleineren Empfindlichkeiten erhaltenen Wellen zei-
gen also eine bedeutend grioBere Proportionalitit, weshalb man
nach der neuen Methode nach Moglichkeit mit groBeren Kon-
zentrationen und entsprechend kleineren Empfindlichkeiten ar-
beiten soll. Die letztere Ausfiihrungsweise sichert an Hand der
genauen Ablesevorrichtung sehr gute Werte.

Da in 5 cem m/0.01 K.SO,-Losung 0.004803 g SO,-,
in 5 cecm m/0.02 - . 0.009606 g SO,-
und in 5 ccm m/0.03 »s I} 0.014409 g SO,

enthalten sind, entspricht einer Welle von 21.28 —10.41 =10.87
cm ein Sulfatgehalt von 0.009606, woraus man fiir 1 mm Wellen-
linge

bei 1,70 Galo.-Empf. .................. 0.00008852 g SO,,

bei 1/150 0  00000000000000000C 0.0001691 g SO,
erhalt.

Mit Hilfe dieser Zahlen konnen zwischen den obigen Werten

beliebige Sulfatgehalte leicht und genau bestimmt werden.
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Beispiel:

Nehmen wir an, daf} 5 ccm einer unbekannten Losung bei
obigen Versuchsbedingungen und einer Galvanonieter-Empfind-
lichkeit von 1/150 eine 7.82 cm grole Welle liefert. Wie groB ist
der Sulfatgehalt?

10.63 — 7.82=2.81 cm.
28.1 X 0.0001691 = 0.004751.
0.004803 + 0.004751 = 0.009554 g SO, 5 ccm,

statt der eingewogenen Sulfatmenge von 0.009606 g. Der Unter-
schied betragt also bloB 0.0001 g SO..

Auf Grund der mitgeteilten Versuche kann das Prinzip der
zweckmiBigsten Ausfiithrungsform des polarometrischen Ver—
fahrens folgendermassen zusammengefaft werden:

1. Man bereitet die Grundlosung nach den Angaben von Dr
Hans Hohn. :

2. Dann werden 20 MeBlosungen mit stufenweise steigen-
dem Gehalt von 1 bis 20 mg SO, pro 5 ccm bereitgestellt.

3. Die Wellengroflen der einzelnen MeBlosungen werden
durch Vermischen von 20 ccm Grundlosung F und 5 cem MeBl6-
sung, zwischen den Potentialwerten 0.00 und 1.00 Volt, bei Gal-
vanometer-Empfindlichkeiten von héchstens 1/150, in genau 20
Minuten nach dem Vermischen bestimmt.

4. Nun wird mit der Untersuchungsfliissigkeit in genau der-
selben Weise ein Orientierungsversuch in etwa 15 Minuten nach
dem Vermischen der Fliissigkeiten ausgefiihrt.

5. Auf Grund der erhaltenen Wellengroe wadhlt man die
niichstliegende, entsprechendste MeBlosung aus und unternimmt in
genau 20 Minuten nach dem Vermischen zuerst die endgiiltige
Bestimmung der Untersuchungsfliissigkeit, dann nach ebenfalls
20 Minuten nach dem Vermischen d1e Bestimmung der ausge-
wiihlten MeBfliissigkeit.

6. Wird hochste Genauigkeit erfordert, so wéhlt man zwei
MefBlosungen — eine etwas verdiinntere und eine etwas konzen-
triertere — aus und fiihrt die drei Bestimmungen in moglichst
rascher Reihenfolge aus. In letzterem Falie wird man die Unter-
suchungsfliissigkeit nochmals — gleichzeilig mit den ausgewahl-
ten Melfliissigkeiten — einpipettieren miissen.

- 7. Die Berechnung des Sulfatgehaltes erfolgt auf Grund der
MeBwelle mit Hilfe cines, bei der Serienbestimmung der Mef-
losungen erhaltenen Umrechnungsfaktors. Dieser Faktor ist —-
in Anbetracht der sehr kleinen GroBenunterschiede zwischen den

9%
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benachbarten Meflosungen — meist sehr klein und sein Wert
ist von kleineren Verinderungen der Untersuchungsbedingungen
praktisch unabhéngig.

Der oben skizzierte Arbeitsgang wurde langsam, sozusagen
Schritt fiir Schritt, an Hand von Hunderten von Versuchsresul-
taten entwickelt und sichert bei Einhaltung der Arbeitsvorschrif-
ten vorziigliche Resultate.

Das Mischverhiltnis von 4:1 zwischen Grundlosung und
Untersuchungslosung sorgt stets fiir einen entsprechenden Uber-
fluB an Blei-Tonen und der nachteilige Einflu der Ca-Ionen
kommt nicht zur Geltung. Die Analysenresultate wurden in vie-
len Fillen nach dem verbesserten Verfahren von L. W. Winkler
kontrolliert und es wurde in allen Fillen die groBite Uberein-
stimmung festgestellt.

Verfiigt man iiber eine entsprechende Zahl von MeBlosungen
und weichen die Sulfatgehalte der benachbarten MeBlosungen
um nicht mehr als je 1 mg von einander ab, so kann man mitt-
lere Sulfatgehalte in Wissern mit einer Genauigkeit von etwa
+ 0.00003 g bestimmen. Bei sachgemalBer Vorbereitung und vor-
schriftmédBiger Ausfiithrung halte ich die Methode der polaro-
metrischen Sulfatbestimmung fiir mindestens ebenso genau, wie
die beste makrochemische Bestimmungsmethode.

Ist der zu erwartende Sulfatgehalt des Untersuchungswas-
sers klein, so soll man sich nach der Schnellmethode von Winkler
iiberzeugen, ob die polarometrische Bestimmung iiberhaupt
durchfiihrbar sei.

Die polarometrische Methode eignet sich vorziiglich fiir die
Untersuchung von Grundwissern, da sie dulerst rasch und ein-
fach durchfiihrbar ist. Die Feststellung der Sulfat-Aggressivitat
erfordert eigentlich iiberhaupt keine Vorbereitungsmafinahmen,
da bei Verwendung einer Aichkurve die Bestimmung des Sulfat-
gehaltes auch ohne MeBlosungen vollkommen brauchbare Werte
liefert. Man kann sogar die Zuhilfenahme der Winkler’schen
Schnellmethode entbehren. Erhilt man keine Verkiirzung der
Bleiwelle der Grundlosung, so ist eben kein bedeutender Sulfat-
gehalt vorhanden und von einer Sulfat-Aggressivitit kann keine
Rede sein. il

Die praktischen Erfahrungen, welche ich im Laufe der Aus-
arbeitung der oben beschriebenen polarometrischen Sulfatbestim-
mungsmethode gewann, haben eindeutig bewiesen, da} diese Me-
thode auch in verwickelteren Fillen sehr gute Dienste leistet, in-
dem die genaue, unmittelbare Ablesung der WellengroBe bei fast
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gleichzeitiger Bestimmung der nichstliegenden MeBlosung auch
bei der Anwendung der Methode auf nicht vollkommen reaktions-
freie Fliissigkeiten und aueh bei indirekten Methoden die I'ehler-
quellen der Bestimmung wirksam ausschaltet.

Die Ablesung der Wellenendpunkte kann auch bei genauen
Versuchen derart vorgenommen werden, da} man das Abgreif-
riidchen genau auf den Potentialwert 1.00 Volt einstellt und nach
der Ablesung des oberen Endpunktes einfach aufhebt, wobei die
Spannung sogleich auf den Wert 0.00 sinkt. Die Bestimmung der
WellengroBe erfordert also hochstens eine Minute.

Die Untersuchung von Losungsvorgingen
mit Hilfe der Polarometrie.

Die gleichzeitig qualitative und quantitative Untersuchung
von rascher verlaufenden Losungsvorgidngen war bisher nur in
den seltensten Fillen durchfiihrbar. Es fehlte bisher an Unter-
suchungsmethoden, welche mit dem raschen Verlauf der qualita-
tiven und quantitativen Reaktionen Schritt halten und die ver-
schiedenen Phasen der Losungsvorginge nach allen Richtungen
hin rasch und verlaBlich registriert hitten konnen.

Trotz der raschen Entwicklung der Elektrochemie, der titri-
metrischen und kolorimetrischen Methoden, der spektrographi-
schen und konduktometrischen Technik, erweisen sich diese Me-
thoden in sehr vielen Fallen noch immer zu schwerfillig und zu
einseitig.

Erst die Arbeiten von Heyrovsky und Shikata haben solche
Wege erschlossen, welche sowohl im qualitativen, wie im quanti-
tativen Sinne zufriedenstellende Resultate versprechen. Bis vor
kurzem hat man die elekirochemischen Methoden nur zur raschen
Abscheidung einzelner Metalle verwendet. Viele dieser Bestim-
mungen konnten verhaltnismiBig leicht ausgefiihrt werden und
waren wegen ihrer ,,Eleganz® besonders bei der Untersuchung von
Metallen und Metallegierungen beliebt. Man konnte aber mit ihrer
Hilfe noch kein allgemeines Bild iiber die qualitativen und quan-
titativen Verhaltnisse der zusammengesetzten Losungsvorgiange er-
halten. Sogar die modernste elekirochemische Methodik erforderte
in den meisten Fillen eine sorgfiltige Vorbereitung des Elektro-
lyts und die Zuhilfenahme der analytischen Waage.

Erst die Einfiihrung der Tropfelektrode von Kucera und die
automatische Registrierung der Stromspannungskurven mit Hilfe
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des Polarographen hat die Moglichkeit der raschen und gleich-
zeitigen Durchfiihrung von qualitativen und quantitativen Analy-
sen geschaffen. Die gleichzeitige, vollkommen selbsttitige Re-
gistrierung der Art- und Menge der Vorhandenen Ionen bedeutet
jedenfalls einen grofen Vorteil iiber alle bisherigen Unter-
suchungsmethoden und hat der Polarographie bereits Eingang
in solche Untersuchungsgebiete verschafft, welche fiir die Analy-
sentechnik bisher vollkommen unzuginglich waren.

Das Arbeitsfeld des Polarographen ist ein sehr weites. Er
untersucht Flektrolyte und Nichtelektrolyte, anorganische und
organische Stoffe, sowohl in wisserigen Losungen, wie in den
verschiedensten Losungsmitteln und die Anwendbarkeit der Me-
thode ist noch bei weitem nicht abgeschlossen. Die grofle Empfind-
lichkeit der Methode und der Umstand, daB die untersuchten
Losungen durch die Bestimmungen in keiner Weise verdndert
werden, wird der polarographischen Methode besonders in die
Gebiete der Beton- und Metallkorrosionserforschung Eingang ver-
schaffen.

Der Nachweis und die Bestimmung der einZelnen Substan-
zen ist bis zu Verdiinnungen von 10~ durchfiihrbar und diese
Empfindlichkeit wurde bisher hochstens durch einzelne kolori-
metrische bzw. spektrographische Methoden erreicht.

Auch das Tempo der Analysentechnik ist eine durchaus be-
friedigende: in den meisten Fillen betrigt die Analysendauer
blof} 3 bis 9 Minuten.

Der einzige Nachteil der polarographischen Methode besteht
meiner Meinung nach in der verhiiltnismiiffig sehr langsamen Aus-
arbeitung der Polarogramme. Man kann bei Serienuntersuchun-
gen, bei der Ausarbeitung von neuen Methoden, bei orientieren-
den Versuchen und iiberhaupt, wo die sofortige Kenntnis der
Analysenresultate erforderlich, meistens kaum erwarten, bis das
Polarogramm ausgearbeitet wird. Die Entwicklung, das Auswa-
schen, das Trocknen und die Auswertung nehmen auch im besten
Falle — falls photographisch geschultes Personal zur Verfiigung
steht und man iiber moderne Einrichtungsgegenstinde verfiigt —
rund eine halbe Stunde in Anspruch. Will man die Polarogramme
auch fiir spatere Verwendung aufheben, so muB das Auswaschen
griindlicher vorgenommen werden und man wird etwa eine Stunde
auf die Fertigstellung rechnen miissen.

Will man aber z. B. Losungsprozesse verfolgen, so wird man
meistens nicht 30 bis 60 Minuten lang auf die einzelnen Analysen-
resultate warten konnen. Viele Losungsprozesse finden innerhalb
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von wenigen Minuten statt und will man den ProzeB sachgemaf,
verfolgen, so muf} man iiber Methoden verfiigen, mwelche inner-
halb von menigen Sekunden verléiflliche Resultate liefern.

Die einzige Methede, welche fiir eine entsprechend rasche
Kontrolle der verschiedenartigen Reaktionsvorgiange ausgebildet
werden kann, ist die polarometrische. Ist das Verfahren bereits
in allen Einzelheiten gut ausgearbeitet, sind die Grundlosungen
und MeBlosungen in geniigender Zahl vorbereitet und geaicht,
sind endlich die notwendigen Tabellen, etc., berechnet, so kann
man auf die Ausfithrung je einer Bestimmung etwa eine Minute
rechnen. Man soll aber in einem Arbeitsgange nicht mehr, als
hochstens 20 bis 25 Ablesungen vollfiihren, da das Auge in der
Auswertung der Oscillationen verhélinisméaBig sehr schnell er-
miidet. Eine Serie von 20 bis 25 Bestimmungen geniigt aber fiir
alle Falle und sollten noch weitere Bestimmungen erwiinscht er-
scheinen, so konnen die Versuche dort, wo sie abgebrochen wur-
den, in einem weiteren Arbeitsgange fortgesetzt werden.

Die rasche Ausfiihrungsmoglichkeit der polarometrischen
Analysen ist aber immer an die Vorbedingung gekniipft, daB das
ganze Material wissenschaftlich gut vorgearbeitet sei. Man soll
stets genau wissen, zwischen welchen Potentialwerten die Be-
stimmung der WellengroBe vorgenommen werden soll. Auch muB
man auf Grund der Wellenanalysen bereits festgestellt haben,
welche Punkte der Welle als Basis der Berechnung verwendet
werden sollen.

Wurde das ganze Material sowohl theoretisch, wie praktisch
entsprechend durchgearbeitet, so wird die polarometrische Kont-
rolle allen Anforderungen geniigen konnen.

Die Ausfiihrung der Untersuchungen wird in vielen Féallen
dadurch erschwert, da} die Bestimmungen bei Abschluf von Luft
vorgenommen werden miissen. Hieher gehoren alle Reaktionen, bei
welchen die im Wasser gelosten Gase die Hauptrolle spielen. Sol-
len diese Versuche sachgemidl durchgefiihrt werden, so diirfen
im Reaktionsgefdl} und im ElektrolytgefdB auch inerte Gase, wie
z. B. Stickstoff, nicht anwesend sein, da sonst Gase aus dem Was-
ser in die inerte Atmosphire diffundieren und der Gleichgewichts-
zustand der im Wasser gelosten Gase sehr leicht gestort werden
kann. - :

Um alle storenden Einfliisse der fremden Atmospharen wirk-
sam auszuschlieen, wird man das ganze Untersuchungs-System
vollkommen mit dem Untersuchungswasser fiillen und sogar un-
ter einem gelinden Uberdruck stellen miissen. Den Uberdruck
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darf man natiirlich nur mit Hilfe des Untersuchungswassers selbst
herstellen, am zweckmé&Bigsten dadurch, da man den Wasser-
behilter etwas hoher stellt und mit dem Reaktionsgefa verbindet.

Soll die Einwirkung einer abgegrenzten Fliissigkeitsmenge
untersucht werden, so wird man den Uberdruck mechanisch er-
zeugen.

Die Schwierigkeiten der Untersuchungstechnik werden noch
dadurch erhoht, daB man dem vollkommen abgeschlossenen Re-
aktionsgefi} in rascher Reihenfolge Proben entnehmen muf.
Hiezu muf man das Reaktionsgefa} unmittelbar mit dem Elektro-
lysengefa3 verbinden, u. zw. derart, da man das Untersuchungs-
wasser einfach und rasch in das Elektrolysengefa8 driicken kann.
wobei man natiirlich auch fiir den wirksamen AusschluB der
fremden Gase sorgen muB.

Zu den analytischen Schwierigkeiten treten also auch appa-
rative Probleme und es ist wirklich kein Wunder, dafl die exakte
Verfolgung der technisch so wichtigen Korrosionserscheinungen
sowohl dem Techniker, wie auch dem Chemiker noch immer viele
Sorgen verursacht.

Durch das Prinzip geleitet, mit moglichst einfachen Mitteln
zum Ziele zu gelangen, habe ich eine leicht .zu handhabende
Apparatur zusammengestellt, mii deren Hilfe man alle Bestim-
mungen, bei welchen die im Wasser absorbierten Gase die Haupt-
rolle spielen, rasch und sicher durchfiihren kann. Das Prinzip
der Apparatur finden wir in Abbildung 5. wiedergeben.

Die Apparatur besteht aus zwei Hauptteilen: aus dem Re-
aktionsgefall ,R* und aus dem Elektrolysengefa3 ,,E“. Um alle
Nebenreaktionen auszuschlielen, wurde die ganze Apparatur aus
Glas hergestelit.

Das Reaktionsgefda} ..R* ist mit aufgeschliffenem, tubuliertem
Deckel versehen. Das Probematerial (,,Fe*) wird auf den Boden
des GefldBes gestellt oder auf die Platinhacken des Deckels auf-
gehdangt. Das Untersuchungswasser flieBt aus dem Behilter
+W. R.“ durch Hahn .,H;* und Glasrohr ,,G,” in das Reaktions-
gefiaB. Bei allen Korrosionsversuchen mul streng geachtet werden.
dal} sich das, im Reaktionsgefda? befindliche Untersuchungswasser
ofters erneue. Werden die Korrosionsversuche nicht an Ort und
Stelle ausgefiihrt oder steht dem Analytiker nur wenig Unter-
suchungswasser zur Verfiigung, so wird man das Einleitungsrohr
»G.° zweckmiBig bis nahe zum Boden des Reaktionsgefalles
herunterdriicken, damit das eingeleitete Wasser so wenig als mog-
lich mit der. im GefaB befindlichen Luft in Berithrung kommt.
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Hiebei entweicht die Luft durch das Glasrohr ,,G;“ und den ge-
offneten Hahn ,,H,“. Hat das Niveau des Wassers bereits den
Deckel des ReaktionsgefiaBes erreicht, so lat man eine Zeit lang
Wasser durch Rohr ,,G,“ und Hahn ,,H,” laufen, um wenigstens
diejenige Wasserschicht zu entfernen, welche mit der im Gefal3
befindlichen Luft langere Zeit hindurch in Beriihrung war.

Zur Herstellung der Homogenitit der Losung vor jeder Probe-
nahme dient das, aus zwei Glasstiben zusammengeschmolzene

Riihrwerk ,Rw*.
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Das Reaktionsgefda3 ist vermittels des Glasrohres G,“ und
des Hahnes ,,H.” mit dem Elekirolysengefafl ..E“ verbunden. Das
Gefd wurde aus einem Probierrorchen hergestellt, fafit etwa 20
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ccm und besitzt ein seitlich angeschmolzenes Verbindungsrohr.
Das Ansatzrohr ist in einer Hohe von etwa 10 mm iiber dem Bo-
den des Gefdlles angeschmolzen, um den nétigen Raum fiir das
Anodenquecksilber zu sichern. Sollte sich das Anodenquecksilber
wihrend der Versuche zu stark ansammeln, so gelangt der Uber-
schufl durch das Verbindungsrohr in das ReaktionsgefiB und
fillt in das Quecksilberndpfchen ,,Q“. Man darf das herunter-
tropfende Quecksilber niemals am Boden des Gefilles hinflieBen
lassen, da es sonst mit dem Versuchsmaterial in Beriihrung kom-
men kann, wo es Amalgam bildet und hiedurch die Versuchs-
bedingungen &ndert.

Der Gummipropfen des ElektrolysengefidBes besitzt drei Boh-
rungen. Durch die erste wird die Anode ,,A* bis nahe zum Boden
des Elektrolysengefifles eingefiihrt, durch die -zweite wird die
Tropfkathode ,,K* gesteckt und durch die dritte das AusfluBrohr
.G, mit Hahn ,,H,” herausgefiihrt.

Der zum fiillen des Elektrolysengefifles erforderliche t'her-
druck wird durch das Eindriicken des Gummizylinders ,,Gz* er-
zeugt. Der Zylinder soll so groB sein, dal? die Einfiihrung je eines
Zylinders zur mehrmaligen Fiillung des ElektrolysengefiBes hin-
reicht. FaBt das Elektrolysengefa z. B. 20 ccm, so soll je ein
Zylinder etwa 150 ccm fassen, um durch das Eindriicken des
Zylinders das Elektrolysengefil} mindestens sechsmal fiillen zu
konnen. Waren mehrere Versuche erforderlich, so kann man hin-
tereinander auch mehrere Zylinder einfiihren. Zu diesem Zwecke
setzt man, sobald der obere Rand des Zylinders in der Einfiih-
rungsoffnung verschwindet, sofort einen zweiten Zylinder auf
und driickt mit dem zweiten die erste vollends in das Reaktions-
gefdall. Ist das spezifische Gewicht des Gummipfropfens kleiner,
als dasjenige des Wassers, so bleibt es an der Oberfliche des Unter-
suchungswassers und stort die Bewegung des Riihrwerkes nicht
im mindesten. Ist es schwerer als Wasser, so wird es vom Riihr-
werk am Boden umgelegt und stort ebenfalls nicht. Notigenfalls
kann man das Riihrwerk etwas mehr herausziehen.

Die geschilderte Einrichtung bietet sehr viele Anwendungs-
moglichkeiten.

Will man den Sauerstoffgehalt von korrodierenden Wéissern
untersuchen bzw. iiberwachen, so stellt man zweckmiBig die
ganze Apparatur an Ort und Stelle auf. Der Polarometer, wie
er in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben wurde, stellt eine
bereits sehr vereinfachte und leicht transportable Vorrichtung
dar und kann iiberall, sogar im Freien, schnell und bequem auf-
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gestellt werden. Hat man das Untersuchungswasser ganz in der
Nahe, so kann das Reaktionsgefil3 ganz ausgeschaltet werden.
Man zernimmt die Apparatur bei den Gummischlauch-Verbin-
dungen ,.D* und ,.I und verbindet den Wasserbehilter ,, W. R.“
unmittelbar mit dem Elektrolysengefa# ,,E“. Die Hihne ,H,",
»H;", und ,,H;* bleiben stindig geoffnet, das Untersuchungswas-
ser flieBt in stindigem, langsamen Strom durch den immer voll-
gefiillten Behilter ,,W. R.”, so da} sich das Untersuchungswasser
im Elektrolysengefa verhéltnism#fig sehr rasch erneuert und
man liest von Zeit zu Zeit den Sauerstoffgehalt mit Hilfe des
Polarometers ab. Es soll streng darauf geachtet werden, daB das
Untersuchungswasser in vollkommen gefiillten Gummischliuchen
in den Behilter ,.W. R.” geleitet werde und nirgends mit der Luft
in Beriihrung gelange.

Vor den cinzelnen Bestimmungen schlieBt man die Hahne ,.H,*
und ,,H.“, um die zu bestimmende Fliissigkeitsmenge in quantita-
tiver Hinsicht streng abzugrenzen, driickt mit Hilfe des Gummi-
balls ,,Gb“ aus der Kapillare ,,Kp*“ 1—2 Tropfen eines aus
Ca(NO,), und etwas Coffein bestehenden Gemisches in das
Elektrolysengefd, wartet einige Zeit, bis sich die Losung im
Untersuchungswasser verteilt und bestimmt dann die Hohe der
Sauerstoffwelle.

Die Sauerstoffwelle erscheint stets in der Niahe des Poten-
tials 0.8 Volt und kann polarometrisch sehr leicht erfaBt werden,
da sie lingere Zeit hindurch praktisch parallel zur Abscissenachse
verlauft. Hat man die beireffende Stelle der Potentiometerwalze
gefunden, so dreht man das Handrad etwas vorwérts und riick-
wirts, um das Maximum der Welle geniigend scharf zu erfassen
und liest die Lage des reflektierten Lichtstreifchens am Glas-
mellstab ab. Nun hebt man das Abgreifradchen auf und liest auch
die Nullpunktslage ab. Der Unterschied ergibt die Hohe der
Sauerstoffwelle. Nach einigen Bestimmungen wird man die Lage
der Sauerstoffwelle bereits so genau kennen, daf man das Wellen-
maximum gar nicht mehr zu suchen braucht, sondern das Abgreif-
ridchen sofort auf die entsprechende Stelle der Potentiometer-
walze stellen kann.

Besitzt das Untersuchungswasser geniigend groflen Salzgehalt,
so wird man den Zusatzelektrolyt entbehren konnen und nur das
Sauerstoffmaximum zu unterdriicken haben. Man bringt in sol-
chen Fillen nur die Alkaloidlosung in die Kapillare. Die Dosie-
rung des Alkaloids kann sehr genau durchgefiihrt werden, falls
man die Kapillare mit entsprechend feiner Einteilung versieht.
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Ist die Kapillare geniigend eng und lang, so braucht man ein Ver-
mischen der Losung mit dem Untersuchungswasser nicht zu be-
fiirchten.

Die Empfindlichkeitsgrenze der Bestimmung kann in wasse-
rigen Losungen auf etwa 0.04 mg pro Liter geschitzt werden.
Die Bestimmung kann also sehr genau durchgefiihrt werden und
gibt iiber die etwaige Gefahr einer Sauerstoffkorrosion in allen
Fillen verldfllichen AufschluB.

Der polarometrische Teil der Bestimmung erfordert blo} etwa
eine Minute.

Die elektrochemische Reduktion des Sauerstoffs verlauft in
zwei verschiedenen Phasen. In der ersten Reduktionsphase wird
der Sauerstoff bei etwa 0.00 Volt zu Wasserstoffsuperoxyd re-
duziert. Die zweite Reduktionsphase vollzieht sich bei etwa 0.8
Volt, wo das Hydrogenperoxyd zu Wasser reduziert wird. Die
erste Sauerstoffwelle ist aber bedeutend kleiner, als die zweite
und so nimmt man zweckmiBig die zweite Welle der Berechnung
zu Grunde. Die GroBe der Sauerstoffwelle wird auf Grund der
Wellengrofe einer, mit Luft gesittigten wisserigen Losung be-
rechnet. Eine mit Luft gesditigte wisserige Losung kann ndm-
lich auf Sauerstoff bezogen als rund Millinormal betrachtet wer-
den und enthiilt 8 mg O, im Liter.

Die oben skizzierte Einrichtung gestattet eine vollkommen
geschlossene Zufiihrung des Untersuchungswassers von der Quelle
bis zum Elektrolysengefa# und gibt praktisch dieselben Resultate,
als die bekannten Methoden von L. W. Winkler.

Nach Winkler (vgl. Lunge—Berl: Chemisch-technische Unter-
suchungsmethoden, Berlin, Julius Springer, 1921, Band I., Seite
559 u. f.) kann nidmlich die Bestimmung der im Wasser gelosten
Gase nur dann verlaBlich erfolgen, wenn man das Wasser sogleich
in der zur Bestimmung dienenden Flasche auffingt und dafiir
Sorge trigt, daB das urspriinglich im Untersuchungsgefi} vor-
handene Gas nicht mit dem Untersuchungswasser in Beriihrung
gelange. Das Wasser mul} also einigemale erneuert werden.

Die vorgeschlagene Einrichtung entspricht all diesen Anfor-
derungen und zeigt zugleich, wie man den polarometrischen Teil
der Bestimmung derart gestalten kann, daB die im Wasser ge-
losten Gase nirgends Gelegenheit zur etwaigen Entweichung fin-
den. Um diese Bedingung restlos erfiillen zu konnen, muBten be-
sonders zwei Probleme zufriedenstellend gelost werden, u. w.:

1. Wie bringt man das geschlossen zugefiihrte Untersuchungs-
wasser ohne jeglichen Gasverlust in das Elekrolysengefif# und
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2. wie bringt man die bei der polarometrischen Bestimmung
unentbehrlichen, fliissigen Chemikalien in das abgemessene Unter-
suchungswasser?

Bei der polaroemetrischen Bestimmung des im Untersuchungs-
wasser gelosten Sauerstoffes miissen nidmlich zwei Bedingungen
erfiillt werden:

1. Man muf} ein, gegeniiber dem Sauerstoff indifferentes, in
wisseriger Losung gut leitendes Salz in das Untersuchungswasser
bringen und

2. man mul} eine hochmolekulare Verbindung im Untersu-
chungswasser auflosen, welche die Sauerstoff-Maxima dampft.
(Vgl. Vitek, V.: Sur le dosage polarographique de l'oxygene con-
tenu dans le gaz et les eaux d’industrie. Chimie et Industrie 29,
1933, 215.) .

Werden die obigen Bedingungen nicht erfiillt, so erhilt man
keine gut ausmelbare Welle und die Bestimmungen werden un-
sicher, wenn nicht ganz unausfiihrbar.

Will man die Wasser auf ihre korrodierenden Eigenschaften
priifen, so verwendet man die Apparatur zweckmaBig in dersel-
ben Zusammenstellung, wie in Abbildung 5. veranschaulicht.

Man bringt zunédchst das Versuchsmaterial — meistens sorg-
filtig gereinigte bzw. abgeputzte, genau abgewogene Metall-
stiicke von bekannter Oberfliche — in die vollkommen reine,

mit dem Untersuchungswasser ausgespiilte Glaswanne und setzt
dann den ebenfalls gut abgespiilten, mit Rithrwerk und Glas-
rohren versehenen Deckel auf.

Den Gummizylinder ,,Gz.” setzt man einstweilen noch nicht
cin, da die im ReaktionsgefaB befindliche Luft am leichtesten
durch diese weiteste Offnung des Deckels entfernt werden kann.

Nun wird das Reaktionsgefd} einerseits mit dem Wasser-
behilter ,,W. R.“, andererseits mit dem Elektrolysengefa8 ,,E* ver-
bunden und aus dem hoherstehenden Wasserbehilter ,,W. R.* mit
dem Untersuchungswasser ganz gefiillt. Man liBt das Unter-
suchungswasser bis in den, fiir den Gummizylinder bestimmten
Hals des Deckels steigen und bringt dann das Wasser mit Hilfe
des Riihrwerkes in langsame, drehende Bewegung. Hiedurch wer-
den die, den Fliichen des ReaktionsgefiBes anhaftenden Luft-
Llasen in den Deckelhals getrieben. Setzt man nun das Gummi-
stiick -auf, so wird die Luft ganz herausgedriickt.

Hierauf liBt man das Untersuchungswasser unter dem Druck
des hoherstehenden Behilters so lange durch den ganzen Apparat
laufen, bis sich das Wasser im Reaktionsgefdf} wenigstens vier
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bis fiinfmal erneuert. Hiebei sind natiirlich alle Hihne geoffnet
und das Wasser lduft sowohl bei ,,H,“, wie bei ,,G.” iiber.

Nun ist das ganze System mit frischem, unverdndertem Unter-
suchungswasser gefiillt und die Korrosionsversuche, welche oft
einige Tage in Anspruch nehmen, konnen sofort begonnen. wer-
den. Man riihrt das Wasser von Zeit zu Zeit um und fiihrt zu be-
stimmten Zeitabschnitien polarometrische Bestimmungen aus.

Da man in den meisten Fallen mit genau abgemessenen Was-
sermengen arbeitet, soll man bei der Ausfiithrung der polarometri-
schen Bestimmung stets achten, da} man nicht unnitig Wasser
verschwendet. Man laBt deshalb das durch Glasrohr ,G,* ab-
flieBende Wasser in ein graduiertes Gefdl} laufen und weil} dann
jederzeit, welche Wassermenge dem ReaktionsgefalB wihrend des
Versuches entnommen wurde.

Soll mit genau abgemessenen Wassermengen gearbeitet wer-
den, so kann man wie folgt vorgehen:

Nach der Ausfiihrung der ersten polarometrischen Bestim-
mung offnet man die Hihne ,H;“ und ,H,” und saugt die im
Elektrolysengefa befindliche Fliissigkeit durch vorsichtiges He-
ben des Gummizylinders ,,Gz* soweit zuriick, bis das Niveau bei-
nahe den untersten Rand des Glasstabes ,,G,“ erreicht. Man muf3
hiebei achten, das keine Luftblasen eingesaugt werden. Nun riihrt
man die Fliissigkeit durch Drehen des Riihrwerkes ,Rw.” kurz
um und laBt die Fliissigkeit durch behutsames Herunterdriicken
des Gummizylinders ,,Gz*“ durch Glasrohr ,,G,” wieder in das
ElektrolysengefiaB zuriicksteigen. Diese Manipulation dauert nur
einige Sekunden lang, so daB nur die obere Schicht der Fliissig-
keit mit der eingesaugten Luft in Beriihrung kommt und nur
minimale Mengen der gelosten Gase in die Luft diffundieren kon-
nen. Man laBt die heraufgedriickte Fliissigkeit einige Sekunden
lang durch das Glasrohr ,,G,” iiberlaufen, schlieBt dann die Hihne
,H.* und ,,H,“, driickt durch die Kapillare ,,Kp“ neuerdings Che-
mikalien in das Elektrolysengefd und kann nun die nédchste po-
larometrische Bestimmung beginnen.

Taucht wihrend der Versuche die Notwendigkeit auf, voll-
kommen geschlossen zu arbeiten, so kann man von der, in Abbil-
dung 6 veranschaulichten Einrichtung Gebrauch machen.

Diese Einrichtung gestattet die streng quantitative Durch-
fiihrung der Versuche. Das Untersuchungswasser kommt mit der
AuBenluft iiberhaupt nicht in Beriihrung und es geht auch bei
tagelangen Versuchen kein Tropfchen der Untersuchungsf]ussxg-
keit verloren.
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Die streng quantitative, vollkommen geschlossene Ausfiihrung
der Versuche wird dadurch ermoglicht, daB man den elektroly-
tischen Teil des Polarometers direkt in das Reaktionsgefal? ein-
baut. Das Anodenquecksilber wird in eine kleine, flache Glas-
schale gefiillt und auf den Boden des Reaktionsgefales gestellt.
Der oberhalb der Quecksilberschale befindliche Gummipfropfen
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besitzt zwei Bohrungen: durch die eine wird die Anode, durch
die zweite aber die Kapillare der Tropfkathode gesteckt. Offnet
man den Hahn ,,H,*, so beginnt die Kathode zu tropfen und man
kann die Bestimmungen in beliebigen Zeitraumen ausfiihren.
Man soll aus elektrolytischen Griinden achten, dal? das Re-
aktionsgefda} nicht zu grof} gewihlt wird. Es soll nicht mehr, als
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hochstens 1 Liter fassen, da sonst die Welle zu grol# ausfallt und
nicht mehr genau bestimmt werden kann. Man soll hiebei beach-
ten, dal? auch aggressive Waisser nicht mehr, als etwa 10 mg Sauer-
stoff im Liter enthalten und dal diese Sauerstoffmenge bei An-
wendung von kleineren Galvanometer-Empfindlichkeiten noch
sehr genau ausgewertet werden kann.

Das Gemisch von Elektrolytsalz und Maximum-Dampfer wird
mit Hilfe der Pipette ,,P* eingefiihrt. Hebt man den Gummistop-
fen der Pipette ,,P* bei geoffnetem Hahn ,,H,” etwas in die Hohe,
so flieBt der Inhalt der Pipette ,,P* ungehindert in das Reaktions-
getdaB. Wiinscht man mehrere Fliissigkeiten getrennt in das Re-
aktionsgefdl} einzufiihren, so konnen auch mehrere Pipetten in
der angegebenen Weise angebracht werden. Diese Art der Ein-
filhrung von Fliissigkeiten hat sich bei Versuchen, welche voll-
kommen geschlossen ausgefiihrt werden multen, sehr gut be-
wahrt. Die gleichmaBige Verteilung der eingefiihrten IFliissigkeit
kann mit Hilfe des Riihrwerkes ,,Rw* erfolgen.

Die Fiillung des Reaktionsgefifles mit dem Untersuchungs-
wasser geschieht auf ganz dieselbe Art und Weise, wie bereits bei
der Besprechung der vorigen Einrichtung mitgeteilt. Man lalit
auch hier jedesmal so viel Wasser in das Reaktionsgefaf3 tliefen,
dal} der Inhalt einige Male erneut werde. Die Einleitung des Was-
sers geschieht durch Glasrohr ,,G, und Hahn ,H,;“, wiahrend der
UberschuB3 durch Glasrohr ,,G,” und Hahn ,,H,” iiberldauft.

Das Untersuchungsmaterial soll natiirlich noch vor dem Auf-
setzen des Deckels in das Reaktionsgefal? gebracht werden. Wollte
man es durch die Deckel-Offnungen einfiihren, so konnten die
Versuchsstiicke leicht auf den Boden des Gefalles fallen und das
Glasgefd} zerschlagen.

Die in Abbildung 6 wiedergebene Versuchsanordnung besitzt
zweifellos zahlreiche Vorteile. Waren die Gummirohre und Gum-
mistopsel geniigend elastisch, so konnen iiberhaupt keine Verluste
an absorbierten Gasen eintreten und man kann den Versuch be-
liebig lange fortsetzen.

Die polarometrische Bestimmung kann beliebig oft, ohne jede
Vorbereitung zur Ausfithrung gelangen und gibt sofort, ohne jede
Umrechnung die ganze, im Untersuchungsraum noch vorhandene

Sauerstoffmenge an. Die Bestimmungen sind — eben weil sie
ohne den geringsten Materialverlust vorgenommen werden kon-
nen — genau und verldBlich.

Will man aber Korrosionsversuche ausfiihren, so muf} man
immer genau berechnen, inwiefern diese Versuche durch die, zur
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polarometrischen Bestimmung erforderlichen Chemikalien beein-
fluBt werden konnen und es wird in vielen Fillen angezeigt sein,
entsprechende Vorversuche mit reinem, destilliertem Wasser und
den bereits erwihnten Chemikalien, bzw. mit luftgesittigtem
Wasser nebst den, zur polarometrischen Untersuchung erforderli-
chen Chemikalien, durchzufiihren.

Hat man in der Polarometrie bereits eine gewisse Ubung er-
langt, so wird man diese Chemikalien oft teilweise oder auch ganz
entbehren konnen. Diesbeziigliche Versuche werden in spiteren
Mitteilungen bekannigegeben werden.

Wenn man die Methoden, welche bei der Durchfiihrung von
Korrosionsversuchen Verwendung finden konnen, iiberblicki, so
mul} man unzweifelhaft der polarometrischen Methode den Vor-
zug geben. Die  polarometrische Methode erscheint fiir diese
Zwecke nicht nur infolge der raschen Durchfiihrbarkeit der Be-
stimmungen als Lesonders geeignet, sondern besonders darum,
weil man bei Verwendung dieser Methode nicht nur iiber die
quantitativen, sondern auch beziiglich der qualitativen Verande-
rungen des gesamten Untersuchungssystems Aufschliisse erlangt.

Ils ist z. B. bekannt, da} die Einwirkung der verschiedenen
Wissern auf Beton in gewissem Malle mit Hilfe von kondukto-
metrischen Methoden beurteilt werden kann. Die aggressiven
Wasser wirken losend auf den Beton ein, infolge dessen sich die
einfach und leicht bestimmbare elektrische Leitfahigkeit des
Untersuchungswassers andert. Diese Anderungen der Leitfdhig-
keit werden aber durch die konduktometrischen Methoden nur
in quantitativem Sinne angezeigt, obzwar es oft von groflem Vor-
teil wire, zu erfahren, welche lIonen bzw. Ionengruppen bei die-
sen Verdnderungen die Hauptrolle spielen. Die Kenninis der
quantitativen Verhiltnisse ist zwar wichtig, doch in den meisten
Fillen, zur sachgemillen Beurteilung der eigentlichen Ursachen
der Korrosion, sowie zur Verfolgung des Korrosionsverlaufes, bei
weitem nicht hinreichend. Es geniigt nicht zu wissen, welche Men-
gen des Betonmaterials in der Zeiteinheit in Losung gehen, son-
dern man ist auch neugierig zu erfahren, welche Ionen es sind,
welche die Einmirkung des korrodierenden Wassers in erster Linie
begiinstigen und welche Verschiebungen im Gleichgewichtszustand
der Tonen im Laufe der korrodierenden Einwirkung eintreten und
endlich: welche Tonen es sind, welche die korrodierende Einwir-
kung des Untersuchungswassers verzogern oder hiammen.

Die bisher bekannigewordenen Untersuchungsmethoden ga-
ben immer nur iiber einen Teil dieser Vorginge Aufschluff und

10
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die polarometrische Methode ist unstreitiz die einzige, welche
gleichzeitig nach beiden Richtungen hin Orientierung verschafft.

~ Leider miissen die Korrosionsversuche einstweilen noch auf
die Untersuchung der verschiedenen Sauerstoffkorrosionen be-
schrankt werden, da die Menge der aggressiven Kohlensiure zur
Zeit auf polarographischem Wege nicht festgestellt werden kann.
Die Angriffsmoglichkeiten des Sauerstoffs sind aber so vielseitig
und hédngen in so hohem MafBle von den physikalischen, chemi-
schen und mechanischen Gegebenheiten ab, dal} dieses Arbeits-
feld noch lange nicht erschopft werden wird. Besonders die Be-
stimmung der Geschwindigkeit der Sauerstoffkorrosion unter den
verschiedensten Versuchsbedingungen ist ein sehr dankbarer Ge-
genstand fiir die polarometrische Kontrolle, da die Abnahme der
Sauerstoffkonzentration mit Hilfe der in Abbildung 5. und 6.
wiedergebenen Einrichtungen sehr rasch und genau verfolgt wer-
den kann.

Hegt man irgendwelche Befiirchtungen beziiglich der Be-
einflussung der Korrosionsversuche seitens der polarometrischen
Einrichtung, so empfiehlt sich die Verwendung der Einrichtung
nach Abbildung 5. Will man jedoch Losungsprozesse verfolgen,
so wird in vielen Féllen die in Abbildung 6. wiedergebene Ein-
richtung besser entsprechen.

Die Priifung der verschiedenen Metalle und Metallegierun-
gen beziiglich ihrer Wiederstandsfdhigkeit den verschiedenen
Siauren gegeniiber ist ebenfalls ein sehr wichtiges und in polaro-
metrischer Hinsicht sehr dankbares Arbeitsfeld. Hier spielt die
Beleuchtyng der qualitativen Ionenverhiltnisse eine besonders
groBe Rolle. Die Industrie der sidurefesten Metallegierungen und
der rostfreien Eisensorten wird viele wichtige Schliisse aus ent-
sprechend durchgefiihrten Losungsversuchen ziehen konnen.

Elektroanalytische Schnellbestimmung von Kupfer
in Erzen und Gesteinen.

Im Mineral- und Gesteinslaboratorium der Kon. Ung. Geolo-
gischen Reichsanstalt wurde ein elektroanalytisches Verfahren
ausgearbeitet, welches die Bestimmung von Kupfer in Erzen und
Gesteinen ohne jede vorhergehende chemische Trennung und ohne
jede photographische Registrierung der Kupferwelle, rasch und
mit groBer Genauigkeit gestattet. Die Gegenwart von Blei, Eisen,
Kobalt, Nickel, Zink, Mangan, Erdalkalien und Alkalien bewirkt
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auch in groBeren Mengen keine Storung. Ebensowenig iibt die
gleichzeitige Gegenwart von mehreren verschiedenen Anionen
merklichen EinfluB auf die Genauigkeit der Bestimmung aus, doch
soll die zu untersuchende Losung der Hauptmenge nach aus den-
selben Ionenarten bestehen, wie die der Auswertung zugrundelie-
gende Vergleichslosung.

Das Wesen der Methode besteht darin, da man die GroBe
der Kupferwelle an Hand einer speziellen, oberhalb der Matt-
scheibe des Polarographen angebrachten MeBvorrichtung unmittel-
bar in Millimetern bestimmt und durch Vergleich mit einer bekann-
ten Kupferlosung von moglichst gleich groBer Kupferwelle auswer-
tet, wobei stets zwischen denselben Spannungswerten liegende Wel-
lenabschnitte zu Vergleichszwecke herangezogen werden und die
Bestimmung der beiden, zu vergleichenden Wellengrofen moglichst
rasch hintereinander erfolgt. '

Da die Bestimmung umso genauer ausfillt, je ndherliegende
‘Werte miteinander verglichen werden, soll man mdoglichst viele
Vergleichslosungen bereit halten. Die fast gleichzeitige Bestim-
mung der zu untersuchenden Losung und der entsprechendsten
Vergleichslosung ist nach den, im hiesigen Laboratorium gemach-
ten Erfahrungen der einfachste und gleichzeitig beste Weg zur
Ausschaltung der Versuchsfehler.

Die Einfachheit der Bestimmung gewéhrleistet auch bei
rascher Durchfiihrung grofle Genauigkeit. Eigentlich erfordert nur
die Vorbereitung der Losung eine gewisse Zeit: die elektroanaly-
tische Bestimmung selbst ist innerhalb von 1—2 Minuten durch-
fiilhrbar und liefert Werte, welche an Genauigkeit den gewichts-
analytischen bzw. titrimetrischen vollkommen gleichstehen.

- Das Verfahren eignet sich in erster Linie fiir Untersuchungs-
und Betriebslaboratorien und iiberhaupt fiir alle Zwecke, welche
rasche, genaue und vor allem verlidBliche Serienarbeit erfordern.

Der grofBite Vorteil des Verfahrens kann darin erblickt wer-
den, daR man keine Riicksicht auf die duBerst zahlreichen Fehler-
quellen der polarographischen Analyse zu nehmen braucht und
daB sozusagen alle Nebenberechnungen fortfallen. Die Bestim-
mung der Wellengrofen kann infolge der Anwendung eines ein-
fachen, praktische Griffes derart rasch erfolgen, daB der stets
unangenehm empfundene EinfluB der Temperaturverinderung
sich nicht geltend machen kann.

Da die Auswertung der Welle jedesmal an Hand einer gleich-
zeitig bestimmten Vergleichslosung erfolgt, bedeutet der eventuelle
Bruch der Kapillare iiberhaupt keinen Verlust und die Neufiillung

10*
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bzw. Hebung des Quecksilbervorratsgefales, die Verschiedenheit
der WinkelgroBle des reflektierten Lichtstrahles, etc., etc., verur-
sachen auch keine Rechnungsfehler, falls die Bestimmung der zu
untersuchenden- und der Vergleichslosung geniigend rasch hin-
tereinander vorgenommen wird.

Die zur Zeit auf dem Markte befindlichen Polarographen sind
nicht fiir die unmittelbare Ablesung von WellengroBen eingerich-
tet, doch kann die hiezu erforderliche, mit seitlich verschiebbaren
Zeigern versehene Millimeterleiste verhdltnismiBig leicht ange-
bracht werden. Ein jeder Polarograph ist namlich derart eingerich-
tet, daB man die Wanderung des vom Galvanometerspiegel ref-
lektierten Lichtstreifens leicht mit dem Auge verfolgen kann.
Wenn man nun vor-, bzw. iiber dem Lichtschachte eine mit ge-
nauer Millimetereinteilung versehene Metalleiste befestigt, welche
mit etwa 2—3 seitlich verschiebbaren Metallzeigern versehen ist,
so kann man die jedesmalige Lage des Lichtstreifens leicht mit
Hilfe des Zeigers auf der Millimeterleiste bezeichnen und die
GrofBle einer jeden Welle unmittelbar in Millimetern ablesen.

Je mehr Cu-Ionen in der untersuchten Losung vorhanden
sind, desto groBler ist der Ausschlag des Galvanometerspiegels
und infolge dessen der durch den Lichtstreifen hinterlegte Weg.
Durch entsprechende Vorversuche kann einwandfrei fesigestellt
werden, bei welcher Windungszahl der Kohlrausch-Walze die
Welle beginnt und bei welcher Walzenstellung sie aufhort. Diese
Bestimmung kann zweckmifig auf Grund der .gleichen Ge-
schwindigkeiten des Lichtstreifens beim Anfangspunkt und End-
punkt der Welle erfolgen. Wihrend der Drehung der Kohlrausch-
Walze bleibt ndmlich der Lichtstreifen auch in unmittelbarer Nihe
der Wellen-Endpunkte nur in den seltensten Fillen ganz ruhig
und in den meisten Fillen ist bloB eine groflere bzw. kleinere Ver-
minderung der Wanderungsgeschwindigkeit wahrnehmbar. Man
kann nun die Endpunkte der Welle dadurch festlegen, daf man
die Endpunkt-Zeiger auf die Stellen der kleinsten Lichtstreifen-
Geschwindigkeiten (Millimeter pro Millivolt) hinschiebt und den
Zeiger-Abstand in Millimetern angibt.

. Die Lage der Wellen-Endpunkte ist fiir jede Ionenart cha-
rakteristisch. Beim Kupfer-z. B. féllt die Welle bei 4 V Akkumu-
latoren-Spannung zwischen die Windungen 1.60 und 4.00 der
Kohlrausch-Walze (—0.32—0.8 V). Bei einiger Ubung kann die
GroBe einer Welle sozusagen innerhalb von einigen Sekunden
bestimmt werden. Man setzt das Abgreifridchen zuerst auf Win-
dung 4.00. liest die Lage des Lichtstreifens mit Hilfe des Zeigers
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ab, dreht hierauf die Kohlrausch-Walze mit Hilfe des Handrades
‘bzw. der geriffelten Scheibe bis zur Windung 1.60 zuriick und
liest die Lage-des Lichtstreifens ebenfalls ab. Die Differenz der
beiden Ablesungen gibt-die Grofle der Welle in mm an.

Die beschriebene Art der Elektroanalyse bietet gegeniiber der
‘registrierenden Polarographie mehrere Vorteile. Besonders vorteil-
haft erscheint bei Serienbestimmungen die duflerst rasche Durch-
fiihrbarkeit und groBe Wirtschaftlichkeit. Der elekiroanalytische
Teil einer Bestimmung erfordert bei einiger Ubung bloR den
Bruchteil einer Minute und auch die Kosten der Bestimmung sind
im Verhilinis zu den bekannten analytischen Ausfiihrungsformen
verschwindend klein. Demgegeniiber kann als einziger Nachteil
— wenn man diesen Ausdruck iiberhaupt gebrauchen darf — die
jedenfalls einige Zeit beanspruchende Vorbereitung der Vergleichs-
losungen bezeichnet werden und auch die Handhabung des Ap-
parates erfordert etwas mehr Ubung, als bei der registrierenden
Polarographie.

Die Genauigkeit der Bestimmungen hédngt in hohem Grade
von der Zahl und Einstellung der Vergleichslosungen ab. Zur
Bestimmung sind pro lonen-Art etwa 10—20 Vergleichslosungen
erforderlich. Diese Vergleichslosungen sollen zwischen solchen
Konzentrations-Grenzwerten eingestellt werden, wie sie im be-
trelfenden Laboratorium vorzukommen pflegen. Werden z. B. in
einem Erzlaboratorium Kupfererze von 0.01—0.1 % Kupfergehalt
untersucht, so bereitet man sich zweckmifBig 20 Vergleichslosun-
‘gen vor und stellt die Konzentrationen derart ein, daB die
‘schwéchste Losung 0.0001 g Cu pro 5 cem Vergleichslosung-, die
starkste aber 0.005 g Cu pro 5 ccm Vergleichslosung enthilt. Der
Konzentrations-Unterschied betrdagt in diesem Falle zwischen
zwei benachbarten Vergleichslosungen 0.00025 g Cu. Auf der Vor-
ratsflasche einer jeden Vergleichslosung wird zweckmifBig augen-
fallig notiert, welche Wellenhohe einer Losungsmenge von 5 ccm
entspricht, welche Galvanometer-Empfindlichkeit der betreffen-
den Wellenhohe zu Grunde liegt und zwischen welchen Windungs-
zahlen der Kohlrausch-Walze die Bestimmung der Wellengrofe
‘vorgenommen wurde.

Im Besitze einer entsprechenden Zahl von Verleichlosungen
verfolgt man bei der Auswertung der Wellen das Prinzip, daB die
zu bestimmende Welle mit jener der nachstliegenden Vergleichslo-
sung verglichen wird.

Die praktische Ausfiihrung ist sehr einfach. Man bestimmt
die WellengroBe der unbekannten Losung, sucht hierauf diejenige
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Vergleichslosung heraus, deren Wellenhche der gefundenen Zahl
am nichsten steht und nimmt auch mit dieser Vergleichslosung
unverziiglich eine Wellenbestimmung vor. Aus den gefundenen
Wertzahlen kann der Cu-Gehalt der unbekannten Losung auf ein-
fachste Weise berechnet werden, da ja der Kupfergehalt der Lé-
sungen in direktem Verhiltnis zur GroBle der Kupferwelle steht.

Es ist von grofiter Wichtigkeit, daft die Wellen der unbekann-
ten — und der hiezu néchstliegenden Vergleichslosung moglichst
rasch hintereinander bestimmt werden, da auch ein- und dieselbe
Losung je nach den verschiedenen physikalischen bzw. mechani-
schen Verhiltnissen verschieden hohe Wellen liefern kann. Da-
durch, da# man die unbekannte Losung fast gleichzeitig mit der
nichstliegenden Vergleichslosung bestimmt, werden alle physika-
lischen und mechanischen Fehlerquellen wirksam ausgeschaltet.

Die Vorbereitung der Erzlosung zur Elektroanalyse kann wie
folgt geschehen: '

Man wigt etwa 2 g des mittelfein zerriebenen Erzes in ein
Jena’er Becherglas ein, iibergieft mit 15 cem cone. Salzsdure und
5 ccm conc. Salpetersiure, bedeckt bis zum Ende der heftigen
Reaktion, spiilt dann das Uhrglas ab und verjagt den Saureiiber-
schuf} am Sandbad. Bleibt verhilinismdBig nur wenig Ungelostes
zuriick, so wird ohne weiteres bis zur Syrupdicke eingedampft.
Bleiben groflere Mengen des Materials ungelost zuriick, so ver-
diinnt man mit destilliertem Wasser und filtriert, um Materialver-
luste zu verhiiten. Die zur Syrupdicke eingedampfte Losung wird
mit moglichst wenig Wasser in einen 20 — ccm — MeBkolben
gespiilt, das an den Winden des Becherglases hafiende Material
mittels tropfenweise zugefiigten Wassers — zweckmiBig aus einer
Tropfflasche — in den MeBkolben gebracht und die Losung bis
zur Marke aufgefiillt. Aus der so vorbereiteten Losung wird fiir
je eine Bestimmung 5 cem in das Elektrolyt-Gefdf3chen pipettiert.

Bei der Vorbereitung von Rohmaterialien, welche Kupfer nur
in sehr kleinen Mengen enthalten, soll man trachten, moglichst
viel Erz, etc., in Losung zu bringen und moglichst konzentrierte
Losungen von je kleinerem Siduregehalt herzustellen. Man muf} den
mikrochemischen Charakter der Polarographie immer vor Augen
halten! Im Falle von kleinen Einwagen und groBen Verdiinnungen
verursacht der iibergrofle Multiplikations-Faktor bereits bei sehr
kleinen Bestimmungsfehlern derartige Abweichungen, daR die
Brauchbahrkeit der Methode ganz in Frage gestellt werden kann.

Die elektroanalytische Kupferbestimmung gelangt in Gegen-
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wart von iiberschiissigem Ammoniak zur Ausfiihrung. Der Am-
moniakiiberschuf verfolgt drei verschiedene Ziele:

1. Die freie Saure wird abgesattigt.

2. Das geloste Kupfer wird in Kupfertetramin-Ionen iber-
gefiihrt-.

3. Blei-, Fisen-, Aluminium- und Tilan-lionen werden voll-
kommen ausgeschaltet. Die meisien Begleitmetalle werden in Form
von unloslichen Niederschligen abgeschieden und der elekiro-
analytischen Bestimmung entzogen. Die Gegenwart von flockigen
Niederschlagen wird in der ersien Zeit storend empfunden, da
man mit Recht eine Erniedrigung der Analysenergebnisse infolge
von Adsorptionserscheinungen befiirchtet. Es wurde jedoch ge-
funden, dai} die Hydroxide von Eisen und Aluminium sogar bei
Spurenanalysen keine wahrnehmbare Storung bewirken.

Zn und Mn, welche mit dem Cu zusammen in Losung bleiben,
entziehen sich ebenfalls der Bestimmung, da ihre Wellen weit hin-
ter derjenigen des Kupfers erscheinen. Der Umstand, da die Hin-
zufiigung von iiberschiissigem Ammoniak die obenerwdhnten Me-
talle der Cu-Bestimmung entzieht und hiedurch jede chemische
Vortrennung iiberfliissig macht, beschleunigt die Cu-Bestimmung
in hohem Grade und reduziert die Bestimmung zu einem ein-
fachen Losungsvorgang nebst einigen einfachen Ablesungen galva-
nometrischer Ausschlage.

Neben iiberschiissigem Ammoniak soll die zu bestimmende Lo-
sung noch ein indifferentes Salz in solchen Mengen enthalten,
daB die Menge der zu bestimmende Cu-Ionen auch im Falle von
groBeren Konzentrations-Schwankungen das Verhilinis der hin-
zugefiigten, indifferenten Ionen und der Cu-Ionen in keiner Weise
beeinflussen konne. Es gilt als Faustregel, daf# die Menge der in-
differenten Ionen diejenige der zu bestimmenden etwa zehnfach
iibertreffe. Dieser groe UberfluB3 von indifferenten Ionen, welche
sowohl der Vergleichslosung, wie der zu untersuchenden Fliissig-
keit immer in gleichen Mengen zugefiigt werden, schaltet alle
unerwiinschte elektrische Nebenerscheinungen aus, sichert die
gleiche Viscositit der zu untersuchenden — und der Vergleichslo-
sung und ermoglicht die einfache Auswertung der gefundenen
Wellengrofen.

Als indifferentes Salz kommt gewohnlich Chlorammonium
zur Verwendung. Mit Ammoniak und Tylose-Losung vermischt
liefert es nach Hohn (Dr. Hans Hohn: Chemische Analysen mit
dem Polarographen, Julius Springer, 1938) eine vorziigliche Grund-
losung zur Bestimmung von Cu, Zn, Ni, Co, sowie von Mn.
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Die Grundlésung wird nach Hohn zweckmiaBig wie folgt
dargestellt: .

Man lost 200 g Chlorammonium in einem Liter dest. Wasser,
fiigt 200 ccm conc. Ammoniak, sowie 200 cem zweiprozentige
Tylose-Losung hinzu und fiillt das Gemisch zu 2000 ccm auf.
Die fertige Grundlosung bringt man in eine Vorratsflasche und
pipettiert fiir je eine Cu-Bestimmung 20 ccm ab, Die Grund-
16sung kommt also im Verhiltnis zur Kupferlosung in vierfachem
Uberschul} zur Anwendung.

Zur elektroanalytischen Kupferbestimmung bringt mar
zweckmaBig in ein 50 ccm {assendes Becherglas mit im Boden
eingeschmolzenem Platindraht so viel reines Quecksilber, daf3 der
eingeschmolzene Draht vollkommen bedeckt wird und fiigt zuerst
20 ccm Grundlosung, dann 5 ccm der zu untersuchenden Losung
in’s Becherglas, riihrt mit einem Glasstab gut durch und stellt das
Gemisch auf die Anodenfeder des Polarographen.

Zur Festlegung der Windungszahlen, zwischen welchen die auf-
nahme der Kupferwelle erfolgen soll, konnen die Literaturanga-
ben nur Anhaltspunkte liefern, da Beginn und Endpunkt der Welle
in hohem Grade von der Konzentration und dem Ruhepotential
der Losung sowie von der Galvanometer-Empfindlichkeit abhiin-
gen. Vergleichbare Werte konnen nur erhalten werden, falls Ver-
gleichslosungen der zu bestimmenden Losungen vollkommen gleich
vorbereitet sind und die elektroanalytischen Bestimmungen unter
denselben mechanischen und physikalischen Bedingungen, mog-
lichst rasch hintereinander zur Ausfiihrung gelangen.

Da die groften Fehler durch die verschiedene chemische Vor-
bereitungsweise des Vergleichs- und Analysenmaterials verursacht
werden, soll man dem Losungsvorgang besondere Aufmerksamkeit
widmen. Im hiesigen Laboratorium werden die Bestimmungen
durchwegs in salpetersaurer Losung ausgefiihrt. Das zur Herstel-
lung der Vergleichslosung dienende, chemisch reine Kupfer wird
genau auf dieselbe Weise in Losung gebracht, wie das zu unter-
suchende Erz und auch das Eindampfen bis zur Syrupkonsistenz
soll in beiden Fiallen bis zu demselben Grade erfolgen.

Wenn man sowohl das zu untersuchende Erz, wie das zu
Vergleichszwecken dienende, chemisch reine Kupfer in derselben
Saure lost, die Losungen gleich weitgehend eindampft, verdiinnt
und mit derselben Menge der gleichen Grundlosung vermischt, so
mul} man unbedingt zu verldBlichen Resultaten gelangen. Die
dritte Bedingung, die Anwendung der gleichen Galvanometer-
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Empfindlichkeit, kann bei gleichen Konzentrationen leicht erfiillt
werden. ‘

In weiterer Folge interessiert uns nun die Frage, welche Wel-
lenabschnitte der zu bestimmenden Kupferlosung und der nichst-
liegenden Vergleichslosung eigentlich verglichen werden sollen?
Zwischen welchen Windungszahlen soll die Wellenbestimmung
erfolgen? Diese Frage kann nur auf Grund geeigneter Vorversuche
Beantwortung finden. Man beginnt zweckmiBig mit der Bestim-
mung der Vergleichslosungen und ermittelt fiir eine jede Ver-
gleichslosung diejenigen Windungszahlen der Kohlrausch-Walze,
bei denen die Kupferwelle beginnt bzw. endet. Hierauf bestimmt
man die GroBe der ,,Grundwelle”, d. h. diejenige WellengroBe,
welche durch ein Gemisch von 20 cem Grundlosung und 5 cem
destillierten -Wassers innerhalb derselben Windungszahlen be-
schrieben wird. In Kenntnis dieser beiden Werte ergiebt sich nun
die GroBe der Kupferwelle der Vergleichslosungen aus der Diffe-
renz der Vergleichslosungs-Welle und der Grundwelle.

Falls man die Wellengrolle aller Vergleichslosungen bereits
voraus genau bestimmt, so ist die Wahl der n&chstliegenden, end-
sprechendsten Vergleichslosung eine sehr leichte. Um nicht
mehrere Vorratsglaser in die Hand nehmen zu miissen, numeriert
man samtliche Vergleichslosungs-Vorratsglaser eines Elementes
fortlaufend von 1—10, bzw. 1—15, etc., und vermerkt in einer
Zusammenstellung die zugehorigen Wellenhohen und Konzen-
trationen. Die vorhergehende Feststellung der Vergleichslosungs-
WellengroBen kann dadurch vereinfacht werden, daR man blof2
dic WellengroBlen des ersten und des letzten Gliedes einer Ver-
gleichslosungs-Reihe bestimmt und die Werte der Zwischenglieder
durch Interpolation berechnet. Diese Bestimmungsweise ist um-
somehr zulissig, als man bei der Wahl der entsprechendsten Ver-
gleichslosung nur anndhernde Werte benotigt. Bei der eigentlichen
Kupferbestimmung muf? dann die ausgewihlte Vergleichslosung
ohnehin nochmals — u. zw. wie wir oben gesehen haben, zwecks
Ausschaltung der Fehlerquellen moglichst rasch zusammen mit der
zu untersuchenden Kupferlosung — bestimmt werden.

Wie man sieht, sind die einzelnen Vorginge derart vereinfacht
worden, dal} die Methode sowohl in chemischer, wie in polaro-
graphischer Hinsicht das denkbar einfachste darstellt.

Um auch die praktischen und rechnerischen Griffe der
Methode geniigend klar vor Augen zu fiihren, will ich nachstehend
einige praktische Beispiele angeben: ’

I. Als erstes Beispiel soll die Untersuchung eines Erzes mit
weniger als 1.0 % Kupfergehalt wiedergeben werden.
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Als Vergleichslosung wurde eine, aus chemisch reinem Kupfer
hergestellte Kupfernitratlosung benutzt, welche pro 5 ccm 0.00127
g Cu enthielt. Als MeBgerit diente der, mit meiner Ablesungsvor-
richtung versehene Polarograph von Dr. H. Geissler, Bonn, Type
No. 5, 1937.

Ein Gemisch von 20 ccm Grundlosung und 5 ccm der obigen
Vergleichslosung wurde bei 4 V Akkumulator-Spannung und 1/30
Galvanometer-Empfindlichkeit auf dem Polarographen derart un-
tersucht, daB man das Handrad der Kohlrausch’schen Walze von
Windungszahl 4.0 bis Windungszahl 0.0 langsam zuriickdrehte und
die Lage des reflektierten Lichtstrahles von 0.2—0.2 Windung
notierte.

Die gefundenen Werte wurden in Tabelle No. I. zusammen-
gestellt, wo die erste Kolonne die Windungszahlen der Kohl-
rausch’schen Walze, die zweite Kolonne die jeweilig der Windungs-
zahl entsprechende, auf der Millimeter-Skala abgelesene Lage des
Lichststreifchens und die dritte Kolonne die Differenz zweier
aufeinander folgender Ablesungen veranschaulicht:

Windungszahl der Kohlrauseh’-  Ablesung in Differenz zweier aufeinan-
schen Walze mm der folgenden Ablesungen

4.0 i 122.0

B8 e [O () o 1.9
30 o 40,370 r e r e 1.3
Bl oo POl R LR TR L PP PR TPRPPOROPY 2.3
L I 3.3 0 SN
30 [07.0° "+ e ee e e 16.5
08 oo Q7 (e st 1(2)g
B co000000000000000a606055030008 o7 72 A 13'9
24 i 74 ¥) 10'6
B 560000000000000000000000006600 () 11 A -
90 o T SSLE I TI I TIPS LP LS 5.:
(15 oororoommooocomsosmomcs (R ;;
06 oo D)X | SRR LI T CLLLRRTEE 1.2
T ARG e .()
0D oo 470 1.
00 oo 450 2.2
08 oo 4O ()7 Tt e 2(3)
06 oo e 74 RRRII TR T T LTI RTIT R 5.0
O oo PO grreeer e :
0.2 oo 07 ()"t t e e ;.7
00 oo .07 e 15.8

Tabelle No. I.
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Die Welle zeigt zwei verschiedene Anstiege. Die erste fallt
zwischen die Windungszahlen 1.6 und 4.0, die zweite aber zwi-
schen die Windungszahlen 0.0 und 1.6. Da der zweite Anstieg
von mehreren, im Betrieb unkontrollierbaren Faktoren abhangt
und sehr oft unverliBliche Werte liefert, ist fiir Vergleichs-
zwecke stets die erste, zwischen die Windungen 1.6 und 4.0 fal-
lende Welle empfohlen worden. Wie man aus der Zusammen-
stellung ersieht, beginnt diese Welle mit dem Ablesungsunterschied
1.0 (siehe die dritte Kolonne!), erreicht ihr Maximum zwischen
den Windungszahlen 2.4 und 2.6, nimmt dann stufenweise ab und
endet zwischen den Windungszahlen 1.4 ud 1.6 mit einem Able-
sungsunterschied von 1.2. Die Beginn- und Endunterschiede sind
also praktisch gleich grof} und gewihrleisten eine verlaflliche Aus-
wertungsbasis.

Wenn man aus der Lage des Lichtstreifchens bei Windung
4.0 diejenige bei Windung 1.6 in Abzug bringt, so resultiert eine
Wellengrofle von 122.0 —50.0 =72 mm. Bevor man aber diese
Zahl als Auswertungsbasis verwendet, tut man gut, das Gemisch
von Grundlosung - Kupferlosung in Bezug auf Zeitbestdndig-
keit zu priifen. Es wurde nidmlich gefunden, da groBere Men-
gen iiberschiissigen Ammoniaks enthaltende Losungen — beson-
ders in Gegenwart von viel Fe, Al und Ti — nicht vollkommen
reaktionsfrei sind und nur nach lingerem Stehen einen gewissen
Gleichgewichtszustand erreichen.

Zur Feststellung der Zeitlichen Verhiltnisse dieser unerwiinsch-
ten Veridnderungen haben wir 7 Gemische von je 20 ccm Grund-
losung und 5 ccm Kupferlosung (mit einem Gesamt-Kupferhalt
von 0.00127 g) bereitgestellt und diese Gemische mit Zeitunter-
schieden von 5—5 Minuten untersucht. Die Versuchsresultate sind
in Tabelle No. II. veranschaulicht:

1. WellengroBe unmittelbar nach dem Vermischen 68.0 mm,

2. nach 5 Minuten 68.6 .,
3. 10 . 694
4. , 15 " 69.7 ,,
5. 20 v 70.8 .,
6. . . 25 v 716 .,
7. " » 30 720 .,

Tabellz No. II.

Die Reaktion beginnt also sofort nach dem Vermischen. Sie
ist anfianglich eine langsame, nimmt aber nach 10—15 Minuien
zu und erst nach 25 bis 30 Minuten wieder ab. Die Untersuchung
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des Gemisches sollte also entweder sofort nach dem Vermischen,
oder aber nach einer Pause von etwa 30 Minuten erfoigen. Nach-
“dem es sich um rasch verdampfende Losungen handelt und nach-
dem die Reaktionsgeschwindigkeit aller Wahrscheinlichkeit nach
von verschiedenen, im vorhinein nicht bestimmbaren Faktoren
abhingt, erscheint es zweckmifBliger, die Bestimmung sofort nach
dem Vermischen vorzunehmen, umsomehr, als die Bestimmung
ja bloB wenige Sekunden erfordert.

Die folgende Aufgabe war die Bestimmung der WellengroQe
der Grundlosung. Zu diesem Zwecke wurden 20 ccm der Grund-
Iosung mit 5 cem destillierten Wassers vermischt und die Grofle
der Welle bei 4 V Akkumulatorspannung und 1/30 Galvanometer-
Empfindlichkeit zwischen den Windungen 1.6 und 4.0 sofort nach
dem Vermischen bestimmt. Sie wurde unter den obigen Bedin-
gungen zu 3.2 mm gefunden. Bringt man letztere Wertzahl von
der Wellengrofle des Gemisches von 20 cem Grundlésung + 5 ccm
Kupferlosung in Abzug, so erhilt man die nchtlge WellengroBle
der neuen Kupferlosung.

Da man im Falle der Bestimmung von groﬁeren Kupfermen-
gen auch mit der Anwendung von kleineren Galvanometer-
Empfindlichkeiten rechnen muf}, wurde die Grofle der Grund-
welle — unter sonst unveriinderten Versuchshedingungen — auch
bei den Galvanometer-Empfindlichkeiten von 1/50, 1/100, 1200
und 1/300 bestimmt. Es wurden

fiir Galvanometer-Empf. 150 1.4 mm,
. 0 o 1/100 08
» o 1/200 04 ., und
_ » ) 1/300 03 ,,
gefunden.

Zur Auswertung der Kupferwelle geniigt bereits eine einzige,
naheliegende Vergleichswelle. Handelt es sich aber um wissen-
schaftliche Bestimmungen, so tut man gut, die nichst niedrigere
und die ndchst hohere Vergleichslosung zwecks Auswertung
herbeizuziehen. Auf diese Weise erhilt man drei Werte, welche
bereits die Gerade des Konzentrations- und Wellenh6hen-Koordi-
natensystems bestimmen und die graphische Kontrolle der Rich-
tigkeit der Wellenhohen-Verhdltnisse gestatten.

Um die bereits besprochene Kupferwelle unseres obigen Bei-
spieles durch zwei neue Werte zu ergianzen, wurde die bekannte,
0.00127 g Cu pro 5 ccm enthaltende Kupférlosung mit dem glei-
.chen Volumen destillierten Wassers verdiinnt und dieser Vorgang
‘mit der so erhaltenen neuen Losung nochmals wiederholt.
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Nun standen bereits drei Kupferlosungen zu Verfiigung, deren
entsprechende WellengroBen zu nachstehenden Werten gefunden:
wurden:

Losung mit 0.00127 g Cu pro 5 ccm  68.0 mm,
2 2 0‘000635 2 2 2 5 2 37‘0 2
» » 0000317 ,, ., ,, 5 ., 198 .,

Nach Abzug der Grundwelle (3.2 mm) erhidlt man die reinen
Kupferwellen fiir

0.00127 g Cu pro 5 ccm zu 64.8 mm,
0.000635 ,, ,, ., 5 ., . 338
0'000317 TR T) 99 5 9 25 16'6 29

Im Besitz der obigen Vergleichswerte konnen unbekannte
Kupferlosungen mit 0.00127 — 0.000317 Cu pro 5 ccm mit einer
Genauigkeit von etwa +0.005% (auf die Prozent-Wertzahlen be-
zogen!) bestimmt werden.

Als praktisches Beispiel sei nachstehend die Analyse einer
Erzprobe des Erzbergwerks Recsk in Oberungarn angefiihrt:

2.0004 g der mittelfein zerriecbenen Probe wurde mit 20 ccm
Konigswasser behandelt, mit Wasser verdiinnt, filiriert, zur
Syrupdicke eingedampft, in einen 20 ccm-MeBkolben gebracht,
die Losung bis zur Marke aufgefiillt, dann 5 ccm der Losung mit
20 ccm der Grundlosung vermischt und unmittelbar nach dem
Vermischen bei Galvanometer-Empfindlichkeit 1/30 zwischen den
Windungszahlen 1.6 und 4.0 bestimmt. _

Die GrioBe der Cu-Welle wurde nach Abzug der Grundwelle
zu 33.8 — 3.2 = 30.6 mm gefunden.

Vergleicht man letztere Wertzahl mit der Wellengrofe der
nichstliegenden Vergleichslosung (0.000635 g Cu pro 5 ccm =
= 33.8 mm WellengroBe) so ergibt sich der Cu-Gehalt der un-
bekannten Losung zu

0.000635 X 30.6
33.8

Wihlt man die zweitniichste Vergleichslosung als Auswer-
tungs-Stiitzpunkt, so findet man den Kupfer-Gehalt zu

Cu — 0.0003175 XX 30.6
u= 16.6

s

Cu= X 200=0.114%.

X 200=0.117 %. :
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Wihlt man endlich die dritte Losung, so gelangt man zu dem
Werte:
Cu — 0.00127 X 30.6
64.8

Die prozentuellen Wertzahlen zeigen also nur in der dritten
Dezimale Abweichungen und der Kupfergehalt des untersuchten
Erzes kann mit groBer Genauigkeit mit

. Cu=0.11%
in Rechnung genommen werden.

Je groBler der Unterschied zwischen den Wellen der Ver-
gleichslosungen und der zu bestimmenden Elektrolyte, desto un-
sicherer die Bestimmung. Als Beispiel soll die Analyse eines Erzes
mit etwa 0.7—0.8% Kupfergehalt — ebenfalls der Erzgrube von
Recsk entstammend — angefiihrt werden.

Die genau nach der bereits angegebenen Analysenvorschrifi
hergestellte Erzlosung (Einwaage: 2.0295 g Erz) lieferte bei 4 V
Akkumulator-Spannung und 1/30 Galvanometer-Empfindlichkeit
zwischen den Windungszahlen 1.6 und 4.0 eine Welle von

- 169.8 — 3.2 =166.6 mm.
Wenn man zur Auswertung dieser Welle die Vergleichslosung mit
0.00127 g Cu pro 5 ccm verwendet, so ergibt sich ein Kupfer-
gehalt von

X200 =0.119%.

Oy 000127 X 166.6 X 4 X 19‘): 0.643 %,

64.8 < 2.0293
gegeniiber dem gewichtsanalytisch festgestellten Cu-Gehalt vo
Cu=076%. '
Die gefundene Wertzahl ist infolge der grofen Wellenunter-
schiede -— 64.8 mm gegeniiber von 166.6 mm — viel zu klein.
In derartigen Fillen wird die Bestimmung noch durch gewisse
elektrochemische Gegebenheiten, — wie z. B. die bei groflen

Wellen stets storend empfundene groBere Oscillation, sowie die
infolge von groBeren Torsionswinkeln des Galvanometer-Spiegels
beobachtete schiefe Lage des reflektierten Lichtstreifchens, usw.,
usw., — erschwert.

Dieselben Schwierigkeiten treten auch im umgekehrten Falle
auf. Vergleicht man z. B. eine, bei 1/100 Galvanometer-Empfind-
lichkeit erhaltene, 58.1 mm grnfle Welle der zu untersuchenden
Frzlosung mit der, unter denselben Bedingungen erhaltenen, 216.0
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mm grollen Welle'einer pro 5 ccm 0.01585 g Cu enthaltenden Ver-
gleichslosung, so erhilt man eine Wertzahl von

0.01585 X 58.1 XX 4 > 100
216.0 X< 2.0293

Dicese Wertzahl ist entschieden viel zu grof}, da die Vergleichs-
welle zu groB war. Man kann im allgemeinen sagen:

»Ist die Vergleichswelle bedeutend kleiner, als die Welle der
zu bestimmenden Losung, so fallen die gefundenen Wertzahlen
zu klein aus. Ist sie bedeutend grofler, so erhilt man stets zu
hohe Werte. Nach unseren Erfahrungen sind bei den verghche-
nen Wellen Unterschiede von hochstens 40—50 mm zulassig.”

Als wir z. B. die bei, 1/100 Galvanometer-Empfindlichkeit be-
stimmte, 58.1 mm groBe Welle der zu untersuchenden Erzlosung
auf Grund einer Vergleichslosung mit 0.00635 g Cu pro 5 ccm
und 96.4 mm Wellengrofle bei 1/100 Galv.-Empf. auswerteten, er-
hielten wir bereits brauchbare Werte:

0.00635 X 58.1 X 4 X 100 o
9() 4 >< 2 0293 0.7()5,/0 0

Dieser Wert stimmt mit demjenigen auf gewichtsanalytischem
Wege gefundenen

Cu= = 0.840%.

Cu=

Cu=10.760%
gut iiberein.

Das obige Beispiel zeigt ganz eindeutig, daB die Genauigkeit
einer Bestimmung eigentlich von der Zahl und der Einstellung der
Vergleichslosungen abhingt: je niherstehend die zu Vergleichs-
zwecke verwendete Losung, desto groBer die Wahrscheinlichkeit
der einwandfreien Bestimmung. Ware die Bereithaltung einer
entsprechenden Zahl von Vergleichslosungen wegen Raummangel.
usw., undurchfiihrbar, so sollte man wenigstens Stammlosungen
bereithalten und die jeweils erforderliche Vergleichslosung je
nach Bedarf durch Verdiinnung herstellen. Die zur Orientierung
erforderlichen Daten konnen teilweise berechnet, teilweise durch
Interpolation gewonnen werden.

Bei entsprechender Vorbereitung und etwas Ubung versagt
die Methode nie. Die Durchfiihrung der elektroanalytischen Be-
stimmung erfordert bloB einige Sekunden und liefert stets ver-
laBliche, einwandfreie Werte.
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Polarometrische Schnellmethede zur
Bestimmung von kleinen Kobaltmengen in
Erzen und Gesteinen.

In Abwesenheit von Zn und Ni sind kleine Kobaltmengen
verhaltnismaBig sehr einfach, ohne chemische Vortrennung und
photographische Registrierung der polarographischen Welle be-
stimmbar, falls entsprechender Ammoniak-Uberschulf zur Anwen-
dung gelangt. In ammoniakalischer ‘Losung werden nimlich Fe,
Al, Cr und Ti vollkommen ausgeschieden, wihrend Co und Mn
in Form von komplexen Ammonsalzen in Losung bleiben. Ebenso
geht das eventuell vorhandene Cu in Losung, doch wirken we-
der Cu, noch Mn storend, da die Cu-Welle im Polarogramm weit
vor-, die Mn-Welle aber geniigend weit hinter der Co-Welle er-
scheint.

Die erforderliche Grundlosung wird zweckmifBig nach Dr.
Hans Hohn (Dr. Hans Hohn: Chemische Analyse mit dem Polaro-
graphen, Berlin, Verlag von Julius Springer, 1937, Seite 41) durch
Vermischen von 200 cem conc. Ammoniak, 200 cem 2%-iger
Tyloselosung, 200 g Chlorammonium und 1600 ccm dest. Wasser
hergestellt. Die Tylose-Losung wirkt als Beruhigungs-Kolloid und
regelt den Tropfenfall des Quecksilbers bzw. die Viscositit der
Losung, wahrend das Chlorammonium die Gestalt der Co-Welle
verbessert.

Die Versuche wurden mit dem Dr. Geissler’schen Polarogra-
phen (Modell No. 5) bei 1/30 Galvanometer-Empfindlichkeit durch-
gefiihrt und die polarographische Losung durchwegs durch Ver-
mischen von 20 cem Grundlésung mit 5 ccm der zu untersuchen-
den Kobaltlosung hergestellt. Falls die zu untersuchende Lésung
wenig Co neben viel Fe bzw. Al enthilt, soll die Bestimmung
der Co-Welle unmittelbar nach dem Vermischen der Losungen
erfolgen, da das Gemisch nicht ganz reaktionsfrei ist und ge-
wisse ['ehler infolge von Adsorptionserscheinungen, etc., auf-
treten konnen.

Bei einer Akkumulatorspannung von 4 Volt erscheint die Co-
Welle zwischen der 5. und 7. Windung der Kohlrausch-Walze.

Das Wesen der Bestimmung liegt darin, da man 5 ccm der
moglichst konzentrierten, salzsauren Erzlosung mit 20 ccm der
ammoniakalischen Grundlésung vermischt und die, der 5.0 und
7.0 Windung der Kohlrausch’schen Walze entsprechende Lage
des reflektierten .Lichtstreifens bei 1/30 Galvanometer-Empfind-
lichkeit und 4 V. Akkumulator-Spannung an einer, iiber dem
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Licht-Schacht angebrachten und mit seitlich verschiebbaren Zei-
gern versehenen Millimeter-Skala, oder an einem Zeiss’schen
Glas-MeBstab mit 1/10-Millimeter-Einteilung abliest. Der Unter-
schied der beiden Ablesungen gibt die Hohe der Kobaltwelle un-
mittelbar in Millimetern an. Die Auswertung der Welle erfolgt
mit Hilfe von entsprechenden Vergleichslésungen.

Man beginnt zweckmiéRig mit der Bestimmung der Wellen-
lage der Grundlosung. Hiezu werden 20 cecm der ammoniakali-
schen Grundlosung mit 5 cem dest. Wasser vermischt, die Tropf-
kathode eingetaucht, die Galvanometer-Empfindlichkeit auf
1/30- und die Akkumulator-Spannung auf 4 V. eingestellt, das
Abgreifradchen der Kohlrausch-Walze auf Windung 7.0 gestellt,
die Galvanometerlampe eingeschaltet (der Galvanometer selbst
wird einige Minuten friiher desarretiert) und die Lage des Licht-
strahls mit Hilfe der seitlich verschiebbaren Zeigern auf der
Millimeterskala abgelesen. Man nimmt zweckmiflig eine 6—10-
fache Handlupe bzw. ein Fernrohr zu Hilfe und gibt die Lage.
des Lichtstrahls in Zehntelmiliimetern ab. Nun dreht man die
Kohlrausch-Walze um 0.2-Windung (=40 Millivolt Spannungs-
unterschied) zuriick und bestimmt die der 6.8-ten Windung ent-
sprechende Lage des reflektierten Lichtstrahls. Die Zuriickdre-
hung der Kohlrausch-Walze und die Ablesung der Lichtstrahl-
Lage wird bis zur Windungszahl 5.0 fortgesetzt. Die Ablesungen
der verschiedenen Lichistrahl-Lagen in Millimetern, bzw. die
Unterschiede von je zwei nach einander folgenden Ablesungen -—
ebenfalls in Millimetern — werden durch nachstehende Zusam-
menstellung versinnlicht:

‘Windungszahl An der Mm-leiste abgelesene  Unterschied zwischen
der Kohlrausch-Walze Lage des Lichtstreifens zwei nacheinander
. folgenden Ablesungen
4 83.3
68 covverrerrerirrien. g3, s o
6.6 .iiiieiiiiiiiienene, 82,2 T 1' 4
6.4 i 80.8 "I 2° 0
2  cocosoo00s00000000m0000e 78.8 "t 3' 1
6.0 i, 75.7 Tttt 3'7
5.8 i 742K ) 3'9
5.0 i (175 I 3'8
54 i (7% ZER 3'3
352 coosencacnoconsaannanane 61.0 20

11
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Man sieht, daB3 bereits die Grundlosung eine ziemlich grofle
Welle liefert. Die GroBe dieser ,,Grundwelle” muB stets genau
bestimmt werden, da dieser Wert die Vergleichsbasis fiir- die
eigentliche Kobaltbestimmung bildet. Die Entstehung der Grund-
welle kann dadurch erklirt werden, daB die Tropfkathode in
allen Fillen einen elekirischen Strom von ganz bestimmter Grofle
erfordert, da ja die Oberfliche der Tropfkathode stindig er-
neuert wird und ein jedes mneugebildete Quecksilbertropfchen
auf das Kathodenpotential aufgeladen werden mufBl. Es entsteht
ein elektrischer Strom, welcher durch die Losung dringt und die
Grundwelle wird durch diesen elcktrischen ,,Ladestrom™ gebildet.

Wenn man nun die Grundlosung statt destillierten Wassers
mit der zu untersuchenden Kobaltlosung vermischt und die, der
7.0 und 5.0 Windung entsprechenden Werte von neuem bestimmt.
so zeigen die Wertzahlen des letzteren Gemisches im Verhiltnis
zum Gemisch Grundlosung — dest. Wasser gut wahrnehmbare
und genau bestimmbare Erhohung und aus dieser VergroBerung
der Wellenhohe kann die gesuchte Materialmenge — unter Zu-
hilfenahme von entsprechenden Vergleichslosungen — leicht be-
rechnet werden.

Die Kennzahlen der zweiten Kolonne der obigen Tabelle
diirfen natiirlich nicht als absolute Werte betrachtet werden, da
sich die Lage des reflektierten Lichtstrahls bei verschiedenen
Messungen auch dann verandert, wenn man die Messungen
immer streng bei ein- und derselben Windungszahl vornimmt.
Die Lage des Lichtstrahls hingt niamlich von einer ganzen Reihe
chemischer und physikalischer Verhiltnisse ab. Die geringste
Ortsveranderung des Galvanometers zeitigt bereits eine merkliche
Verschiebung des Lichtstreifens und &dhnliche Verschiebungen
werden beobachtet, wenn man z. B. die Kapillare austauscht,
oder die Bestimmung der WellengroBe bei anderen Temperatur-
graden vornimmt, usw. Das gegenseitige Verhiltnis der einzelnen
Zahlen bleibt aber nahezu konstant, so daB die Wertunterschiede
zwischen den entsprechenden Windungszahlen bei quantitativen
Bestimmungen als Anhaltspunkte dienen konnen. Aus dem Ver-
gleich der Zahlenwerte der dritten Kolonne geht eindeutig her-
vor, daB die ,,Grundwelle” bei der Windung 5.6 ihr Maximum
erreicht und gegen die groBeren Spannungen stufenweise-, gegen
die kleineren hin aber ziemlich plstzlich fallt.

Nach " Feststellung der entsprechenden Wellenpunkte der
Grundlosung kann mit der eigentlichen Untersuchung begonnen
werden.
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*  Man -l6st etwa 2 g des zu untersuchenden Rohniaterials in
20 ccm Konigswasser, liBt das Gemisch 15 Minuten stehen, ver-
dampft den Siureiiberschuf auf dem Dampfbad und darauf-
folgendes Erhitzen der bereits trockenen Masse am Sandbad bis
etwa 180° C (die Salpetersiure mul vollkommen verjagt werden,
da man nach unseren Erfahrungen in Gegenwart von Salpeter-
siure mehr oder weniger hohere Co-Werte erhalt), 1ost den Riick-
stand in conc. Salzsiiure, dampft bis zur Syrupdicke cin, spiilt
die Losung in einen 20-ccm-MeBkolben iiber und fiillt nach dem
Abkiihlen auf Zimmertemperatur bis zur Marke auf. Man ver-
wendet fiir je eine Bestimmung 5 cem der Losung (etwa 0.5 g
Rohmaterial entsprechend). Bei der angesgebenen Arbeitsweise ist
der Co-Gehalt des zu untersuchenden Rohmaterials mit einer
Genauigkeit von +0.002% (auf die Prozent-Wertzahlen bezogen)
bestimmbar. ~

Nun gibt man in einen 50-ccm-Becherglas mit in den Boden
eingeschmolzenen Platindraht so viel reinen Quecksilber, da} der
Platindraht vollkommen bedeckt wird und pipettiert in das so
vorbereitete Gefda} zuerst 20 ccm Grundlosung, dann 5 cem der
zu untersuchenden Kobaltlosung, mischt die Fliissigkeit mit einem
Glasstab gut durch und stellt das GefdB auf die Anodenfeder
des Polarographen. (Kontakt zwischen eingeschmolzenem Platin-
draht und Anodenfeder sorgfiltig priifen!) Die obigen Vorberei-
tungsmalnahmen miissen sehr sorgfiltig ausgefiihrt werden, da
der Erfolg durch die geringste: Nachlissigkeit in Frage gestellt
werden kann. Man muB ferner auf die vollkommene Trockenheit
des Elektrolyt-Gefilichens achten und die Menge des Queck-
silbers stets so groB nehmen, daB der eingeschmolzene Platindraht
auch dann nicht benetzt wird, wenn das gefiillte Becherglidschen
wiihrend den verschiedenen Manipulationen mehrweniger erschiit-
tert wird. Der Akkumulator des Polarographen soll etwa 30 Mi-
nuten vor Beginn der Bestimmungen eingeschaltet werden, da die
Spannung anfangs immer etwas zu hoch erscheint und der Gleich-
gewichtszustand sich verhéltnismiiBig langsam einstellt. Die
Akkumulatorspannung wird vor jeder Bestimmung mit einem gu-
ten VergroBerungsglas abgelesen und — falls erforderlich — mit
Hilfe des Grob- und Feinregulier-Wiederstandes auf genau 4 Volt
‘eingegtellt.

Bei der Bestimmung wird genau so vorgegangen, wie bei der
Untersuchung der Grundlosung, d. h. man bestimmt die Lage
des reflektierten Lichtstreifens zuerst bei Windung 7.0 und geht
— die Bestimmung nach einer jedesmaligen Riickdrehung der

11*
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Kohlrausch-Walze um 0.2-Windung wiederholend — bis zur
Windung 5.0 zuriick.

Um den Vergleich der entsprechenden Werte zu erleichtern.
enthilt die nachstehende Zusammenstellung die Kennzahlen der
Grundlosung und der zu untersuchenden Losung stets in benach-
barten Kolonnen. :

Windungszahl Lage des Lichtstreifens Differenz 2 benachb. Ablesungen
der Kohlrausch- der Grund- der zu unters.  der Grund- der zu unters.
Walze 16sung Losung 16sung Losung
7.0 83.3 791
0.3 0.2
6.8 83.0 78.9
0.8 09
6.6 82.2 78.0
1.4 2.3
6.4 80.8 75.7
2.0 3.2
6.2 78.8 725
3.1 3.4
6.0 75.7 69.1
3.7 3.3
5.8 72.0 65.8
39 3.8
5.6 68.1 62.0
3.8 3.1
5.4 64.3 58.9
3.3 3.0
5.2 61.0 55.9
2.0 2.0
5.0 59.0 53.9
Grofle der Welle: 83.3 79.1
—59.0 —53.9
24.3 mm 25.2 mm

'Wenn man die Wellenlagen der beiden Ablesungsendpunkte -—
entsprechend Windung 7.0 und 5.0 — miteinander vergleicht, so
sicht man ohne weiteres, daB die Gegenwart von Co deutlich
nachgewiesen werden kann. Aus den kleinen GroRenunterschie-
den geht aber klar hervor, da im Falle von so kleinen Substanz-
mengen dullerst sorgfiltig vorgegangen werden muff. Der Unter-
schied der beiden Wellengroflen betrdgt ndmlich blof 0.9 mm,
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so dal} eine einwandfreie Ablesung der Wellengroflen nur bei
Verwendung von Zeiss’schen GlasmeBstiben und eines Fernrohres
moglich ist.

Wenn man die entsprechenden Zahlen von Kolonne IV. und
V. miteinander vergleicht, so findet man, da die Co-Welle stei-
ler beginn, als die Welle der Grundlosung, doch friiher verflacht,
als die Grundwelle, infolge dessen der GroBenunterschied der
beiden Wellen ziemlich klein ausfillt.

Die Empfindlichkeit der Ablesung und zugleich die Genauig-
keit der Bestimmung kann dadurch vergrofert werden, da@ man
statt der — zwischen Windung 7.0 und 5.0 liegenden Ganzen
Welle — die zwischen den Windungen 6.0 und 6.8 ermittelten
Teilwellen mit einander vergleicht. Im letzteren Falle betrigt die
Grofle der Grundwelle 822 — 75.7 = 6.5 mm, wihrend die
Welle der Co-haltigen Losung 780 — 69.4 = 8.9 mm ausmacht.
Der Grollenunterschied der beiden Wellen erreicht also in die-
sem Falle 24 mm — im Gegensatz zu dem frither gefundenen
Wellenunterschied von blo 0.9 mm — wodurch die Genauigkeit
der Ablesung bzw. die VerlaBlichkeit der Bestimmung fast ver-
dreifacht werden kann. Trotzdem diese Ablesungs-Abénderung
auf den ersten Blick vielleicht etwas willkiirlich erscheint, begeht
man keinen Fehler, falls man auch der quantitativen Bestimmung
diese ,,giinstigste Teilwelle® zu Grunde legt. Einen groflen Vor-
teil dieser, hier zum ersten Male veroffentlichten ,,Methode zur
unmittelbaren Ablesung der Wellengroflen” ersehe ich eben in
jenem Umstande, daf# die, in regelmiBigen Abschnitten erfol-
gende, zahlenméBige Bestimmung der entsprechenden Punkte der
Wellenlinien ein bedeutend genaueres Bild der Welleneigenschaf-
ten - entfaltet, als die photographische Abbildung der Welle, ‘ohne
dall diese Bestimmungsart mehr Arbeit bedeuten wiirde. Die
genaue Festlegung der Vergleichs-Stiitzpunkte braucht nimlich
nur ein einziges Mal durchgefiihrt zu werden. Sobald diese ,,ent-
sprechendsten Stiitzpunkte der WellengroBen-Berechnung™ einmal
zur Verfiigung stehen, hat man eigentlich nichts anderes zu tun,
als die beiden Endpunkte abzulesen, welch letztere Arbeit auch
bei grofiter Genauigkeit der Ablesung bloB einige Sekunden in
Anspruch nimmt. Nach der grundlegenden , Wellenanalyse®
schrumpft die Bestimmung zu einem einfachen Losungsvorgang
und vier Wellenstiitzpunkts-Ablesungen zusammen.

Die meiste Zeit und Arbeit nimmt die Vorbereitung der
elektrolytischen Losung in Anspruch. Die polarometrische Be-
stimmung selbst, sowie die Auswertung der MeBwerte kann inner-
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halb von einigen Minuten ausgefiihrt. werden. Im-Gegensatz hiezu
erfordert bei der photographischen Ausfiihrung das Hervorrufen;
Auswaschen, Trocknen und Ausmessen eine Mehrarbeit von min-
destens 35—50 Minuten, wobei man noch bedenken soll, daB die
Wellenanalyse bei Spurenbestimmungen weit verlafllichere Werte
liefert, als die normale, pliotographische Ausfiihrungsweise. A

- Die Auswertung der Wellen-Zahlenwerte kann umso genauer
geschehen, je mehr Vergieichslosungen zur Verfiigung stehen.
Da Grofle und Gestalt der Welle in hohem Grade von der Kon-
zentration - des -Elektrolyts abhingen, kann nur diejenige Ver-
gleichslosung als verlaBlicher Auswertungs-Stiitzpunkt gelten, de-
ren Konzentration nicht wesentlich von derjenigen der zu be-
stimmenden Losung abweicht. Man tut wohl, von jedem der ofters
zur Bestimmung gelangenden Elemente 10—20 Losungen bereit
zu halten und die Wellen-Kennzahlen einer jeden Vergleichs=
Iosung genau anzugeben. Im Besitze einer entsprechenden Zahl
von gewissenhaft vorbereiteten Vergleichslosungen ist der Gang
der Untersuchung eigentlich ein sehr einfacher: i

1. Man bestimmt ‘die Wellengrofle der zu untersuchenden
Losung auf Grund der, fiir das fragliche Element gefundenen
bzw. festgelegten Orientierungsdaten.

. 2. Man bestimmt unmittelbar hierauf die Wellengroﬁe der
nichtsliegengen Vergleichslosung, iiberzeugt sich von der richti-
gen Wahl der, fiir die vorhergehende Bestimmung zugrunde-
gelegten Windungszahlen und wiederholt notlgenfalls dle Beshm—
mung der zu untersuchenden Losung. i

3. Man berechnet aus den erhaltenen Daten den Gehalt der
zu untersuchenden Losung.

Wird groBe Genauigkeit erfordert, oder besteht zwischen
Wellengrofle und Substanzgehalt kein einfaches Verhiltnis, so
zieht man je eine Verglelchslosung groflerer und kleinerer Kon-
zentration zu Rate. ¥ ‘

In der nachstehenden, die Auswertung versmnhchenden Zu-
sammenstellung enthdlt g

Kolonne I. diejenigen -Windungszahlen der Kohlrausch’schen
Walze bei welchen die betreffenden Bestimmungen erfolgten.

Kolonne II. die Wellenanalyse einer Verglelchslosung mit
0.00016 g Co pro 5 ccm.

Kolonne III. die Wellenanalyse einer Verglelchslosung mit
0.000064 g Co pro 5 ccm.

Kolonne IV: die Wellenanalyse einer Verglelchslosung mlt
0.000032 g Co pro 5 ccm. '
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Koleane V. die Wellenanalyse einer, mit Konigswasser auf-
geschlossenen und einfach mit Wasser verdiinnten, also mtrat-
haltigen Losung eines unbekannten Rohmaterials.

Kolonne VI. die Wellenanalyse derselben, mit Konigswasser
aufgeschlossenen, jedoch vollkommen abgerauchten und mit Salz-
saure aufgenommenen, also nitratfreien Rohmaterials. V

Kolonne VII. die Wellenanalyse eines Gemisches von 20 cem
reiner, ammoniakalischer Grundlésung und 5 ccm dest. Wasser.

I. 11 I IV V. VI VII.
7.0 91.2 85.4 82.8 82.0 77.7 79.9
6.8 91.2 85.0 82.3 78.2 774 79.5
6.6 90.2 84.0 81.8 76.8 75.0 78.9
6.4 88.8 82.6 80.7 74.9 739 - 777
6.2 85.2 80.0 78.4 715 70.9 75.7
6.0 791 . 759 74.9 68.0 677 729
5.8 72.9 71.0 70.8 65.0 64.8 69.2
5.6 68.0 66.8 66.7 61.3 60.9 65.2
5.4 64.0 63.0 62.6 58.0 57.5 61.7
5.2 60.9 60.0 59.6 55.3 544 582
5.0 58.7 57.7 57.1 53.1 52.2 56.0
48 56.4 55.7 55.0 51.9 51.0 542
4.6 54.9 54.0 53.8 50.4 50.0 53.0
4.4 53.5 52.9 52.8 49.4 49.0 52.0

Die GroBe der Welle betriigt also bei

Kolonne 1. 0.0 mm,
v 11. 37.7 .,
v m. - 324
" IV. 295 ,,
. V. 28.8 ,,
- VI. 28.4 .,
" VII. 275 ,,

Man sieht, da die Werte der nitrathaltigen Losung (Ko-
lonne V.) von den entsprechenden Werten der iibrigen Losun-
gen — wohl infolge des positiveren Ruhepotentials der nitrat-
haltigen Losung — bedeutendere Abweichungen zeigen, weshalb
die Wellenhéhen aus den Wertunterschieden entsprechend Win-
dungszahl 6.8 und 4.4 berechnet wurden.

Beim Vergleich der Analysendaten der Kolonnen VI. und VII.
fallt sofort auf, daB der Unterschied der beiden Wellengrofien
auch diesmal 0.9 mm betrédgt, trotzdem dafl diesmal ganz ande-
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ren Windungszahlen entsprechende Unterschiede als Berechnungs-
stiitzpunkte dienten. Es mul} allerdings darauf hingewiesen wer-
den, da man bei so kleinen Gehalten derart iibereinstimmende

Resultate nicht immer erwarten kann.

Da die allgemeinen Eigenschaften der Wellen am vorteilhaf-
testen durch die Differenzen der aufeinanderfolgenden Ablesun-
gen versinnlicht werden, gibt nachstehende Zusammenstellung
die Differenzen der in vorhergehender Tabelle wiedergebenen
Ablesungen in Millimetern an:

I.
7.0

6.8
6.6
6.4
6.2
6.0
5.8
5.6
5.4
5.2
5.0
4.8
4.6

4.4

II.

0.0

1.0

14

3.6

6.1

6.2

4.9

4.0

3.1

2.2

2.3

15

1.4

ITI.

0.4

1.0

1.4

2.6

4.1

4.9

4.2

3.8

3.0

2.3

2.0

1.7

i1

IV.

0.5

0.5

i1

2.3

35

4.1

4.1

4.1

3.0

25

2.1

1.2

1.0

V.
3.8
14
1.9
3.4
35
3.5
3.7
3.3
2.7
2.2
1.2
15

1.0

VI

0.3

2.4

11

3.0

3.2

2.9

3.9

3.4

3.1

2.2

1.2

1.0

1.0

VIL
0.4 mm
06
A o
20 ,,
28 ,,
3.7
40 ,,
35 .,
35
22
18 ,,
12 ,,

10 ,,

Die Zusammenstellung zeigt, daB die einzelnen Wellen nach
Windung 6.4 ziemlich steil beginnen und nach kurzem Steigen
langsam, stufenweise fallen. Eine Ausnahme ist nur bei der, in
nitrathaltiger Losung bestimmten Co-Welle wahrnehmbar. Hier
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sehen wir sogar an drei Stellen unregelmafige Spriinge, als War-
nung, das man bei mehrwertigen Elementen der Schwefelammo-
nium-Gruppe nitrathaltige Losungen womoglich vermeiden soll.
Auch sollen die zu vergleichenden Losungen moglichts keine ver-
schiedenen Anionen enthalten. .

Aus der Zusammenstellung geht des weiteren hervor, daB? dic
grofite Welle der groBten Konzentration entspricht, etc., ferner,
das die Wellen zwischen die Windungen 4.6 und 6.8 fallen. Die
Grofte der Wellen zwischen den genannten Windungszahlen sind:

II. 1L IV: V. VL VII.
36.5 31.0 285 27.8 27.4 265 mm

Die eigen.tliche Grofle der Co-Welle erhalt man durch Abzug
der Wertzahl der Grundwelle aus obigen Werten:

II. ITI. IV. V. VI. VIL
9.8 45 2.0 1.3 0.9 0.0 mm

’

Demnach entspricht:
einem Co-Gehalt von 0.00016 g eine Wellengrofle von 9.8 mm,

" - ,» 0.000064 ,, ., - » 45

C . ,, 0.000032 ,, ,, . » 20
der unbekannten, nitrathaltigen Losung 1.3 ;,
nitratfreien . 09

Aus obigen Ziffern kann der Co-Gehalt der unbekannten Lo-
sung sehr einfach wie folgt berechnet werden:
9.8 : 0.00016 = 09 : x

woraus

, x = 0.0000146 g Co.

Da wir 2 g Erz eingewogen haben und hievon 0.5 g fiir die
Bestimmung entnahmen, betrigt der Co-gehalt des unbekannten
Erzes:

Co=10.0029%.

Falls man Losung ITI. der Berechnung zu Grunde legt, erhalt

man auf Grund dhnlicher Berechnung:
Co=0.0025%.
Wenn man endlich von Losung IV. ausgeht, erhialt man den

Co-Gehalt zu

Co=10.0029%.
Wie man sieht, stimmen die Resultate vorziiglich iiberein.
Die Bestimmung ist — samt Vorbereitung der Losung — binnen

30 Minuten ausfiihrbar.
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Untersuchung des Wassers der Budapester
Szent-Istvan-Quelle.

In der Ausarbeitung der Untersuchungsmethodik der Mineral-
wasser hat sich besonders der bekannte ungarische Forscher, Pro-
fessor L. W. Winkler, in der Ubertragung dieser Methoden in die
Praxis aber der langjihrige Leiter des Laboratoriums der Kon.
Ung. Geologischen Reichsanstalt, Oberdirektor fiir Versuchswesen
Dr. Koloman Emszt hervorgetan.

Um diese -Methoden - zu iiberpriifen und iiberall, wo es an-
gebracht erschien, durch polarometrische Verfahren zu ersetzen
bzw. zu erganzen, habe ich das Wasser der ,,Szent Istvan“-Quelle
einer sehr griindlichen, chemischen und physikalischen Unter-
suchung unterworfen.

‘Die Untersuchung der Szent Isivan-Quelle bot fiir die Uber-
priifung der verschiedenen Untersuchungsvorschriften auch schon
deshalb eine besonders giinstige Gelegenheit, weil dasselbe Wasser
gleichzeitig auch im Laboratorium der Haupt- und Residenzstadt
Budapest zur Untersuchung gelangte. Der Leiter der hauptstad-
tischen Untersuchungen, Herr Oberchemiker Dr. Karl Sarlé, hat
die Resultate seiner Untersuchungen mir in liebenswiirdiger
Weise zur Verfiigung gestellt und da die Untersuchungen in bei-
den Instituten doppelt ausgefiihrt wurden, standen mir fiir jeden
einzelnen Bestandteil die Resultate von vier parallelen Unter-
suchungen zur Verfiigung.

Bei der Auswahl der Untersuchungsmethoden verfolgte ich
das allgemeine Prinzip, daB die in grofleren Mengen vorhandenen
Bestandteile nach den bestbewihrten makrochemischen Metho-
den, die in kleineren Mengen oder blof} in Spuren vorhandenen
Bestandteile aber mit Hilfe des Spektrographen, des Polarogra-
phen, des Polarometers, etc. zur Untersuchung gelangen sollten.

Die Wasserproben wurden am 10. November 1938, zwischen
10* und 12* an Ort und Stelle, in Gegenwart aller, an der Unter-
suchung irgendwie beteiligten Fachleute, genommen.

Die Temperatur der Luft wurde mit Hilfe eines, in 0.2 C-
Grade eingeteilten, in einer Entfernung von etwa 25 m von der
Quelle frei aufgehdngten Thermometers festgestellt. Zu Beginn
der Probenahme — also um 10 Uhr 30 Minuten — wurde die
Temperatur der Luft zu 9.4° C, zu Ende der Probenahme — also
um 12 Uhr 30 Minuten — zu 10.7° C gefunden.

y- - Zur Bestimmung der Temperatur des ausstromenden Was-
sers wurde ein gekapselter Quellenthermometer an ein Brett be-



171

festigt und unmittelbar in' den Wasserstrahl gehalten. Nach fiinf
Minuten konnte die Temperatur zu 76.6° C gemessen werden.
fch- muf} aber bemerken, daB diese Messung sich nur auf die
Temperatur des bereits entspannten Wassers bezieht. Die Tempe-
ratur des unter Druck befindlichen Wassers ist jedenfalls ent-
sprechend hoher.

Zur Bestimmung der Gesamtkohlensiure wurde zu einer
ammoniakalischen Chlorbariumlosung, welche in gutschlieBenden,
mit eingefetteten Stopseln versehenen, etwa 1 Liter fassendea
Glasflaschen bereitsgestellt wurde, je 500—300 ccm heiBles Was-
ser — so rasch’ als nur irgend moglich — gegossen. Zur Abmessung
dieser Wassermenge wurde eine Glasflasche mit eingeschliffenem
Glasstopsel verwendet, welche in vollkommen gefiilltem Zustande
genau 500 ccm Wasser faBlte. Diese Flasche wurde etwa fiinf
Minuten hindurch in den heillen Wasserstrahl hineingehalten,
hierauf der Stopsel rasch eingesetzt, die FFlasche gut abgewischt
und . der Inhalt in die mit Chemikalien versetzte Flaschen ge-
gossen.

In ihnlicher Weise: wurde die, zur ‘Bestimmung des. Gesamt-
schwefels dienende Probe genommen. 500—300 ccm heifles - Was-
ser wurde in entsprechend vorbereitete, mit ammoniakalischer
Silbernitratlosung versetzte Glasflaschen gebracht.

Fiir die Zwecke der chemischen, spektrographischen, polaro-
metrischen Untersuchung wurden 20 Stiick' griine, 1.5 Liter
fassende Glasflaschen mit PatentverschluB mit dem heiBlen Was-
ser gefiillt. Vor der Fiillung wurden die Flaschen einige Male mit

em heiflen Wasser gut ausgespiilt.

A) Chemische Untersuchungen:

1. Abdampfriickstand.

Zur Bestimmung des Abdampfriickstandes wurden 1000 ccm
Wasser in 6 cm hohen Platinschalen von 12 em Durchmesser
zuerst auf dem Sandbade, hierauf — nach Beginn der Krusten-
bildung — auf dem Dampfbade vorsichtig eingedampft. Vor-
sichtshalber wurden die Platinschalen mit Victor-Meyer’schen
Glastrichtern bedeckt. Da die Krustenblldung die Verdunstung
des Wassers sehr verlangsamt, riihrt man den Inhalt der Schalen
von Zeit zu Zeit um. Die Schalen wurden nach vélligem Eintrock-
nen mit Uhrglasern bedeckt und in elektrische ‘TProckenschrinke
mit automatischer Temperatur-Regelung gebracht, wo sie 12 Stun-
den lang bei 105° C belassen wurden.
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Wir haben gefunden, daf man das Eindampfen des Wassers
zu Beginn ohne jede Gefahr auf dem Sandbade, oder noch zweck-
maBiger iiber etwa 2 cm dicke Asbestplatten vornehmen kann.
Sobald die Krustenbildung beginnt, setzt man die Schale auf das
Wasserbad und beendet hier das Eindampfen. Um etwaige spéi-
tere Materialverluste zu verhiiten, beliat man die Schalen nach
dem Eindampfen noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade.

Nach zwéolfstiindigem Trocknen bei 105° C wurden die Scha-
len vorsichtig herausgenommen, mit trockenem Tuche abgewischt,
im Exsiccator abgekiihlt - und gewogen. \

1000 ccm Wasser hinterlieBen nach zwolfstiindigem Trocknen

bel 1059 o 1.1322 g
Riickstand. )

Der Parallelversuch lieferte ...........c.coocvenieniinnn... 1.1326 g
Abdampfriickstand. :

2. Trockenriickstand bei 180° C.

Der durch Trocknen bei 105° C erhaltene Riickstand wurde
nach dem Abwigen eine halbe Stunde lang bei 105° C, darauf-
folgend etwa 6 Stunden lang im elektrischen Trockenschrank bei
180° C belassen, im CaCl,-Exsiccator abgekiihlt, abgewischt und

gewogen.
Der bei 180° C getrocknete Riickstand wog. ......... 1.1167 g.
Der Parallelversuch lieferte einen Wert von ...... 1.1173 g.

3. Schmwefelsaurer Riickstand:

Neuerdings wird in vielen Fillen auch die Bestimmung des
schwefelsauren Riickstandes gewiinscht. Zu diesem Zwecke wurde
der unter 2. erhaltene Riickstand mit Wasser befeuchtet, die durch-
gefeuchtete Substanz mit einem Glasstabe von den Seitenwédnden
der Schale abgekratzt, der Glasstab mit moglichst wenig Wasser in
die Schale gespiilt und etwa 10 ccm 50%-ige Schwefelsdure in die
Schale gebracht.

Das schwefelsaure Gemisch wurde hierauf auf dem Wasser-
bade eingedampfi, darauffolgend die Schwefelsiure auf dem
Sandbade abgeraucht. Das Abrauchen wurde solange fort-
gesetzt, bis sich die Schwefelsiure vollkommen verfliichtigte.
Dann wurden die Schalen mit Uhrgldsern bedeckt und #duRerst
vorsichtig, iiber sehr kleiner Flamme, bis auf Rotglut erhitzt. Nun
wurden die Schalen rund 30 Minuten lang gekiihlt und gewogen.

1000 ccm Wasser lieferten ........c.cccovcevniirnniennnenn, 1.3541 g
schwefelsauren Riickstand.

Der Kontrollversuch ergab .........ccoceieiiiiiiiiiinnn, 1.3555 g.
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4. Kieselsiure.

Bereits mehrere Forscher haben darauf hingewiesen, dal} die
quantitative Abscheidung der Kieselsdure nicht so einfach durch-
gefiihrt werden kann, wie man es auf den ersten Blick denkt.
Der Kieselsduregehalt des Wassers ist ndamlich verhaltnismaBig
klein, wihrend die Menge der gelosten Salze — besonders bei
Mineralwédssern — verhaltnisméBig groB ist. Die Moglichkeit der
Silicatbildung ist also in allen Fillen gegeben und ein Teil der
Kieselsdure wird — trotz der ofteren Behandlung mit konzen-
trierter Salzsdure — in Form von Silicaten zuriickbleiben. Auch
bereits dehydrierte Kieselsdure kann sich von neuem mit Katio-
nen — hauptsdchlich des Kalziums und Magnesiums — verbin-
den, falls man das bereits vollkommen eingetrocknete und aus-
gewarmte Salzgemisch mit marmen wisserigen Fliissigkeiten be-
handelt. Ist die Kieselsaure also bereits dehydriert, so darf sie
nur dann mit warmen Fliissigkeiten in Beriihrung kommen, wenn
die Metallionen bereits entfernt sind. Die Kieselsdure soll man
also immer kall filtrieren und nur auf den Fiiter gebrachte Kiesel-
siure darf heil gewaschen werden.

Da man im Filtrat der Kieselsaurebestimmung gewdohnlich
noch die Metalle der dritten und vierten analytischen Gruppe
bestimmen will, soll die Menge des einzudampfenden Wasser im-
mer mit Riicksicht auf diese, im Filtrat zu bestimmenden Metalle
erwihlt werden.

Die meisten Mineralwisser enthalten betrichtliche Mengen
von Karbonaten und Bikarbonaten. Fiigt man die zur Abschei-
dung der Kieselsdure erforderliche Salzsdure erst wiahrend der
Eindampfung oder gar in einem bereits fortgeschrittenem Stadium
der Eindampfung zum Wasser, so kann das Wasser leicht auf-
schdumen und iiberlaufen und man mufB3 das Eindampfen von
neuem beginnen. Wir fiigen deshalb die Salzsdure stets noch
zum kalten, im MeBkolben befindlichen Wasser.

Fin 1000 ccm-Messkolben wird mit dem Untersuchungswasser
bis zur Marke, dann mit konzentrierter Salzsdure beinahe voll-
gefiillt, einige Male umgeschwenkt und das Wasser zuerst auf
dem Sandbade, dann — noch vor Beginn der eigentlichen Krusten-
bildung — auf dem Wasserbade zur trockene verdampft. Die voll-
kommen trockene Substanz wird noch etwa eine halbe Stunde
lang am Wasserbade belassen, dann abgekiihlt, mit etwa 10 ccm
koncentrierter Salzsdure benetzt und von neuem eingedampft.
Das Eindampfen und die Benetzung wird noch zweimal wieder-
holt. Hierauf bringt man die mit Uhrglas bedeckte Platinschale
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in den elektrischen Trockenschrank und dehydriert die Kiesel-
saure durch zweistiindiges Trocknen bei 110°.C.

Die vollkommen dehydrierte Kieselsiure wird abgekiihlt, die
vollkommen kalte Substanz mit etwa 10 ccm konzentrierter Salz-
sidure befeuchtet und nach einigen Minuten in etwa 100 ccm kal-
tem, destilliertem Wasser gelost. Zur Beschleunigung der Auf-
I6sung riihrt man die Salze mit einem Glasstabe kriaftig und aus-
giebig um und bringt die Kieselsdaure moglichst rasch auf den
Filter. Die Kieselsiure wird nun 1—2mal mit kaltem, dann mit
heiflem, salzsiurehaltigem Wasser gewaschen und naB verbrannt.

Die so erhaltene Kieselsdure ist — trotz der vorsichtigsten
Arbeit — nie ganz rein und soll deshalb durch Abrauchen mit-
tels Fluorwasserstoffsdure bestimmt werden.

Man gibt zum ausgegliihten und genau abgewogenen Nieder-
schlag einen Tropfen 50%-iger Schwefelsiure und einige ccm
Fluorwasserstoffsdure und dampft auf dem Sandbade bis zum
Aufhoren der Schwefelsiure-Entweichung ein.

Der Riickstand wurde zuerst vorsichtig, dann einige Minuten
lang iiber einem Mekerbrenner stark erhltzt abgekiihlt und ge-
‘wogen.

Die Menge der Kieselsiure wurde auf diese Weise in 1000 ccm
Untersuchungswasser TAIL 000000 8 B B0CAARE B8 IAB0 A SARI 00514 g
gefunden.

In einer zweiten 1000-ccm-Probe wurde die rohe, ungereinigte
Kieselsdure nicht mit Fluorwasserstoffsiure abgeraucht, sondern
durch einen Schmelzprozel? gereinigt.

Ich habe die rohe Kieselsaure mittels I\ahum-Natrlumkarbo-
nat aufgeschlossen, durch Eindampfen mit Salzsiure abgeschie-
den, wie oben dehydriert und die so gereinigte Sdure nochmals
verbrannt und gewogen. Die Menge der so gereinigten Kiesel-
SHUTE WUTLAE ZU  .ioviiiiiniiniiniiereeeneie e eeeerieenerenenne 0.0515 g
gefunden. Die Resultate der beiden Bestimmungen stimmen also
sehr gut iiberein, aus ZweckmilBigkeitsgriinden wird man aber
lieber das Abrauchen der Kieselsiure mittels Fluorwasserstoff-
sdure wahlen.

5. Abscheidung der Elsengruppe

Das Filtrat der Kieselsdure wurde mit 5—6 Tropfen 30% -igen
Wasserstoffsuperoxyds versetzt, das Becherglas mit einem Uhr-
glas bedeckt und iiber kleiner Flamme solange erwarmt, bis der
Uberschul8 des Wasserstoffsuperoxyds vollkommen verjagt wurde.
Die Fliissigkeit wurde nun abgekiihlt, mit 1—2 g Chlorammonium

¢ .



175

versetzt, bis zum gelinden Sieden erwiirmt und schwach ammo-
niakalisch gemacht. ‘

Die ammoniakalisch gemachte Fliissigkeit nahm eine etwas
tiefere Farbung an, doch ein Niederschlag konnte nicht fest-
gestellt werden. Diese Erscheinung — also das Ausbleiben der
Niederschlagsbildung — wird bei geringem Lisengehalt stets beob-
achtet und man laBt in solchen Fillen die Fliissigkeit zweck-
miBig etwa 24 Stunden lang der Ruhe iiber.

Am anderen Tage konnte nach Umschwenken der Fliissigkeit
ein geringer Niederschlag am Boden des Gefilles wahrgenommen
werden. Die Fliissigkeit wurde sorgfiltig filtriert, der Nieder-
schlag mit heilem, ammoniumnitrat-haltigem Wasser gewaschen
und nafB} verbrannt.

Die Menge des, aus dem Fe,O;-Niederschlag bherechneten
Ferro-ions (Fe - *) wurde zu .......ccovvniiiiineniinninnennenn. 0.00005 g
gefunden.

Der gegliihte Niederschlag wurde hierauf wie folgt auf Alu-
minium und Titan gepriift:

Es wurden einige Kornchen des reinsten Kahumpyrosulfats
zum, im Platintiegel befindlichen Niederschlag gefiigt, der Tiegel
bedeckt und das Gemisch iiber sehr kleiner Flamme vorsichtig
bis zum ruhigen Schmelzfluf} erwarmt. Der Tiegel wurde hierauf
vollkommen abgekiihlt und die Schmelze in $0%-iger Schwefel-
sdure aufgelost, die Losung mittels Schwefelwasserstoff warm re-
duziert und mit n/100-Kaliumpermanganatlosung vorsichtig tit-
riert. Wurde der erhaltene Fe-Wert in Fe,O, umgerechnet, so
stellte es sich heraus, daB die ganze Menge des Fe,O;-Nieder-
schlages aus Eisen bestand. Die Anwesenheit von Aluminum und
Titan konnte also einwandfrei nicht nachgewiesen werden.

Hiezu mochte ich bemerken, daB nach den Beobachtungen
von Dr. Koloman Emszt die Gegenwart von Aluminiumverbin-
dungen in vollkommen reinen Mineralwéssern niemals nachgewie-
sen werden konnte. So oft er im Wasser die Gegenwart von Alumi-
nium einwandfrei feststellen konnte., gelangte es stets durch den
feinverteilten Schlamm in das Wasser.

Auch durch die, durch Herrn Dr. Tibor Szelényi durch-
gefiihrte spektrographische Untersuchung konnte die Gegenwart
des Aluminiums und Titans nicht nachgewiesen werden.

6. Die Bestimmung des Calciums.

Das Calcium wurde nach den Angaben von L. W. kaler
(vgl. Zeitschrift fiir angew. Chemie, 31, I, 187, 1918) aus schwaoh
essigsaurer Losung in der Siedehitze abgeschieden. ,
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Zu diesem: Zwecke wurde das Filtrat der Eisenbestimmung
bis auf etwa 150 ccm eingeengt, mit 10 ccm n/1 Essigsiure und
2 g Chlorammonium versetzt, bis zum Sieden erhiizt und unter
fortwahrendem Sieden — zweckmiflig aus einer HeibBtitrier-
biirette — mit 20 cem 2.5%-igen Ammoniumoxalats vermischt.

Der Niederschlag setzt sich sehr gut zu Boden und kann be-
reits nach 1—2 Stunden filtriert werden. Hat man es aber mit
wichtigeren Bestimmungen zu tun, so wartet man zweckmilBig
bis zum néchsten Tag. Man sammelt den Niederschlag auf einen
Kelchtrichter, wascht ihn zuerst mit kaltem, dann mit warmem
‘Wasser — die Menge des Gesamtwaschwassers soll 60—70 ccm nicht
iibersteigen! — trocknet den Niederschlag durch zweistiindiges
Erwdarmen auf 105° C, trocknet es die Nacht hindurch iiber
CaCl.6 H,O und wigt in Form von CaC,0,.H,0.

Die verschiedenen, bei der Schnellbestimmung des Calciums
iiblichen Ausfiihrungsformen des Trocknens, wie z. B. die Be-
handlung des ausgewaschenen Niederschlages mit konzentriertem
Aethyl- oder Methylalkohol, bzw. Aceton nebst darauffolgendem
Trocknen im CaCl,.6 H,O — Luftstrom, etc., geben stets zu hohe
Werte. Die Feuchtigkeit haftet sehr hartnickig am Niederschlag
und kann nur durch Trocknen bei 105° C restlos entfernt werden.
Will man also die Bestimmung rasch ausfiihren, so wird man
stets mit Verbesserungswerten zu arbeiten haben.

Um den Unterschied zwischen den Analysenresultaten einer-
seits der Schnellmethode, andererseits der langsamen, vollkom-
menen Austrocknung des Niederschlages vor Augen zu fiihren,
habe ich den Niederschlag in drei Phasen getrocknet.

a) Der ausgewaschene Niederschlag wurde mit 10 ccm
konzentrierten Alkohols behandelt und 15 Minuten lang im
CaCl. 6 H,O-Lufstrom. getrocknet.

Zwei parallel ausgefiihrte Versuche lieferten nachstehende
Werte:

23.9113 24,6237
— 23,6761 243856
02352 g bzw. 0.2381 g

Zwischen den Niederschlidgen finden wir also einen Unter-
schied von rund 3 mg, obzwar beide auf ganz dieselbe Art und
Weise behandelt wurden. Der Gewichtsunterschied kann nur da-
durch erkliart werden, dal} im zweiten Niederschlag mehr Feuch-
tigkeit zuriickgeblieben ist, als im ersten. Die einzelnen Manipula-
tionen wurden ndmlich mit der peinlichsten Sorgfalt ausgefiihrt
und lassen iiberhaupt keine Fehlerquelle zu.
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b) Die obigen Niederschlige wurden 24 Stunden lang im
CaCl. . 6 H.O-Exsiccator stehen gelassen und von neuem gewogen.
Diese zweite Wiigung ergab folgende Werte:

23.9101 246204
—23.6761 243856
02340 g bzw. 0.2348 g.

Wie man sieht, sind die Unterschiede schon bedeutend kleiner,

c¢) Die beiden Niederschlige wurden hierauf zwei Stunden
lang bei 105° C getrocknet und darauffolgend 24 Stunden hindurch
im CaCl.. 6 H.O-Exsiccator stehen gelassen. D1e dritte Wagung
lieferte folgende Werte:

23.9063 24.6159
—23.6761 243856
02302 g  bzw. = 02303 g

- Die Niederschlige zeigen nunmehr praktisch keinen Unter-
schied. Das obige Beispiel zeigt, dal die ,,Schnellmethoden® in
ihrer bekannten Ausfiihrungsform — Behandlung des Nieder-
schlages mit konzentriertem Alkohol und nachfolgendes Trocknen
im CaCl; . 6 H,O-Strom — nur annihernde Werte liefern. Wiinscht
man genaue, verliBlliche Werte zu erhalten, so mul} der Nieder-
schlag etwa 2 Stunden lang bei 105° C getrocknet werden und
etwa 24 Stunden lang iiber CaCl,.6 H,O stehen.

Die Menge des in 1000 ccm Untersuchungswasser befmdhchen
Ca-Tons betrdagt also .......coooevvviiniiiiniiiiiiiniiiinnnn. 0.1578 g.

Der Kontrollversuch lieferte einen Wert von ...... 0.1579 g.

Die Resultate der langsamen, vollkommenen Trocknung stim-
men also vorziiglich iiberein. .

?. Die Bestzmmung des Magnesiums.

Bei der Bestimmung des Magnesiums soll man immer trach-
ten, kristallimische Niederschlige zu erhalten. Das gelingt stets,
wenn man die Ammoniumphosphat-Losung tropfenweise, unter
fortwithrendem Riihren zur heiBlen Lssung fiigt. Ich verwende
auch in diesem Falle die Winkler’'sche HeiBtitrierbiirette.

Das Filtrat des Calciums wird mit etwa 3 g Ammonium-
chlorid versetzt, bis zum gelinden Sieden erhitzt und unter Um-
schwenken mit 25 ccm 10%-igem Ammoniak vermischt. Nun gibt
man aus der HeiBtitrierbiiretie tropfenweise, unter fortwihren-
dem Riihren 20 cecm 10%-ige Ammoniumphosphatlésung hinzu,
bedeckt das Becherglas und 1aBt es etwa 24 Stunden lang an einem

kiihlen Ort stehen.
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Am nichsten Tage bringt man-den Niederschlag auf einen
Kelchtrichter, behandelt es nach dem Auswaschen (ammoniakali-
sches Wasser!) mit etwa 10 ccm Aceton und liBt den Nieder-
schlag 24 Stunden lang iiber CaCl,.6 H,O stehen.

Ich habe in 1000 ccm Untersuchungswasser ......... 0.0351 g
Magnesium-Ion gefunden. ’

Der gleichzeitig ausgefuhrte Parallelversuch ergab eiren
Wert von .oooeniiiiiiii i e 0.0353 g.

8. Die Bestimmung des Stronttume und Bariums. :

Zur Bestimmung des Sirontiums und Bariums geht man
zweckmiBig aus dem Calciumoxalat-Niederschlag aus. Man er-
hitzt ein Gemisch von 10 ccm Konz. Salzsidure und 10 ccm Wasser
bis nahe zum Sieden und gieBt die heille, verdiinnte Saure in
kleinen Portionen auf den im Kelchtrichter befindlichen Nieder-
schlag. Die abflieBende Losung wird in einem kleinen Becher-
glase aufgefangen. Hat man mit groBeren Niederschligen zu tun,
so wirbelt man den Niederschlag wihrend der Auflosung mit
einem Glasstabe auf, um die ganze Menge des Niederschlages
mit der Sdure in Beriihrung zu bringen. Hat man die ganze
Siauremenge aufgegossen, so stellt man das leere Becherglidschen
unter den Kelchtrichter, erwirmt die salzsaure Losung iiber einer
kleinen Flamme bis ebenfalls nahe zum Sieden und gieBt jetzt
die erwidrmte, salzsaure Losung auf die, im Kelchtrichter eventuell
noch zuriickgebliebenen Niederschlagsreste. Sicherheitshalber
gieBt man die erwirmte Losung auch noch ein drittes Mal auf
den Wattebausch, wischt sodann Trichter und Becherglas mit
heiBem Wasser aus und dampft die salzsaure Losung des Calcium-
Strontium-Barium-Gemisches zur Trockene.

Dieses Eindampfen wird zweckmiBig in einer kleinen Platin-
schale vorgenommen, da man die Oxalate durch gelindes Gliihen
in Karbonate iiberfiihren muf}. Man erhitzt das trockene Salz-
gemisch iiber einer kleinen, freien Flamme, indem man die, mit
einer Tiegelzange erfaBte Platinschale langsam iiber der Flamme
bewegt. Hat man das Salzgemisch an einer Stelle bereits zur Rot-
glut erhitzt, so bewegt man die Schale weiter fort, bis die ganze
Salzmenge umgewandelt wurde. Nun bedeckt man die Platin-
schale mit einem Uhrglase und bringt die Karbonate mit wenig
verdiinnter Salzsdure in Losung.

- Die salzsaure Losung wird nun durch wenig Wasser ver-
diinnt und in-ein 50-ccm- -Becherglas filtriert. Man soll hiebei mog-
lichst sorgfiltig vorgehen, da die Uberfiihrung der Oxalate in
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“Karbonate immer sdureunlosliche ~ Gliihriickstande hmterlaﬁt
‘welche-leicht in das Filtrat iibergehen. - - uls
' Die reine, salzsaure Losung wird nun bis zur Trockené ein-
gedampft und zur Uberfiihrung der Chloride in Nitrate dreimal
mit konzentrierter Salpetersdure abgeraucht. Der feste Riickstand
'dient nun zur Bestimmung des Strontiums und Barlums neben
einander. ceoma

* Um diese Bestimmung mit sicherem Erfolge durchfiihren zu
konnen, muB das Calcium vorher moglichst quantitativ entfernt
werden. Das einzige Verfahren, welches die Bestimmung des Cal-
ciums, Strontiums und Bariums neben einander auch ohne der
vorhergehenden Abscheidung des Calciums gestattet, ist die po-
larographische Methode, doch kann diese Methode nur in solchen
Féllen zur Anwendung gelangen, in welchen die Menge des Cal-
ciums nicht wesentlich diejenige des Strontiums und Bariums
iibersteigt. Ist die Menge des im Salzgemisch vorhandenen Cal-
ciums um mehr als etwa das drei- bis vierfache grofBler, als die
Menge des Strontiums und Bariums, so versagt auch die polaro-
graphische Methode. Da in den meisten Wissern sowohl das
Strontium, wie das Barium nur in sehr kleinen Mengen vorkommt
und andererseits das Calcium immer in groBferen Mengen vor-
handen ist, mul auch der polarographischen bzw. polarometri-
schen Bestimmung des Bariums und Strontiums eine mdglichst
weitgehende Entfernung des Calciums vorangehen.

Diese Abscheldung des Calciums wurde noch bis vor kur-
zem ausschliefllich nach der Methode des Herrn Professors Dr.
L. von Szebellédy ausgefiihrt. Erst in letzterer Zeit haben wir die
sehr genaue und leicht durchfiihrbare Trennung nach S. G.
Rawson (J. Soc. Chem. Ind., 1897, 16, 113) in unser Laborato-
rium eingefiihrt. Auf die letztere Methode hat uns eine Mitteilung
‘W. Nolls (vgl. W. Noll: Zeitschrift fiir anorganische Chemie,
1931, 199, 193—208), aufmerksam gemacht wonach die Abschei-
dung des Calciums aus dem Gemisch von Calcium-, Strontium-
und Bariumnitrat nach der salpetersauren Methode von Rawson
viel einfacher und genauer ausgefiihrt werden kann, als nach
den dlteren, alkoholischen bzw. aether-alkoholischen Trennungs-
verfahren. _

~ Da mir fiir die Zwecke der Trennung zwei Nitratgemische
zur Verfiigung standen, habe ich das eine Gemisch nach der
Methode von Szebellédy. das andere nach der Methode von
Rawson aufgearbeitet.
Die Methode von Szebellédy hat den groﬁen Vorteil, daB sie

12*
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‘auch ohne gesundheitliche VorsichtsmaBnahmen ausgefiihrt wer-
den kann, wihrend dem man bei der Abscheidung des Calciums
‘nach der Rawson’schen Methode wegen der Giftigkeit der nitrosen
Dimpfe weitgehende Vorsmhtsmaﬁrege]n treffen muf.

Bei der proktischen Ausfiihrungen der Trennung habe ich
mich streng an die Szebellédy’schen Angaben (vgl. Zeitschr. fiir
analytische Chemie 70, 45, 1927 und 78, 198, 1929) gehalten.

Ich habe das Nitratgemisch mit einem Tropfen Salpetersiaure
angesiduert, etwa eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade
eingetrocknet, dann in den selbsttitig regulierbaren elektrischen
Trockenschrank gebracht und das mit einem Uhrglase bedeckte
Salzgemisch etwa eine halbe Stunde lang zwischen 135 und 140° C,
dann ebenfalls etwa eine halbe Stunde lang bei 180° C getrocknet.

Die Trennung des Calciums vom Strontium und Barium be-
ruht auf der Fesistellung, daB sich das Caiciumnitrat verhiltnis-
méBig sehr leicht in konzentriertem Aethyl- bzw. Isobutylalkohol
lost, wiahrend die Nitrate des Strontiums und Calciums nur in
sehr geringem MalBe von den genannten Losungsmitteln angegrif-
fen werden. Die Bedingung des Gelingens der Trennung ist aber
eine sehr vorsichtige und griindliche Trocknung bei etwa 180° .
Wird das sorgfiltig vorgetrocknete Gemisch der drei Nitrate mit
konzentriertem Aethyl- bzw. Isobutylalkohol behandelt, so geht
praktisch nur das Calcium in Losung und die beiden anderen
Metalle bleiben quantitativ am Filter bzw. im Becherglas zuriick.

‘Das vollkommen trockene Salzgemisch wurde zuerst mit 2.5
ccm wasserfreiem Aethvlalkohol zerrieben — zum Zerreiben be-
aiitzt man einen, iiber der Bunsenflamme erweichten und durch
rasches. Aufdriicken auf die Tischplatte plattgedriickten Glas-
stab — einige Minuten. absitzen gelassen und durch ein kleines,
mit Alkohol benetztes Filter in einen kleinen gewogenen Platin-
tiegel filtriert. Tst das Filtrat nicht vollkommen rein, so wird die
Losung nochmals filtriert. Ich pflege den FiltrierprozeB gewohn-
lich- mit Hilfe einer guten, eiwa neuenfachen Lupe zu beobach-
ten. Richtet man die Lupe auf den Schenkel des Trichters, so
konnen die kleinsten festen Teile sofort wahrgenommen werden.
Auch das Filtrat soll stets mit der Lupe auf vollkommene Klar-
heit kontrolliert werden, da man kleinere Teilchen mit freiem
Auge oft nicht wahrnimmt und bei derartigen Bestimmungen,
.wo man oft bloB Spuren feststellen konnen wird, die grﬁﬁtm'dg—
lichste Vorsicht angebracht ist. - -

Hierauf giet man von neuem 2.5 ccm wasserfreien Alkohol
auf- das Nitratgemisch, zerreibt sorgfaltig, 1aBt absitzen und
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filtriert die Losung ebenfalls in den abgewogenen Platintiegel.
Die Extraktion wird hierauf noch zweimal, jedoch statt des
Aethylalkohols mit wasserfreiem Tsobutylalkohol, wiederholt und
die gesammelten Filtrate bei 105 C eingetrocknet. Den Riick-
stand zerreibt man mit etwa 2—3 ccm 50%-iger Schwefelsiure,
trocknet und raucht auf dem Sandbade ab und wégt das Cal-
cium als Calciumsulfat. Diese Bestimmung kédnn stets als Kontrolle
der oben beschriebenen, Winkler'schen Calciumbestimmung die-
nen. Da die verwendeten Alkohole neben dem Calcium auch ge-
ringe Mengen von Strontium und Barium in Lésung bringen, soll
von der Sumnie der gewogenen Calcmmsulfatmenge rund 1 ing in
Abzug gebracht werden.

~. Mit Berlicksmhtlguno‘ des obigen Ve rbesserungSWertes wurde
die in 1000 ccm Untersuchungswasser befindliche Menge des Cal-
cium-fons nach dem Szebellédy-Verfahren zu ............ 0.1580 g
gefunden. Dieser Wert stimmt mit dem fluheren, nach VmGler
erhaltenen, vorziiglich iiberein. e e

Betrigt die Menge des zu trennenden Salzgemlsches mehrere
Zehntelgramme, so wird man die Extraktion ein zweites, je sogar
ein drittes Mal wiederholen miissen. Hiezu bringt man. auf dds
Filter zuerst 1—2 cem Aethylalkohol, dann 20—30 cem warmes
Wasser und lost die Nitrate des Strontiums und Bariums in - das,
die Hauptmenge dieser Salze enthaltende Becherglas zuriick. Nun
fiigt man 1—2 Tropfen konz. Salpetersiure zur Losung, dampft
zur Treckene ein und trocknet die Salzmafle wie bereits be-
schrieben, zuerst bei 135—140-, dann bei 180°C und extrahiért
mit viermal 2.5 ccm Butyalkohol. Ich habe jedoeh gefunden, daf
man bei Mineralwasseranalysen in den meisten Fillen bereits
mit einer einzigen Extraktion auskommt, wenn man das Filtrat
der Eisengruppe in einem Literkolben auf 1000 ¢ccm auffiillt und
dieser Stammlosung zur Bestimmung des Calciums, Strontiums
und Bariums — je nach "dem zu erwartenden Calciumgelialt —
200 bis 400 cem entnimmt. -

Das calciumfreie Salzgemisch wn'd nun zur Trennung des
Strontiums vom Barium mit Bromwasserstoffsaure behandelt und
mit Isobutylalkohol ausgelaugt, wobei das -Strontiumbromid in
Losung geht, da sich ein Gewichtsteil Strontinmbromid bereits
in 124 Gewichtsteilen Butylalkohol lost, withrend 1 Gewichisteil
Bariumbromid zur Losung 10.800 Gew1chtstelle des Losung‘smittels
erfordert.

Die wiisserige Losung des Strontium- und Bamummtrats wxrd
in einer, 25 ccm fassenden Quarzschale auf dem Wasserbade ein-
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gedampft und einige Male mit-starker, 40 %-iger Bromwasserstoff-
sdure abgeraucht. Hierauf bringt man das Bromldgemlsch in den
§elhsttat1gen elektrischen Trockenschrank und trocknet es etwa
eine halbe Stunde lang bei 180° C.

Man gibt nun zum Bromidgemisch 7 ccm wasserfreien Methyl—
alkohol, wartet, bis vollkommene Losung eintritt, fiigt dann 7 ccm
Butylalkohol hinzu -und erwirmt auf dem Wasserbade, bis die
ganze Menge des Methylalkohols und die hilfte des Butylalkohols
verdampft ist und in- der Quarzschale bzw. im Quarztiegel” bloB
3———35 cem Fliissigkeit zuriickbleibt. .

Man 148t erkalten und.filtriert die Fliissigkeit durch ein‘ganz
klem% Filter und unter Beriicksichtigung der bereits erwihnten
VorsichtsmaBregeln in ‘einen abgewogenen Platintiegel. Quarz-
tiegel und Filter werden mit zweimal zwei ccm Butylalkohol aus-
gespiilt.
=+ Nun fiigt man zur vollkommen klaren Losung einen Tropfen
Bromwasserstoffsdure, dampft auf dem Wasserbade zur Trockene
und erhitzt allmélich bis zur.beginnenden Rotglut. Wahrend der
Erhitzung hebt man den Deckel des Platintiegels von Zeit zu Zeit
ab, um den. im Tiegel -gebildeten Rauch entweichen zu lassen.
Hort die Rauchbildung auf, so erhitzt man bis zur Rotglut, stellt
dann den Platintiegel auf eine groflere Kupferplatte und:wigt
nach génau zwei Minuten, ohne aber den Deckel des-Platintiegels
zu entfernen. 'Selbstverstandlich muB auch das Abwigen des
leeren Tiegels auf genau dieselbe Art und Weise geschehen. Mit
Riicksicht auf die meist sehr kleinen Stibstanzmengen braucht
der ExtraktionsprOZeB nicht wiederholt zu werden. Zur Verbes-
serung des Endwertés wird von der Menge des. Stronhumbromlds
06 mg in Abzug gebracht e :

" Die’ Menge des, in- "1000" ecm: Untersuchungswasser befmdh-
chen Strontium-Tons wurde Zu .......ccoeeereiiveieneenrnennn. 0.0028 g-
gefunden. Der Kontrollversuch lieferte einen Wert von 0.0030 g.

Der in Isobutylalkohol unlésliche Riickstand wird mit war-
fem Wasser in einen kleinen Porcellantiegel gewaschen und zur
Bestlmmung des Bariums aufgehoben.

Der Kontrollversuch wurde nach den Angaben von A. W.
Groves (vgl. A. W. Groves: Silicate Analysis, London, Thomas
Murby, 1937, Seite 59 bis 62) durchgefiihrt. Die Trennung des
Calciums vom Strontium beruht auf der Beobachtung, daB# das
irockene Calciumnitrat sich in konzentrierter Salpetersiure sehr
leicht 16st, wihrend dem das trockene Strontiumnitrat praktisch’
vollkommen unloslich ist.
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Rawson brachte urspriinglich eine Salpetersiure vom spezi-
fischen Gewicht 1.6 in Vorschlag, doch erfordert die Entfernung
des Calciums in diesem Falle groflere Sduremengen; infolge- des-
sen man bis auf ein spezifisches Gewicht von 1.445 ‘herunterging.
Die Trennung ist sehr scharf und licfert in allen Fillen vorziig-
liche Resultate. Sollte trotzdem Strontium verloren gehen, so ist
das ausschlieBllich jenem Umstande zuzuschreiben, daB das Stron-
tium in Form des Oxalats nur unvollkommen ebgeschieden wer-
den kann. Ist verhiéltnismaBig wenig Strontium zugegen, so betragt
der Verlust nur wenige Prozente. Sind aber groBere Mengen von
Strontium zugegen, so konnen die Strontiumverluste sogar 18%
des vollen Strontiumgehaltes erreichen. Will man also die Bestim-
mung; bzw., die Fillung des Strontiums. in Form der Oxalate ge-
nauer gestalten, so mull man die Menge des Caleciums vergrolern,
indem man der Stammloeunm 0.6 bis 1.0 g reines, strontiumfreies
Calcmmsalz zufiigt. : L

Da im Untersuchungswasser auf 1 Gewichtsteil Strontium
rund 50 Gewichtsteil Calcium fallt, habe ich eine derartwe Ma-
nipulation nicht notwendig gefunden.

Das im Becherglas - befindliche Nitratgemisch wird scharf
getrocknet — am zweckmaBigsten im elektrischen Trockenschrank
bei 140 bis 180° C — und hierauf vollkommen erkalten gelassen.
Nun fiigt man etwa 100 ccm konzentrierte Salpetersdure vom
spezifischen Gewicht 1.445 zur Salzmasse und zerreibt die Masse
mit einem Glasstabe aufs sorgfiltigste. Der Losungsvorgang soll
unter einem gut ziehenden Abzug vorgenommen werden und man
stellf das Becherglas zweckmiBig auch noch unter eine-gréBere
Glasglocke, erstens, um die giftigen Diimpfe moglichst hintanzu-
halten, zweitens, um eine Verdiinnung der konzen}triert,en Saure
zZu "x’r"'e'!ljhi'iytén. Man hebt die Glocke von Zeit zu Zeit ab, riihrt die
Fliissigkeit gut um und wiederholt das so lange, bis die ganze
Salzmenge in Losung gegangen ist. Das suspendierte Strontium-
mtrat verrit ihre Gegenwart durch eine meist geringe Opaleszenz.

Tch lasse die Losung gewohnlich 3 bis 4 Stunden lang stehen
und rithre stiindlich drei-viermal um. Sicherheitshalber lasse ich
die Fliissigkeit bis zum ndchsten Tage ruhig stehen.

Am nidchsten Tage filtriert man die Fliissigkeit durch ein
]ene_lel‘ Glasfilter No. G 4 und wischt das am Filter befindliche
Strontivmnitrat etwa zehnmal mit der speziellen Siure, aus, um
auch die letzten Spuren des Calciums zu entfernen. Da die Siure-
diampfe alle Gummiteile der Saugvorrichtung sofort ‘angreifen,
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soll man die Gummischlauche durch Glasrohre, den Gummistopsel
mit Kork vertauschen. ‘

_ Man setzt nun das Glasfilter belselte, gielit die calcmmhaltlge
Siure aus der Saugflasche, wischt die Flasche einige Male mit
heilem Wasser aus, setzt dann das Glasfilter wieder auf und lost
das Strontiumnitrat mittels warmen Wassers in die Saugflasche.

Man bringt nun die Strontiumnitrat-Losung in einen, etwa
100 ccm fassendes Becherglas, fiigt zwei Tropfen 50%-ige Schwe-
felsdure hinzu und dampft auf dem Wasserbade zur Trockene
ein. Nun gibt man einige Tropfen abscluten Alkohols zur Masse
und 1aBt es bis zum néchsten Tage stehen. o

Am nidchsten Tage bringt man den Sirontiumsulfat- Nleder-
schlag auf ein kleines Filter, wischt mit 50%-igem Alkohol, ver-
brennt bei gelinder Rotglut und wiigt als Strontiumsulfat.

Die Menge des, in 1000 ccm Untersuchungswasser befindli-
chen Strontium-Iors wurde zu .......coevnvenvieniiniiinnn. . 0.0028 g
gefunden. .

Zur polarometrischen bzmw. polarographischen Bestimmung
des Strontiums und Bariums wurde der, als Ausgangsmaterial die-
nende Calcium-, Strontium- und Bariumoxalat-Niederschlag aus
drei verschiedenen Wasserproben nach den Angaben von L. W
Winkler abgeschieden. : :

‘Niederschlag No. 1. wurde aus 500 ccm Wasser, Nlederschlag
No. 2. ebenfalls aus 500 ccm Wasser, Niederschlag No. 3. aber aus
400 ccm Untersuchungswasser erhalten. B

Alle drei Niederschlige wurden durch vollkommen -gleich-
miBige Behandlung in die Nitrate iibergefiihrt und bei 180°C
getrocknet.

Das Calcium wurde bei den Niederschligen ‘No. 1. und No. 2.
nach der Methode von Ramson-, beim Niederschlag No. 3. aber
nach der Methode von Prof. Szebellédy extrahiert.

Nun wurde mit Nitratgemisch No. 1. eine genaue Wellen-
analyse durchgefiihrt, worauf alle drei Gemische polarometrisch
— auf Grund der Wellenanalytischen Daten — bestimmt wurden.
Zuletzt wurden alle drei Proben auch polarographisch untersucht.

Zur polarometrischen Wellenanalyse wurde das Nitratgemisch
in moglichst wenig Wasser gelost, in einem 10-ccm-MeBkolben bis
zur Marke aufgefiillt, mit 2 cem n/t Tetramethylammonium-
hydroxyd-Losung und 2 cem n/i Tetramethylammoniumchlorid-
Losung vermischt und bei 1/100 Galvanometerempfindlichkeit
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und 2.6 Volt Akkumulatorspannung wellenanalytisch untersucht.
Die n/t Tetramethylammoniumhydroxyd-Lésung wurde aus dem
10%-igem Handelsprodukt durch entsprechende Verdiinnung, die
n/1 Tetramethylammoniumchlorid-Losung aber durch Verdiinnung
und Neutralisierung mittels verdiinnter Salzsdure hergestellt. Das
obige Mischungsverhdlinis wurde an Hand zahlreicher Versuche
nach allen Richtungen hin ausprobiert.
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Abb. 7.

Die Resultate der Wellenanalyse aus Nitratgemisch No. 1.
sind in Abbildung 7. graphisch dargestellt:
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Ablesungen Ablesungen Ablesungen Ablestingen
am Handrad am Glasmefistab am Handrad am GlasmeBstab
in Volt ‘in mm in Volt inmm
1520 0.0 14..60 50.6
13.30 0.3 14.70 49.0
13.40 0.4 14.80 38.6
13.50 0.4 14.90 33.3
13.60 1.3 15.00 31.6
13.70 1.4 15.10 31.0
13.80 1.4 15.20 3114
13.90 1.6 15.30 32.14
14.00 3.3 15.40 34.3
14.10 11.0 15.50 39.0
14.20 19.4 15.60 453
14.30 27.3 15.70 52.0
14.40 35.0 15.80 43.3
14.50 43.0 15.90 36.2

Das Wellenbild in Abbildung 7. zeigt zwei deutliche Stufen.
Die erste — die Stufe des Bariums — befindet sich zwischen den
Handrad-Abschnitten 13 und 14, die zweite, die Stufe des Stron-
tiums, tritt zwischen den Handradeinteilungen 15 und 16 auf. Man
sieht aus der kleinen Bariumwelle, daP das Barium *— im Ver-
hiltnis zum Strontium — nur in sehr kleinen Mengen vorhan-
den ist. Wiahrend die Ablesung am Glasmef8stab fiir die Barium-
welle bloB eine Hohe von rund 1 mm ergab, wurde die Strontium-
welle zu 29.7 mm gemessen.

Da eine Bariumwelle von 1 mm Grofle unter den genannten
Bedingungen einer MeBlosung von 0.02 mg Ba-Ton in 10 ccm
entspricht, kann der Barium-Ion-Gehalt des Untersuchungswassers
mit grofler Genauigkeit zu 2X02= ......c...ccceeeurnennn. 0.04 mg
Ba'® in 1000 ccm Wasser festgestellt werden. Bei der polarometri-
schen Schnellbestimmung des Bariums verfiahrt man nach den Re-
sultaten der Wellenanalyse zweckmiBig wie folgt:

Man dreht das Handrad bis zum steilen -Wellenanstieg vor-
wirts, geht dann soweit zuriick, bis sich das reflektierte Licht-
streifchen nicht mehr bewegt und liest — etwa zwischen den
Handrad-Einteilungen 13.60 und 13.80 — ab, dreht dann weiter
zuriick, beobachtet den, zwischen den Handrad-Einteilungen 13.50
und 13.60 sichtbaren Sprung und liest zwischen den Handrad-
Einteilungen 13.20 und 13.40 von neuem ab. Der Unterschied der
beiden Ablesungen ergibt die Grofle der Bariumwelle auf 500 ccm
Untersuchungswasser bezogen.
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. .-Bei der Auswertung der Strontiumwelle - wurde eine Mef;
losung mit 1 mg btrontmm—lonengehalt pro 10 ccm als Basis der
Berechnung benutzt Diese MeBlosung lieferte eine Welle von
21.2 mm, woraus sich ein Strontiumgehalt von 1.4 mg pro 500 ccm
Untersuchungswasser ergibt. Multipliziert man durch 2, so erhilt
man den Strontium-Ionengehalt des Untersuchungswassers zu 2.8
mg pro 1000 ccm Wasser.

Abb.8
| -y .
T 1 T I 1B % 1
Abb. 8.

Abbildung 8 stellt das Polarogramm der drei Nitratgemische
dar. ‘Die -beiden  ersten , Aufnahmen zeigen die Strontiumwellen
aus 500 ccm-, die dritte Aufnahme.die Welle aus 400 ccm Unter-
suchungswasser. Die erste Strontiumwelle ist 30.9 mm-, die_zweite
31.1 mm-, die dritte Welle 24.8 mm groB8. Rechnet man die dritte
Welle auf 500 ccem Wasser um, so erhilt man.eine Wellengrifle
von 31 mm. Die Proportionalitit zwischen den Wellen ist -also
sehr gut. Der groBte Unterschied -zwischen den ‘Aufnahmen be-
trigt 0.2 mm und liegt somit weit unterhalb von'1%.

Noch genauer waren aber die polarometrischen Ablesungen,
welche bis auf 0.1 mm iibereinstimmten.

Die grofle Genauigkeit der polarometrlschen "“Ablesungen
tritt aber besonders im Falle des Bariums hervor. Wihrend dem
die Bariumwelle am Polarogramm nicht erkannt und noch weni-
ger ausgewertet werden kann, tritt dieselbe in der Abblldung 7.
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deutlich, scharf und gut auswertbar hervor. Bei den, aus 500 ccm
Wasser erhaltenen Wellen des Polarogramms sieht man noch vor
dem steilen Wellenanstieg eine gewisse Unsicherheit der Wellen-
Knie, was man als eine Andeutung auf das Vorhandensein einer
Verunreinigung auffassen kann, bei der dritten Aufnahme - beim
Polarogramm aus 400 ccm Wasser — verschwindet aber auch diese
kleine Erhchung.

Im iibrigen zeigt die Wellenlinie der Polarogramme einen
recht ruhigen Verlauf. Die Welle des Strontiums erscheint durch
ein Maximum iiberragt. Hierauf folgt ein zweites Maximum: das-
jenige des Calciums. Die WellengroBe des Strontiums wird zweck-
miflig zwischen den beiden Maxima bestimmt. Es ldafBit sich ganz
deutlich erkennen, daB3 die Wellenlinie nach dem zweiten Maxi-
mum beinahe so tief herunterkommt, als nach dem ersten, d. h.
Calcium ist hochstens in Spuren vorhanden.

Das Calcium ldaBt sich also sowohl nach der Winkler’schen,
bzw. Szebellédy’schen, wie nach der Rawson’schen Methode prak-
tisch vollkommen entfernen und beide Methoden zeitigen vollkom-
men iibereinstimmende Resultate. !

Das Resultat der mitgeiteilten Parallelversuche kann also wie
folgt zusammengefallt werden:

1. Barium und Strontium sind polarometrisch in ein- und
derselben Losung, rasch und mit groBer Genauigkeit bestimmbar.

2. Das Calcium léBt sich sowohl nach Szebellédy, wie nach
Rawson mit gleichem Erfolge entfernen.

3. Die Abscheidung des Calciums, Strontiums und Bariums
kann bei Mineralwissern — mit Riicksicht auf den verhaltnis-
miBig sehr kleinen Strontiumgehalt — zweckmaBig nach den An-
gaben von L. W. Winkler zur Ausfiihrung gelangen. Die Hinzu-
fugung eines Calciumsalzes — zur Hebung der Calcmm-Proportlon
— ist nicht erforderlich. ‘

4. Ist die Menge des Bariums sehr klein — im allgemeinen
weniger als 0.1 mg, — so liefern die makro- und mikrochemischen
Bestimmungsmethoden nur annihernde Werte und auch die po-
larographische Auswertung wird unsicher. Man zieht in solchen
Féllen zweckméﬁlg die Polarometrie bzw. die Spektrographie
zu Rate.

Das Versagen der Polarographie bei sehr kleinen Bamum-
mengen ist darauf zuriickzufiihren, daB der Verlauf der Wellen-
linie in Gegenwart der starken quaterndren Basen bei Verwen-
dung von groflen Galvanometerempfindlichkeiten oft unsicher
wird. Man miiflte also bei kleineren Galvanometer-Empfindlich-
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keiten arbeiten, was aber infolge der kleinen Wellenhohen Schwie-
rigkeiten in der Auswertung verursacht. Man ist also an die Po-
larometrie angewiesen, wo man auch bei kleineren Empfmdhch-
keiten stets gute Resultate erhilt.

5. Mit Riicksicht auf den meist sehr kleinen Strontium- und
Bariumgehalt soll man bei der Herstellung des Elektrolyts wo-
moglich aus 500 ccm Untersuchungswasser ausgehen und die Lo-
sung der Nitrate auf ein kleines Volumen — moglichst 10 ccm —
bringen. :

6. Zwecks Ausschaltung der Wasserstoffentwicklung und der
Einwirkung des Magnesiums soll in Gegenwart von Tetramethyl-
ammoniumhydroxyd gearbeitet werden. Um aber die Losung nicht
zu stark zu alkalisieren und trotzdem geniigende Mengen von
Tetramethylammonium-Ionen in die Losung bringen zu konnen,
soll ein Gemisch von Tetramethylammoniumhydroxyd und Tetra-
methylammoniumchlorid angewendet werden. 10 ccm Strontium-
Barium-Losung werden zweckméBig mit je 2 cem der obigen
Chemikalien vermischt.

7. Die polarometrische Bestimmung des Strontiums und Ba-
riums bedeutet sehr groBe Ersparnis an Zeit und Material. Die
Bestimmung dieser Elemente, welche bisher etwa 24 Stunden er-
forderte (natiirlich von der Abscheidung des Calciums an gerech-
net!), kann in etwa 5 Minuten ausgefiihrt werden, wobei man eine
Genauigkeit von etwa 0.3% erreichen kann.

Ich muB aber nochmals betonen, daB} die Abscheidung des
Calciums, Strontiums und Bariums in Form der Oxalate nach
L. W. Winkler niemals Anspruch auf vollkommene Verlifilich-
keit und &uflerste Genauigkeit erheben kann. Ist das Verhilt-
nis von Strontium und Calcium etwa wie 1 : 50 oder ist verhalinis-
miafBig noch weniger Calcium, bzw. mehr Strontium zugegen, so
bleiben bei der Oxalatfillung nach Winkler bedeutendere Stron-
rium-Mengen. in Losung und in solchen Fillen findet man natiir-
lich auch bei der polarometrischen Bestimmung dieser Elemente
zu niedrige Resultate.

Ist unbedingte VerldBlichkeit und groBe Genauigkeit er-
wiinscht, so soll man das nachstehende Verfahren anwenden (vgl.
A. W. Groves: Silicate Analysis, London, Thomas Murby, 1937,
Seite 138—140).

500 ccm Wasser werden mit 50%-iger Schwefelsiure neutra~
lisiert und noch etwa zehnmal so viel Sdure zugefiigt, ais zur
vollkommenen Neutralisierung verbraucht wurde. Nun dampft
man am Wasserbade auf etwa 250 ccm ein, kiihlt vollkommen ab,
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fiigt 1000 :ccm 95--96%-igen, reinen Alkohol hinzu. mischt die
Fliissigkeit griindlich durch und l&Bt iiber die Nacht stehea. -

Nun filtriert man durch ein doppeltes Filter und wascht den
Niederschlag mit 75%-igem Alkohol gut aus.

Man bringt den ausgewaschenen Niederschlag in einen Platin-
tiegel, verascht den Filter und erhitzt bis zur méBigen Rotglut.

 Hierauf schmilzt man die Sulphate mit reinem Natriumkar-

bonat, laugt die Schmelze mit Wasser aus, filtriert und wéscht
die Karbonate solange mit sodahaltigem Wasser, bis etwa 1 ccm
des Filtrats mit BaCl, keine Triibung mehr zeigt.

Man stellt jetzt ein 100-ccm-Becherglas unter den Trichter,
bringt die am Filter befindlichen Karbonate mit verdiinntér Sal-
petersdure in Losung und wascht das Filter mit lauwarmem Was-
ser gut aus.

Man dampft die salpetersaure Losung auf dem Sandbade zur
Trockene, entfernt das Calcium nach Rawson oder Szebellédy,
und wischt den am Glasfiltertiegel befindlichen. aus Strontium-
und Bariumnitrat besiehenden Niederschlag sehr gut mit der
spezifischen Sdure aus. :

Man bringt das Nitratgemisch mit wenig Wasser in Losung,
dampft auf ein kleines Volumen ein, bringt in einen 10-ccm-
MeBkolben und bestimmt das Strontium und Barium polaro-
metrisch.

Will man das Strontium und Barium gravimetrisch bestim-
men, so neutralisiert man die salpetersaure Losung durch Ammo-
niak, fiigt einige Tropfen Essigsiure hinzu — die Gegenwart von
Essigsiure verhindert die Ausscheidung des eventuell noch in
Spuren vorhandenen Calciums — gibt 10 cem Ammoniumacetat-
Losung (350 g Ammoniumacetat in 1 Liter) zur Fliissigkeit, bringt
zum Sieden und bringt unter Umriihren 5 ccm Ammonium-
bichromatlosung (100 g Ammoniumbichromat im Liter) in das
Gemisch. Der Bariumchromat-Niederschlag setzt sich rasch zu
Boden. Man ldBt vollkommen erkalten, bringt den Niederschlag
auf das Filter und wischt es so lange mit verdiinnter Ammomium-
acetat-Losung (20 ccm der obigen, 35%-igen Losung auf 1 Liter
verdiinnt), ‘bis das ablaufende Waschwasser keine gelbe Farbe
mehr zeigt. .

Man verbrennt den Niederschlag und bringt es in Form ven
Bariumchromat zur Wigung. ’

Nimmt man griinliche Flecke am Niederschlag wahr, so ist
das ein Zeichen, daB sich das Chromat reduziert hat. Man gliiht
ruhig weiter, bis die griinlichen Flecke vollkommen verschwinden.
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7Zur Bestimmung des Strontiums fiigt man zum Filtrat des
Bariumchromats einige Tropfen Salpetersdure, bringt die Losung
auf ein kleines Volumen und fiallt das Strontium mittels Ammo-
niumkarbonat. Es ist wichtig, da die Ammoniumkarbonat-Losung
ammecniakalisch reagiere.

Man bringt den Niederschlag auf das Filter, wischt mit we-
nig heiBem Wasser, 1ost den am Filter befindlichen Niederschlag
in moglichst wenig warmer Salzsiure und wéascht mit Wasser
nach. Wurde das Chrom nicht vollkommen durch Ammoniak ge-
l16st, so kommt das jetzt zum Vorschein, indem die Losung violette
oder griine Farbe annimt, doch diese geringen Riickstinde wer-
den bei der spiiteren Behandlung des Strontiumsulphats vollkom-
men entfernt.

Man gibt nun einige Tropfen 50%-iger Schwefelsaure zur
salzsauren Losung, engt moglichst weitgehend ein, fiigt die gleiche
Menge Alkohol hinzu und laBt iiber die Nacht stehen.

" Am nichsten Tage bringt man den Strontium-Sulphat-Nieder-
schlag auf ein kleines Filter, verascht, gliiht und wigt.

Sollte die spektroskopische Priifung die Gegenwart von be-
deutenderen Calcium-Mengen feststellen, so schmilzt man den
Niederschlag mit Natriumkarbonat zusammen, laugt aus, filtriert.
iiberfiihrt in das Nitratgemisch und trennt von neuem nach
Rawson. " ‘

- Wie man sieht, hingt die Wahl der anzuwendenden Methodc
immer von der zu erwartenden Menge des Strontiums ab. Ist ver-
hiltnismiBig nur sehr wenig Strontium vorhanden, so fillt man
nach Winkler, bestimmt die Gasemtmenge des Calcium-Strontium-
Bariumoxalat-Niederschlages, iiberfiihrt in die Nitrate, entfernt
das Calcium nach Rawson oder Szebellédy und Dbestimmt das
Strontium und Barium entweder polarometrisch, oder gravi-
metrisch. ’

Erwartet man bedeutendere Mengen von Strontium — etwa
mehr als 2—3 mg pro 1000 ccm Untersuchungswasser — so be-
stimmt man das Strontium und Barium in einer besonderen
Probe nach der beschriebenen Sulphat-Karbonat-Nitrat-Methode.
Diese letztere Methode bringt die Gesamtmenge des Strontiums
zur Fallung und liefert sehr genaue 'Werte. Das erhaltene Nitrat-
gemisch kann man selbstverstindlich ebenfalls sowohl polaro-
metrisch, wie gravimetrisch bestimmen.

- Die Bestimmung des Strontiums und Bariums war neben der
Bestimmung des Lithiums immer ein sehr heikler Punkt der.
Mineralwasseranalyse und erst die neueren Arbeiten von Winkler.
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Szebellédy, Rawson und Noll brachten vollkommene Klarheit in
dieses Arbeitsgebiet. :

Hat man etwas mehr Zeit, so empfiehlt es sich — besonders
bei sehr kleinen Materialmengen — die gravimetrische Bestimmung
des Bariums in Form des Bariumchromats nebst darauffoélgender
Bestimmung des Strontiums als Strontiumsulphat, hat man aber
laufende Mineralwasser-Untersuchungen, so wiirde ich stets zur pro-
larometrischen Bestimmung des Strontiums und Bariums anraten.
Sie ist vollkommen verldaBlich und kann &uflerst rasch ausgefiihrt
werden. Es darf allerdings nicht geleugnet werden, daB die Ein-
stellung des Apparates gerade bei den alkalischen Reaktionen
eine gewisse Ubung erfordert.

9. Die Bestimmung des Kaliums, Natriums und Lithiums.

Die Bestimmung der Alkalien wird neuerdings seitens der
Physiko-Chemiker als das Spezialgebiet der Polarographie be-
zeichnet, indem man die Gesamtmenge der Alkalien — in Kalium
oder Natrium ausgedriickt — in wenigen Minuten mit grofler
Genauigkeit bestimmen kann, wogegen die bekannien gravimet-
rischen Methoden ohne Ausnahme mehrere Tage in Anspruch
nehmen.

“Nun besitzt aber die polarographische Bestlmmung der Al-
kalien einen sehr schwachen Punkt: sie liefert stets die Summe
der Alkalien, da die polarographische Bestimmung des Kaliums
neben Natrium oder umgekehrt wegen der Nihe der Abscheidungs-
potentiale bisher noch nicht durchgefiihri werden konnte. Man
mubite stets die Gravimetrie zu Hilfe nehmen und nach der Be-
stimmung der Gesamiwelle das Kalium zur Abscheidung bringen,
wonach man die Welle des Natriums erhalten und die Menge des
Kaliums "aus dem Unterschied der WellengroBen berechnen
konnte.

Es muf} fernerhin noch bemerkt werden, daf} die Alkalien in
den Mineralwiissern in betrachtlichen Mengen vorhanden sind,
und daB sich die Alkalien schon aus diesem Grunde zu polaro-
graphischen Bestimmung nur weniger eignen.

Desto mehr eignet sich aber die polarographische Methode
zur Bestimmung des, immer in kleinen Mengen vorhandenen Li-
thiums und wir werden sehen, daf} das Lithium auch in Gegen-
wart von grofleren Alkahmengen mit g‘roﬁer Genaulgkelt be-
stimmt werden kann. : :

Fiir gewohnlich kann man die polarographische bzw. polaro-
metrische Bestimmung des Lithiums mit der gravimetrischen Be-
stimmung des Kaliums und Natriums sehr zweckmidRig verbin-
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den und diese Ausfiihrungsform der Alkalibestimmung hat den
groflen Vorteil, da man die langwierige gravimetrische Vorberei-.
tung der polarometrischen Lithiumbestimmung erspart.

Dem Wesen nach besteht das kombinierte Verfahren der
Kalium-Natrium-Lithiumbestimmung darin, daB man zunichst
das Gemisch der reinen Chloride darstellt, das Lithium durch
butylalkoholische Extraktion entfernt und polarometrisch be-
stimmt, hierauf aus dem Riickstand der butylalkoholischen Ex-
traktion das Kalium abscheidet und die Menge des Natriums aus
dem Unterschiede berechnet.

 Dieses kombinierte Verfahren erfordert weniger als die Hilfte
der bisherigen Analysenzeit und liefert sehr verlaflliche Re-
sultate.

Ich pflege die Darstellung der reinen Alkalichloride nach
dem, durch Hzrrn Oberdirektor Dr. Koloman Emszt im hiesigen
Laboratorium lange Jahre hindurch ausprobierten und verein-
fachten Verfahren wie folgt auszufiihren:

Man bringt 1000 ccm Wasser in einen 1500-ccm-Erlenmayer-
kolben, fiigt einige Siedesteinchen hinzu und dampft bis zu etwa
100 ccm ein. Es tritt eine reichliche Ausscheidung von Karbonaten
und Sulfaten ein.

Man filtriert die eingedampfte Losung in ein 500-ccm-Becher-
glas oder Erlenmayerkolben, spiilt den 1.5-Literkolben gut aus
und wischt auch den am Filter befindlichen Niederschlage einige-.
male durch. Nun gibt man wieder einige Siedesteine in das Ge-
faB, engt bis zu etwa 70—80 ccm ein und fiigt bei gelindem Sie-
den tropfenweise 5%-ige Bariumchloridlésung hinzu, um die
Sulfate vollkommen auszufillen. Man laft die Fliissigkeit noch
einige Minuten lang sieden, wartet dann, bis sich der Niederschlag
zu Boden setzt und priift die Vollkommenheit der Sulfat-Ausfal-
lung durch neuerliche Hinzufiigung von Chlorbariumlésung nach.
Diese Kontrolle gelingt am besten, wenn man die Chlorbarium-
[osung enthaltende Pipette bis ganz nahe zur Oberfliche der
Fliissigkeit bringt und die Losung langsam in die Fliissigkeit
tropfen laBt. Verursachen die einfallenden Tropfen keine Trii-
bung mehr, so war die Fillung eine vollkommene.

Man ldBt die Fliissigkeit iiber die Nacht stehen und filtriert
die Losung am nichsten Tage in einen 300-ccm-Erlenmayerkolben,
wobei man Kolben und Niederschlag gut auswischt.

Nun dampft man die Fliissigkeit wieder bis auf etwa 80 cem
ein, entfernt dann die Flamme und fillt die Erdalkalien mittels
kaltgesittigter Ammoniumkarbonat-Losung. Die Fliissigkeit soll

« 13
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hiebei nicht sieden, da sich das Ammoniumkarbonat in der Siede-
hitze sehr leicht zersetzt. Man falt nun den Erlenmayerkolben
mit einem Tuche an und wirbelt die Fliissigkeit 1—2 Minuten lang
gut durch. Der Karbonatniederschlag setzt sich sofort zu Boden
und die dariiberstehende Fliissigkeit erscheint vollkommen klar.

Man filtriert nach etwa einstiindigem Stehenlassen in eine
Platinschale, siduert mit Salzsdure an und dampft auf dem Was-
serbade zur Trockene. ‘

Nun bedeckt man die Schale mit einem Uhrglase und er-
warmt auf einer Asbestplatte oder Asbest-Drahtnetz zunéchst mit
ganz kleiner, etwa erbsengroBer Flamme. Es schlidgt sich Wasser
am Uhrglase nieder und will man den ProzeB beschldunigen, so
wische man die Wassertropfen von Zeit zu Zeit ab. Dann ver-
groflert man allmilich die Flamme und 1daBt das Ammonium-
chlorid verfliichtigen. Das Salz setzt sich am Uhrglase fest.
Tauscht man das Uhrglas von Zeit zu Zeit aus, so kann der End-
punkt der Verfliichtigung leicht erkannt werden. Zuletzt erhitzt
man mit ziemlich groBer Flamme, wobei aber die Platinschale
nicht gliilhend werden darf.

Jetzt faBt man die Schale mit einer Tiegelzange an und bringt
das Salz iiber einer kleinen, freien Flamme eben nur zum Schmel-
zen. Man zieht die Schale langsam iiber der Flamme hinweg und
beobachtet den SchmelzprozeB stindig durch das Uhrglas. Sobald
man sieht, da die Salzmasse an einer Stelle zusammenschmilzt,
bewegt man die Schale sofort weiter und vermeidet auf diese
Weise eine Verfliichtigung der Alkalisalze.

Man ldBt nun erkalten und lost die Salze in wenig Wasser
auf. Es zeigt sich gewohnlich eine, von Magnesiumsalzen her-
rilhrende Triibung bzw. Niederschlag. Man filtriert durch ein
kleines Filter in ein 50-ccm-Becherglas, wischt aus einer Tropf-
flasche mit wenig Wasser aus, fiigt 10—20 Tropfen kaligesdttigte
Ammoniumkarbonatlosung hinzu, erwdrmt bis zum gelinden Sie-
den und laBt etwa 2—3 Stunden lang stehen.

Nun filtriert man die Losung wieder in die Platinschale zu-
riick, siuert mit Salzsdure an, dampft auf dem Wasserbade zur
Trockene, bedeckt mit einem Uhrglase und verfliichtigt von neuem
das Ammoniumchlorid.

Hierauf schmilzt man die Salzmasse wie oben beschrieben,
16st in wenig Wasser und priift die wiasserige Alkalisalzlosung auf
Reinheit. Sollte die Losung nicht vollkommen klar und blank sein,
so wiederholt man den ReinigungsprozeB ein drittes und sogar
ein viertes bis fiinftes Mal.
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Zeigt die wisserige Losung der Alkalisalze keine Triibung
mehr, so filtriert man die Losung in einen 253-ccm-Platintiegel,
fiigt einen Tropfen Salzsiure hinzu, verdampft auf dem Wasser-
bade zur Trockene, erhitzt im Trockenschrank etwa 90 Minuten
lang auf 170° C und wiigt.

Die Summe des aus 1000 ccm Untersuchungswasser dargestell-

ten Chloridgemisches betrug .........ccoccoevveeniiiiiniininnnn. 0.4808 g.
Der Kontrollversuch ergab ...............ccoooiiiiin. 0.4802 g.
Leider reien die beschriebenen Fillungen — hauptsichlich

die Fillung der Erdalkalimetalle mit Ammoniumkarbonat — auch
kleinere Lithiummengen mit sich, so da# die nachstchend mit-
geteilte Schnellmethode etwas niedrige Resultate liefert. Die Ab-
weichungen sind aber — in Anbetracht des meist sehr kleinen
Lithiumgehaltes der Mineralwisser — so geringfiigig, da man
von der Bestimmung des Lithiums in einer besonderen Probe stets
Abstand nehmen kann.

Das Wesen der Lithiumbestimmung beruht darauf, daf}
einige Losungsmittel, wie z. B. Pyridin, Amylalkohol und Butyl-
alkohol, das wasserfreie Lithiumchlorid sehr gut losen, die Chlo-
ride des Kaliums und Natriums aber kaum angreifen.

Da das Pyridin sehr unangenehm riecht und der Amyl-
alkohol iiberhaupt keine Vorziige gegeniiber dem Butylalkohol
aufweist, hat in letzterer Zeit die butylalkoholische Extraktion
alle andere Verfahren verdringt. Die Anwendung des Butyl-
alkohols ist schon deshalb anzuraten, weil die Einzelheiten der
butylalkoholischen Extraktion durch L. 'W. Winkler sehr griind- ,
lich ausgearbeitet wurden. So gibt z. B. Winkler sehr genau an,
welche Mengen der anwesenden, iibrigen Alkalien anldfBllich der
Lithiumextraktion mitgelost werden und wie hohe Verbesserungs-
werte man bei der Berechnung der Analysenresultate anzuwen-
den hat. .

Die butylalkoholische Extraktion pflege ich neuerdings nach
den Angaben von Groves (Silicate Analysis, London, Thomas
Murby, Seite 133) auszufiihren.

Das Gemisch der Chloride wird in moglichst wenig Wasser
gelost und in einen 50-ccm-Erlenmayerkolben iibergespiilt. Man
gibt einen Tropfen konz. Salzsiure in den Kolben und verdampft
zur Trockene. Um das Verdampfen der Fliissigkeit zu beschleu-
nigen und die Kondensation der Dampfe im Hals des Kolbens
zu vereiteln, umgibt man den Hals des Kolbens mit einer Hiille
aus Filz.

Ist das Salzgemisch vollkommen trocken, so gibt man 10 ccm
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wasserfreien, iiber gebrannten Kalk frisch entwisserten und ab-
destillierten Butylalkohol in den Kolben, setzt einen RiickfluB-
kiihler auf und laBt die Fliissigkeit in der Siedehitze etwa 10
Minuten lang auf das Salzgemisch einwirken. Nun giefit man die
butylalkoholische Losung durch ein kleines Glasfilier — welches
man in eine kleine Saugflasche setzt — und saugt die Losung
gut ab.

Nun gieBt man die butylalkoholische Losung in einen gewoge-
nen Platintiegel, setzt das abgesaugte Salzgemisch in eine reine
Saugflasche und lost die Salze mit wenig Wasser in die Saugflasche
hinein.

Die wasserige Losung wird in den Extraktionskolben heriiber-
gebracht und das getrocknete Salzgemisch in der bereits angegebe-
nen Weise ein zweites Mal extrahiert. Die reine butylalkoholische
Losung wird in den Platintiegel gegossen, mit wenig Butylalkohol
nachgespiilt, auf dem Wasserbade eingetrocknet und 90 Minuten
lang im Trockenschrank bei 170° C behandelt. Groves bestimmt
das Lithium in Form des Chlorids, man erreicht aber eine grofiere
Genauigkeit, wenn man die Chloride in die Sulphate iiberfiihrt.

Man 16st zu diesem Zwecke das Chlorid in wenig Wasser, fiigt
cinige Kornchen reines Ammoniumsulphat hinzn und verdampft
zur Trockene. Man erhitzt hierauf den Tiegel im Luftbade all-
malich auf etwa 180° C, bis Schwefelsdauredampfe zu entweichen
beginnen. Der Tiegel wird jetzt auf ein Dreieck gestellt und mit
ganz kleiner, nichtrussender Flamme erwédrmt. Die Flamme wird
langsam vergroflert, bis der Boden des Tiegels sehr schwach rot-
glihend wird. Nun entfernt man die Flamme und entfernt auf
kurze Zeit den Tiegeldeckel, um die Schwefelsdureddmpfe ent-
weichen zu lassen.

Jetzt wird der Tiegel wieder bedeckt und zundchst mit ganz
kleiner, dann mit allmélich verstdarkter Flamme bis zur beginnen-
den Rotglut erhitzt, worauf man die Flamme entfernt, den Tiegel-
deckel abhebt und die Schwefelsiuredimpfe entweichen laBt.
Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis man beim Abheben
des Tiegeldeckels keine Spur von Schwefelsiuredimpfen merkt.
Nun stellt man den warmen Tiegel auf eine dickere Metallplatte
— zweckmiBig Kupferplatte — und wigt nach genau 3 Minuten.
Von der gefundenen Sulfatmenge wird fiir je'10 ccm Butylalkohol
0.13 mg als Verbesserungswert in Abzug gebracht, da ja das
Losungsmittel neben den Lithiumsalzen auch kleine Mengen der
Kalium- und Natriumsalze in Losung bringt. Nimmt man die
Extraktion des Lithiumchlorids in der Warme vor, so geniigen nach
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meinen Erfahrungen bereits zwei Extraktionen und der anzu-
wendende Verbesserungswert betriagt demnach 2 < 0.13 = 0.26 mg.

Die Menge des in 1000 ccm Untersuchungswasser vorhandenen
Lithiumions wurde nach dem obigen Verfahren zu ...... 0.00003 g
gefunden. .

Das im Glasfiltertiegel befindliche, nunmehr aus Kalium-
und Natriumchlorid bestehende Salzgemisch wird mit einigen
Tropfen absolutem Alkohol befeuchtet, mit wenig Wasser in eine
flache, 50-ccm-Glasschale gelost, auf dem Wasserbade eingedampft,
mit Wasser befeuchtet und mit etwa 3 ccm 70 %-iger Perchlor-
sdure gemischt. Nun stellt man die Glasschale auf eine dicke
Asbestplatte und erhitzt iiber einer sehr kleinen Flamme, bis eine
merkliche Entwicklung von Perchlorsiuredimpfen wahrgenom-
men werden kann. Nun vergrofert man die Flamme und setzt das
Erhitzen solange fort, bis etwa 1—2 Minuten lang dichter, weiller
Nebel entweicht. Man entfernt nun die Flamme, laBt maBig er-
kalten, fiigt etwa 2—3 ccm Wasser hinzu und erwidrmt von neuem
— zunichst iiber ganz kleiner, dann iiber einer groBeren Flamme
— bis zum Entweichen der dichten, weiBen Rauchwolken. Nun
kann man vollkommen sicher sein, daB die ganze Menge der Salze
in die perchlorsaure Verbindung iibergefiihrt wurde.

- Man JaBt das perchlorsaure Gemisch vollkommen erkalten,
fiigt 20 ccm absoluten Alkohol hinzu und zerreibt den Kristallbrei
sehr sorgfiltig mit Hilfe eines, an einem Ende plattgedriickten
Glasstabes. Man laft kurz absetzen und gieBt die nahezu klare
Fliissigkeit auf einen, bei 130° C vorgetrockneten und abgewoge-
nen Jenaer Glasfiltertiegel No. G 4. Man bringt nun 20 ccm mit
Perchlorsdure gesittigten absoluten Alkohol in die Schale und
zerreibt das Salzgemisch von neuem sehr sorgfiltig mit dem
Extraktionsmittel. Man laBt wieder absetzen und gieBt dann die
Fliissigkeit auf den Glasfiltertiegel. Diese Behandlung wird noch
ein drittes Mal wiederholt, worauf man das Salz ebenfalls auf das
Filter bringt und mit Perchlorsiure und perchlorsaurem Kalium
gesiittigten, absoluten Alkohol — man fiigt so viel Kaliumperchlorat
zum absoluten Alkohol, daB einige Kristalle am Boden der Flasche
verbleiben und somit vollstindige Sittigung bei allen Tempera-
turen sichern — gut auswischt. Das quantitative Ubertragen der
Kaliumperchlorat-Kristalle ist keine leichte Aufgabe, da die Kri-
stalle sehr hartnickig an den GefiBwandungen haften und zugleich
durchsichtig sind, so daB sic kaum bemerkt werden konnen. Man
mul} also die Glasschale o6fters sehr gut ausreiber und.ausspiilen.
Zuletzt priift man die Schale auf vollkommene Reinheit, indem
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man 1—2 ccm Waschfliissigkeit darin spielen 1iBt. Waren noch
Kristalle von Kaliumperchlorat in der Schale vorhanden, so wiir-
den diese sofort bemerkt werden. ‘

Nun stellt man den ausgewaschenen Tiegel — das Ausspiilen
der Kristallmasse mit reinem absoluten Alkohol ist nicht nur
iiberfliissig, sondern sogar gefahrlich — auf einen kleinen Tiegel-
gestell aus Glasstiaben und trocknet den Niederschlag eine Stunde
lang im elektrischen Trockenschrank bei etwa 140° C.

Die aus 1000 ccm Untersuchungswasser gewonnene Menge des

Kaliumperchlorat-Niederschlages betrug ................ .. 00658 g.
Der Kontrollversuch ergab .............................. 0.0662 g
Kaliumperchlorat.
Rechnet man diese Werte auf Kalium-Ion um, so erhilt
117 31 S PO PP 0.01856 g
bzw. beim Kontrollversuch ..........c....ccoiviiiinniiiinin, 0.01868 g.

Rechnet man den Perchlorat-Wert auf Chlorid um und sub-
trahiert diese Zahl vom Gesamtwert des KaCl 4 NaCl, so erhalt
man die Menge des Chlornatriums. Auf diese Weise wurde in
1000 ccm Untersuchungswasser ..........c..cccceeevvennenne. 0.1751 g
Natrium-Ion gefunden.

Die beschriebene Ausfiihrungsform des Verfahrens liefert so-
wohl fiir Kalium, wie Natrium vollkommen genaue Werte und
nur die Wertzahlen fiir Lithium sind etwas niedriger, als tatsdch-
lich Lithium im Untersuchungswasser vorhanden.

Hat man es mit einer ausgesprochenen Lithiumquelle zu tun,
oder ist hochste Genauigkeit erwiinscht, so muf} die Lithiumbe-
stimmung genau nach dem ,,Mineralwasserverfahren von L. W.
Winkler (vgl. ausgewihlte Untersuchungsverfahren fiir das che-
mische Laboratorium von Prof. Dr. L. W. Winkler, zweiter Teil,
Ferdinand Enke, Stuttgart, 1936, Seite 134 bis 138) ausgefiihrt
werden.

Ich pflege das Verfahren nur insofern abzuindern, indem ich
die Bestimmung des Lithiums mit der genauen quantitativen Be-
stimmung des Sulfats verbinde und das, durch butylalkoholische
Extraktion erhaltene, rohe Lithiumchlorid polarometrisch weiter-
vergrbeite. _

. Ein 2000-ccm-Erlenmayerkolben wird mit dem Untersuchungs-
wasser bis nahe zum Halse vollgefiillt und zur Entfernung des
Calciums und Magnesiums 2 g allerreinstes Natriumhydroxyd und
4 g allerreinstes Natriumkarbonat hinzugefiigt. Nun erwédrmt man
eiwa eine Stunde lang auf dem Dampfbade, 1aBt erkalten, filtriert
und wischt den volumindsen Niederschlag mit natriumhydroxyd-
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und natriumkarbonathaltigem Wasser gut aus. (Fiir die Sulfat-
bestimmung hebert man von der reinen, kristallklaren Losung
etwa 300 ccm noch por dem Filtrieren und Auswaschen des Nieder-
schlages mit Wasser ab.)

Die nachfolgenden Manipulationen werden dann genau nach
der, auf Seite 135 und 136 des genannten Werkes angegebenen
Metihode ausgefiihrt, weshalb sich die Wiedergebung dieser Mani-
pulationen hier eriibrigt.

Hat man die, alles Lithium enthaltende, sulfatfreie Salzmasse
bereits dargestellt, so kann die butylalkoholische Extraktion so-
wohl auf kaltem Wege nach Winkler, wie auf warmem Wege nach
Groves durchgefiihrt werden. Ich ziehe die Warme butylalkeholi-
sche Extraktion der kalten stets vor, da man durch die warme
Extraktion das rund zehnmalige Zerreiben des Salzgemisches mit
je zwei ccm Extraktionsmittel und das ebenso ofte AufgicBen der
lLosung auf das Filter erspart und nicht nur bedeutend rascher
zum Ziele kommt, sondern auch etwaige Fehlerquellen vermeidet.
Bei der langwierigen, kalten Arbeitsweise gelangen namlich die
Atmungsdampfe direkt in die Analyse und das Salz kann merk-
liche Mengen von Wasser aufnehmen, wodurch eine Gefahr der
Mitlosung von Kalium und Natrium entsteht.

Die alles Lithium enthaltende butylalkoholische Losung wir:d
auf dem Wasserbade bis zur Trockene eingedampft, dann mit
wenig Wasser befeuchtet und nochmals abgedampft. Um auch die
letzten Reste des Butylalkohols zu entfernen, erhitzt man das in
einem Platintiegel bzw. Porzellantiegel befindliche Lithiumsalz
kurz bis nahe zur Roiglut, l6st in wenig Wasser, [ullt in einen
10-ccm-MeBkolben und fiillt bis zur Marke auf. Die Losung ist
nun zur polarometrischen Bestimmung fertig.

Die Bestimmung des Lithiums kann auch in Gegenwart von
Kalium und Natrium erfolgen, da die Abscheidungspoientiale um
rund 0.2 Volt von einander abweichen. Es sind aber Gesichtspunkte,
welche fiir eine vorhergehende Entfernung der Haupimenge des
Kaliums und Natriums sprechen. Die Menge des Kaliums und
Natriums ist ndmlich im Verhiltnis zur Menge des Lithiums so
groB, daR die Lithiumwelle im besten Falle bloR als eine kleine
..Ersatzwelle“ oberhalb der riesengroBen K -- Na-Welle erhalten
werden konnte. An eine entisprechende Auswertung der Welle
konnte unter obigen Verhiltnissen garnicht gedacht werden. Man
konnte hochstens mit einer Galvanometerempfindlichkeit von /o
arbeiten, wobei die Welle zu klein ausfallen und nur annahernd
bestimmt werden konnte.
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Man extrahiert also das Gemisch der Alkalichloride mit Butyi-
alkohol und erhilt das rohe Lithiumchlorid, welches nur kiemnere
Mengen von Kalium und Natrium enthalt.

Die polarometrische Bestimmung des butylalkoholischen Fx-
traktes ermoglicht die Bestimmung auch der kleinsten Lithium-
mengen mit sehr grofler Genauigkeit. Man ist weder auf Verbesse-
rungswerte, noch auf das Abschitzen der vierten Dezimale beim
Wigen der kleinen, oft blo 1 mg oder noch weniger beiragendcn
Niederschlige angewiesen. Man ernilt die reine, sich von der
Begleitwelle der iibrigen Alkalien scharf und deutlich abhebende
Lithiumwelle, welche auch bei den kleinsten Lithiummengen gut
ausmellbar vorliegt.

Wibrend man bei der Wigung von sehr kleinen Niederschlagen

eigenilich nie genau weil}, was man abwigt und welchen Prozent-
satz die begleitenden Verunreinigungen ausmachen, sieh{ man die
Lithiumwelle klar vor sich liegen und sieht zugleich, wie viel
Kalium und Natrium neben dem Lithium vorhanden war. Die
kleinste lithiummenge wird durch die polarometrische Bestim-
mung sozusagen greifbar, was fiir den gewissenhaften Chemiker
eine grolle Beruhigung bedeutet.
" Die genaue polarometrische Bestimmung von kleinen Lithium-
‘mengen in gleichzeitiger Gegenwart von Kalium und Natrium ist
natiirlich keine leichte Aufgabe und die Analysenresultate sind
immer von der Art und Weise der Einstellungsarbeiten abhingig.
Da die Einstellung einer schwierigeren Mcthode immer :ehr lehr-
reich ist, lasse ich die kurze Beschreibung der Vorbereitungsarbei-
ten nachstehend folgen:

Vom polarographischen Standpunkt ist es vor groBter Wich-
tigkeit festzustellen, zwischen welchen Werten der Pocientiometer-
walze die Welle des fraglichen Elementes bei genau definierier
Losungs-Zusammensetzung, Akkumulatorspannung, Galvanometer-
empfindlichkeit und bei den iibrigen, die Lage der Welle beein-
flussenden Faktoren zu suchen sei.

Schmiegt sich die gesuchte Welle an die Welle eines verwand-
ten Elementes von sehr naheliegendem Abscheidungspotential eng
an, wie z. B. im vorliegenden Falle die Welle des Lithiums an jene
des Kaliums und Natriums, so mul} das Beriihrungsgebiet der bei-
den Wellen der sorgfiltigsten Untersuchung unterworfen werden.
Man wird mehrere Sdtze aus den reinsten Ausgangsmaterialien
und in moglichst verschiedenen Konzentrationsgraden hergestellter
‘MeBlosungen wellenanalytisch untersuchen und die Grenzgebiete
der verwandten Wellen jedesmal genau beschreiben miissen.
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Zur polarographischen Bestimmung der Alkalimetalle finden
wir in den Arbeiten von V. Majer (Die polarographische Bestim-
mung der Alkalimetalle, Zeitschrift fiir analytische Chemie, 92, 492,
1933) und K. Abresch (Eine neue elektroanalytische Schnellbestim-
mung der Alkalimetalle, Zeitschrift fiir angew. Chemie, 48, 683,
1935) niithere Angaben.

Beide Autoren sind dariiber einig, daB die polarographische
. Bestimmung der Alkalimetalle nur in der Gegenwart von quater-
ndren organischen Basen ausfiihrbar ist und aus den obigen Mit-
teilungen geht so viel hervor, da die vorteilhafteste Konzentration
dieser Basen bei etwa n/l liegt.

Diese sehr bedeutende Alkalitdt soll in erster Linie die nach-
teilige Wirkung des etwa vorhandenen Magnesiums aufheben und
ist besonders bei der Ausfiihrung von Schnellbestimmungen von
grolem Vorteil, da man die Reinigung der Alkalisalze nicht zu
weit treiben muB, besitzt aber auch gewisse Nachteile, indem die
siarken quaterndren Basen -einerseits die Glasgerdte angreifen,
andererseits aus der Luft Sdiuren absorbieren, mit einem Worte
das Auftreten der abnormalen Wellengestaltungen begiinstigen.

Auf Grund obiger Erwigungen habe ich die zur Lithiumbe-
stimmung erforderliche Grundlosung wie folgt hergestellt:

10 ccm der kauflichen, 10 %-igen Tetramethylammonium-
hydroxyd-Losung wurde in einen 100-ccm-MeBkolben pipettiert
und aus einer Biirette so viel verdiinnte Salzsdure hinzugefiigt,
daB die Losung noch ausgesprochen alkalisch bleibe. Die genaue
Menge der Salzsdure kann durch einen Vorversuch bestimmt wer-
den. Nun wurde die Fliissigkeit bis zur Marke aufgefiillt.

Bei den nachstehenden Versuchen wurden 20 ccm der obigen
alkalischen ,,Grundlssung” durchwegs mit 10 ccm der Alkalisalz-
losung gemischt. In diesem Gemisch ist die Konzentration des
Tetramethylammoniumchlorids also rund zehntelnormal.

Die ersten, orientierenden Versuche wurden mit den folgen-
der Losungen ausgefiihrt: ‘

Lésung No. Zusammensetzung
I. 20 cem Grundlésung + 10 ccm/0.001 g NaCl.
1I. 20 ,, v -- 10 ccm/0.002 g NaCl.
Im. 20 ., ” + 10 ccm/0.001 g LiCl
IV. 20 ,, v + 10 cem/0.002 g LiCl
V. 20 ,, " + 5ccm/0.001 g NaCl.

+ 5cem/0.001 g LiCl
VI. 20 ., - -+ 10 cem dest. Wasser.
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Das Gesamtvolumen des Elektrolyts war also in allen Fillen
30 ccm. Diese Versuchsanordnung erleichtert die Auswertung der
Wellen in hohem MaBle, da sich die Konzentrationen bei gleichen

Volumina direkt proportional zur Wellengrofie verhalten.

Die Wellenanalyse wurde durchwegs bei den groBten Span-
nungswerten begonnen und die jeweilige Lage des reflektierten
Lichtsreifchens bei gleichmifliger Zuriickdrehung der Potentio-
meterwalze von 0.2 zu 0.2-Windung bestimmt. Die Ablesungswerte

sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt:

Windungs-

zahl

17.40
17.20
17.00
16.80
16.40
16.20
16.00
15.80
15.60
15.40
15.20
15.00
14.80
14.60
14.40
14.20
14.00
13.80
13.60
13.40
13.20
13.00
12.80
12.60
12.40
12.20
12.00

Uberblickt man die einzelnen vertikalen Kolonnen, so findet
man iiberall Abschnitte, wo sich die Lage des reflektierten Licht-
streifchens durch mehrere Ablesungen hindurch praktisch nicht

L

10.25
9.60
9.60
8.85
8.70
8.70
8.65
8.65
8.60
8.60
8.60
8.60
8.60
8.55
8.50
8.40
8.05
7.50
7.20
7.05
7.00
7.00
7.00
7.00
7.00
7.00

II.

11.90
11.25
10.80
10.40
10.05
10.00
10.00
9.85
9.85
9.85
9.85
9.84
9.84
9.84
9.83
9.83
9.76
9.25
8.30
7.60
7.25
7.20
7.10
7.10
710
710
710

Losung No.

III.

10.85
10.30
9.80
9.40
9.10
8.85
8.70
8.55
855
8.50
7.90
7.55
7.32
7.20
715
7.15
7.10
7.00
6.80
6.70
6.70

Iv.

V.

11.20
10.50
10.45
10.25
10.00
10.00
10.00
9.95
9.75
9.40
9.00
8.85
8.78
8.72
8.70
8.45
8.10
7.45
7.10
6.80
6.70
6.70
6.70

V1.

9.95
9.30
8.70
7.70
7.45
7.20
715
7.10
7.10
7.10
7.10
7.05
7.00
7.00
6.95
6.95
6.95
6.85
6.70
6.65
6.60
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andert. Diese ..Ruhepunkte” deuten die Endpunkte der Wellen
an: eine jede Welle erstreckt sich zwischen zwei solchen Ruhe-
punkten. Die Grofle einer Welle wird berechnet, indem man den
kleineren Wert aus dem groBeren subtrahiert.

Noch besser werden die einzelnen Ruhepunkte durch die nach-
stehende Zusammenstellung hervorgehoben, in welcher die Unter-
schiede zwischen je zwei benachbarten Ablesungen in centimetern
angegeben sind.

Windungs- Losung No.
zahl I. I1. I11. Iv. V. VI
gé’g _ 065 —— —— 030 ——
’ 7' 00 0.65 0.45 055 —— 0.05 0.65
) 0.00 0.40 0.50 —_— 0.20 0.60

‘g'zg 000 035 045 033 022 080
Ao 075 035 040 039 025  1.00
12"”0 045 005 030 007 000 025
, 6'20 000 000 025 045 000 025
15'00 005 045 045 000 005 005
15'38 000 000 045 037 020 005
:5' ® 005 o000 000 0% 035 000

: 000 000 005 073 040 000
1520 000 001 060 082 0145  0.00
1500 050 000 035 040 007 005
1:2‘; 000 000 0235 017 006 005
1 005 o0t 02 006 002 000
i L 005 000 005 006 025 005

' 040 007 000 004 035  0.00

ﬁ'gg 0.35 0.51 0.05 0.09 0.65 0.00
e 0.55 0.95 0.10 0.18 0.35 0.10
o 0.30 0.70 0.20 0.18 0.30 0.15
1390 0.15 0.35 0.10 0.04 0.10 0.05
1500 0.05 0.05 000 —— 000 ——
o 0.00 0.10 000 —— 000 -——
12.80
Py 0.00 000 —— @ —— @ @ ——
o 0.00 000 ——0 @ —— ——
: 0.00 000 ——1>  —— @ ——
- 0.00 0.00 — - —
12.00 ' 5 - - -

Es sprechen zwei Griinde dafiir, da man die Ablesungen
immer bei den groBlten Spannungswerten beginne. Erstens, um
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die dulleren — durch die Beriihrung des Elektrolyts mit der Luft
-hervorgerufenen — und die inneren Reaktionen (Verdampfung,
Schichtenbildung, Niederschlagsbildung, Amalgamierung, etc., etc.,)
nach Moglichkeit auszuschalten, zweitens, weil sich die Kohl-
rausch-Walze viel leichter nach riickwarts drehen laft.

Samtliche Ablesungen wurden bei */;, Galvanometer-Empfind-
lichkeit und 3 Volt Akkumulatorspannung vorgenommen. Um
eiwaige Spriinge bzw. Verschiebungen in der Akkumulator-Span-
nung sofort zu bemerken, mul} der Voltmesser stindig eingeschaltet
bleiben und vor jeder Ablesung mit einem VergroBerungsglas
kontrolliert werden.

Die Windungszahl 17.40 der Potentiometerwalze (Die Walze
besitzt bekanntlich 20 Windungen) war die hochste, bei welcher
man — im [alle der Elektrolyte No. II. und V. — die Lage des
reflektierten Lichtstreifchens noch mit anndhernder Genauigkeit
feststellen konnte. Bei der Windungszahl 17.60 war der Wellen-
ansiieg bereits so steil, da} man von einer Ablesung absehen
mulfite. Die Ablesungen bei diesen hochsten Potentialen miissen
so rasch als moglich ausgefiihrt werden, da die Kapillare leicht
zu Grunde gehen kann. Bei groBen Potentialen tritt namlich sehr
leicht Amalgambildung ein, wodurch die Kapillare verstopft
wird. Auch kann die Kapillare leicht zu ,.rinnen“ anfangen.
Dem letzteren Ungliick kann man dadurch Abhilfe tun, da man
die Ausflufloffniing der Kapillare einige Male mit dem Finger
abwischt, eine Verstopfung der Kapillare bedeutet aber die einst-
weilige Einstellung der Arbeit!

Die letzte Zusammenstellung — die Tabelle der Ablesungs-
Unterschiede — versinnlicht sehr deutlich die Lage der .;Ruhe-
punkte” und in Verbindung hiemit die genaue Lage der Wellen.

Die Welle der Losung No. I. — 0.001 g NaCl — nimmt von
Windung 17.40 bis zur Windung 16.20 plotzlich-, von Windung
16.20 bis 15.40 aber langsam ab. Von der Zahl 15.40 bis zu 14.60
bat sich die Lage des reflektierten Lichtstreifchens praktisch nicht
verindert. In diesem Wellenabschnitt hort die Wanderung des
Lichtstreifchens auf und der Wellenverlauf zeigt einen gut er-
kennbaren Ruhepunkt.

Der Lichtstrahl setzt hierauf seine Wanderung fort und bleibt
nur bei Windung 13.00 stehen. Da dem oberen Ruhepunkt die
Zahl 8.60 der Millimeterleiste, dem unteren aber die Zahl 7.00 ent-
spricht, betrigt die WellengroRe fiir 0.001 g NaCl 1.6 cm = 16 mm.
(Ich will hiezu bemerken, daB unser Laboratorium zur Zeit dieser
Versuche noch nicht mit der modernen Ablesungsvorrichtung —
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Glasmeflstab mit Zehntelmillimeter-Einteilung nebst Ablesungs-
fernrohr — versehen war und deshalb nur die ganzen Millimeter-
zahlen angegeben wurden.)

Die Ruhepunkte des Elektrolyts No. II. — 0.002 mg NaCl —
hegen zwischen den Wellenabschnitten 16.20—16.00 und 12.80—
12.00. Die GrofRe dieser Welle betrdgt demnach 10.00—7.10 cm =
2.9 cm =29 mm.

Die Wellen der Losungen No. III. und No. IV. zeigen nichts
Besonderes, desto interessanter erscheint aber die Doppelwelle der
l.osung No. V. — Diese Losung enthielt 0.001 ¢ NaCl und 0.001 g
LiCl und dementsprechend zeigte die Wellenanalyse drei Ruhe-
punkie. Der oberste liegt zwischen den Windungszahlen 16.40 und
16.00, die mittlere zwischen den Werten 14.80 und 14.40, wihrend
die untere zwischen den Windungswerten 13.20 und 12.80 erscheint.
Die Welle des Natriums liegt zwischen dem unteren und mittleren-,
die Welle des Lithiums aber zwischen dem mittleren und dem.
oberen Ruhepunkte.

Wenn wir uns rechnerisch iiberzeugen wollen, daf die untere
Welle das Natrium, die obere aber das Lithium darstellt, so miissen
wir die, der Wellenmitte enisprechende Zahl der Windung — die
Wertzahl des Inflexionspunktes — mit dem Potentialgefalle pro
Windung multiplizieren. Da die Versuche bei genau 3 Volt Akku-
mulatorspannung ausgefiihrt wurden und die Potentiometerwalze
20 Windungen besitzt, betrdgt das Potentialgefille pro Windung
% :20=0.15 Volt.

Da die Natriumwelle zwischen den Windungszahlen 14.830 und
13.20 liegt, fillt der Inflexionspunkt auf den Wert 14.00. Multipli-
ziert man diesen Wert mit der Zahl 0.15, so erhalten wir den
Spannungswert 2.1 Volt. Dieser Spannungswert steht sehr nahe zu
jenem Wert, welcher in der Literatur als der Inflexionspunkt des
Natriums bezeichnet wird, d. h. zum Wert — 2.15 Volt. (Vgl. W.
Bottger: Physikalische Methoden der analytischen Chemie, zweiter
Teil, Seite 294.) |

Mit Hilfe einer dhnlichen Berechnung konnen wir auch die
Voltzahl des Inflexionspunktes der Lithiumwelle erhalten. Der
untere Ruhepunkt der Lithiumwelle féllt mit dem oberen Ruhe-
punkt der Natriumwelle zusammen: Windung 14.80. Sein oberer
Ruhepunkt aber ist in der Nidhe der Zahl 16.20 zu suchen. Halbie-
ren wir diese Strecke, so ergibt sich die Zahl 15.50 als Inflexions-
punkt der Lithiumwelle. Das Abscheidungspotential des Lithiums
hetrigt also 0.15 X 15.5=—2.31. (In der Literatur finden wir den

Wert —2.31.)
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hielt 20 cem ,,Grundlésung™ (n/10 Tetramethylammoniumchlorid)
nebst 10 cem des betreffenden Alkalichlorids. Alle Messungen
wurden bei 3 Volt Akkumulatorspannung und /;, Galvanometer-
empfindlichkeit durchgefiihrt.

Wie aus der Abbildung 9. ersichilich, bietet die Welle des
Natriums (und selbstverstindlich auch diejenige des Kaliums)
breite, leicht wahrnehmbare und vorziiglich ausmeBbare Stufe.
Demgegeniiber sind die Ruhepunkte der Lithiumwelle bedeutend
enger und deshalb auch die Stufe schwieriger auswertbar.

Man sieht, daf# die oberen Ruhepunkte der Wellen No. II., TV.
und V. auch in quantitativer Hinsicht vorziiglich iibereinstimmen.
Die mittleren Ruhepunkte, bzw. diejenigen, welche zwischen die
Ordinatenwerte 8.55 ¢cm und 8.70 cm fallen, zeigen bereits merk-
Iiche Abweichungen und noch mehr zersireut liegen die untersten
Kuhepunkte der einzelnen Wellen. Diese Erscheinung findet ihre
Erklarung teilweise darin, da die Ablesungen immer bei den
groBten Potentialwerten begonnen und nach den kleineren zu
fortgeseizt wurden und die Losungen bei der Bestimmung der
oberen Stiitzpunkte noch praktisch unverindert waren und auch
die rein &@uBeren, physikalischen bzw. mechanischen Einfliisse
noch nicht zur Geltung kommen konnten.

Je linger aber die Messungen bzw. Ablesungen dauerten — die
Durchfiihrung einer lingeren Wellenanalyse nimmt jedenfalis
ziemlich geraume Zeit in Anspruch — desto mehr kamen die Wir-
kungen der inneren und dufleren Verdanderungen zum Vorschein.
Es folgt hieraus, daB man bei quantitaliven Messungen die Lagen
der als Auswertungsbasis dienenden Ruhepunkte moglichst rasch
ablesen soll, damit die zeitlichen Verschiebungen nicht zu Bestim-
mungsfehlern fiihren sollen.

Aus den Orientierungsversuchen geht auch hervor, da@ man
zur genaueren Bestimmung der Ruhepunkte die GroBe der Wellen
steigern sollte.

Endlich sieht man auch, daB die Ablesungsvorrichtung —
Metalleiste mit Millimeter-Einteilung und seitlich verschiebbaren
Metallzeigern, jedoch ohne VergroBerungseinrichtung — keine
geniigende Genauigkeit bietet. :

Die Versuche wurden in diesem Stadium unterbrochen und
erst nach Anschaffung der Zeiss’schen Prézisions-Ablesevorrich-
tung fortgesetzt.

Bei diesen neueren Versuchen kam bereits eine bedeutend
konzentriertere Grundlosung zur Verwendung. Statt der zehntel-
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normalen Tetramethylammoniumchloridlssung wurde eine zehn-
prozenlige Tetramethylammoniumhydroxydlosung verwendet.

Die Akkumulatorspannung blieb nach wie vor 3 Volt, doch
wurde die Galvanometer-Empfindlichkeit von /s, auf /;, gehoben.

Auch die Konzentration der Versuchslosung wurde auf das
doppelte Mal gesteigert, indem der Gesamtalkaligehalt von 1 Liter
Wasser zu 10 ccm gelost wurde. Diese 10 ccm-Alkalilosung —
durch butylalkoholische Fxtraktion gewonnen — wurde mit 2 ccm
der 10 %-igen Tetramethylammoniumhydroxydlosung gemischt
und zwischen den Windungszahlen 13.00 und 17.40 aufgenommen.

Die Ablesungen sind in nachstehender Tabelle zusammen-
gestellt:

Windungs-  Ablesungen Windungs-  Ablesungen

zahlen an der mm-Leiste zahlen an der mm-Leiste
13.00 9.43 15.40 13.08
13.20 9.43 15.60 13.40
13.40 9.44 15.80 13.53
13.60 9.70 16.00 13.56
13.80 10.32 16.20 13.56
14.00 11.20 16.40 13.57
14.20 12.10 16.60 13.67
14.40 12.70 16.80 13.90
14.60 12.85 17.00 14.30
14.80 12.87 17.20 15.30
15.00 12.87 17.40 17.30
15.20 12.90

In Abbildung 10. sehen wir die Wellen graphisch dargestellt.
Die Wellenlinie bietet bei dieser neuen Versuchsanordnung iiberall
gut ausmeBbare Stufen. Die Kalium -+ Natriumwelle wurde zu
34.4 inm-, die Lithiumwelle aber zu 6.9 mm gefunden. Das Lithium
konnte also auch in Gegenmwart von rund fiinfmal so grofien
Alkalimengen glatt und sicher bestimmt merden.

Um die Lithiumwelle auswerten zu konnen, wurde ein Ge-
misch von 5 c¢ecm 0.601 g NaCl 4+ 5 cem/0.001 g LiCl 4 2 cem
10 %-ige Tetramethylammoniumhydroxyd bei */;, Galvanometer-
Empfindlichkeit und 3 Volt Akkumulatorspannung aufgenommen.
Die Ablesungswerte sind in nachstehender Zusammenstellung ent-
halten:
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Windungs- Ablesungen Windungs- Ablesungen
zahlen am Glasmefistab ‘ zahlen am GlasmeRstab
13.00 9.42 15.40 15.02
13.20 9.42 15.60 15.90
15.40 9.50 15.80 16.80
13.60 9.82 16.00 17.23
13.80 10.62 16.20 17.35
14.00 12.00 16.40 17.35
14.20 13.23 16.60 17.37
14.40 13.90 16.80 17.40
14.60 14.15 17.00 17.70
14.80 14.28 17.20 18.25
15.00 14.28 17.40 18.50
15.20 14.42
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In Abbildung 11. sind die Wellen auch graphisch dargestellt.
Die GroBe der Natriumwelle betriigt 47.8 mm, diejenige aber der
Lithiumwelle 31.5 mm. Im Besitz dieser Zahlenwerte gestaltet sich
nun die Auswertung der oben gefundenen Lithiumwelle sehr

einfach:

S Na-Li

16 .
Li 315 mm

14

3

Na [478mm

1

8cm +—— v r T - — —
13 14 15 18 17

Abb. 11.

Wenn eine Welle von 3.15 ¢cm einem Lithiumgehalt von 0.001 g
cntspricht, so entspricht eine Welle von 0.69 cm einem Lithium-
gehalt von 0.00022 g. Dieser Lithiumgehalt ist natiirlich in Chlori-
den ausgedriickt, da ja die MeBwelle auch eine Lithiumchlorid-
welle war. Rechnet man das Lithiumchlorid in Lithiumion iiber,
so erhélt man fiir 1000 cecm Untersuchungswasser einen Lithium-
Jongehalt von ......ocoiviiiiiiiiii 0.000036 g.

Wenn man die grofle, regelmiBig gestaltete, gut ausmeBbare
Lithiumwelle in Abb. 10. mit den fast mikroskopischen Zahlen des
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Lithiumgehaltes pro Liter Untersuchungswasser vergleicht, so fallt
die groBe Empfindlichkeit und Genauigkeit der polarometrischen
Methode sofort auf. Man sieht aber auch, daB so geringe Lithium-
gehalte gravimetrisch nicht mehr bestimmt mwerden konnen. Der
Verbesserungswert fiir mitgelostes Kalium und Natrium wiirde ja
den Gesamtlithiumgehalt mehrfach iibertreffen!

Leider bietet die polarometrische Lithiumbestimmung einst-
weilen nur eine erhohte Genauigkeit nebst erhohter Sicherheit,
ohne die langwierige chemische Reinigung der Alkalisalze und die
butylalkoholische Extraktion des Lithiums umgehen zu konnen.

Die einzige Methode, welche zur Zeit die unmittelbare Bestim-
mung des Lithiumgehaltes der Wisser — ohne jede besondere
Vorbereitungsarbeit — ermoglicht, isi zweifellos die spektro-
graphische Methode. Herr Oberchemiker Dr. Jaschik hat das vor-
liegende Wasser spektrographisch untersucht und den Lithium-
Ton-Gehalt zu ....c.oooeniiiiiiiiii .. 0.00004 g
gefunden. Die Resultate der polarometrischen und spektrographi-
schen Untersuchung stimmen also sehr gut iiberein. Der etwas
hihere Wert der spektrographischen Untersuchung diirfte auf jenen
Umstand zuriickzufiihren sein, daf# die Reinigung der Alkalien
nicht nach der klassischen Winkler’'schen Methode, sondern nach
der zuerst beschriebenen ,.Schnellmethode” ausgefiihrt wurde,
wobei der voluminose CaCO,-Niederschlag einen Teil des Lithium-
karbonats zuriickhielt.

Nimmt man aber die Reinigung der Alkalien nach Prof. Wink-
ler vor und bestimmt den Lithiumgehalt der butylalkoholischen
Extraktion polarometrisch, so kann man auch die kleinsten
Lithiumgehalte mit groBer Genauigkeit erfassen.

10. Die Bestimmung des Mangans.

Das Mangan ist in den Mineralwéssern meistens in sehr klei-
nen Mengen vorhanden und wird zweckmiBig kolorimetrisch be-
stimmt. )

Ich habe die von A. W. Groves fiir die Bestimmung des Man-
gans in Gesteinen angegebene Methode (Vgl. A. W. Groves, Silicate
Analysis, London, Thomas Murby, 1937, Seite 94 und 95) auch auf
Mineralwisser angewendet und hiebei wie folgt verfahren:

1000 cem Untersuchungswasser wurde in einen 1500-cem-
Erlenmayerkolben gegossen, mit 10 ccm konz. Schefelsdure an-
gesduert und bis auf etwa 100 ccm eingeengt.
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‘Nun filtriert man die ausgeschiedenen Sulfate ab, fiigt einige
Tropfen Phosphorsdure hinzu und oxidiert mit 0.1—0.5 g Kalium-
bzw. Natriumperjodat. Hierauf erhitzt man die Losung zum Sieden,
wobei die Farbe des Permanganats frither oder spiter, ]edoch auf
jeéden Fall erscheint.

Sollte die I'arbung nicht auftreten, so lilit man miBig erkalten
und fiigt verdiinntes Ammoniak zur Losung, ohne aber die Aziditit
der Losung zu stark abzustumpfen. Man erhitzt nun von neuem
und erhilt die Fliissigkeit durch zehn Minuten in miBigem Sieden.
Die F'liissigkeit wird nun bedeckt und mindestens fiir drei Stunden
beiseite gestellt. Dann giefit man die Losung in einen 1000-ccm-
MeBkolben und entnimmt 100 ccm fiir den Farbenvergleich. Die
kolorimetrische Bestimmung wird genau so ausgefiihrt, wie sie
bereits bei der Besprechung des Titans angegeben wurde. '

Die MeBlosung bereitet man zweckméaflig aus einer Mangan-
losung, welche 1 mg Manganion pro ccm enthdlt. Man pipettiert
1 ccm der Losung in ein 300-ccm-Becherglas, verdiinnt mit Wasser
zu etwa 100 ccm, gibt 10 cem konz. Schwefelsiaure, dann 0.1—0.3 g
Kaliumperjodat hinzu, erhitzt 10 Minuien lang zum Sieden und
stellt ebenfalls drei Stunden lang beiseiie. Man befolgt also hier
das Prinzip, daBl die Mef{liissigkeit genau so dargestellt werde,
wie die Untersuchungslosung.

Vergleichende Versuche, wobei als MeBfliissigkeit entsprechend
verdiinnte n/10 Kalizmpermanganatlosung verwendet wurde, lie-
ferten stets abweichende Werte, obwohl das zur Verdiinnung
verwendete destillierte Wasser vorhergehend genau oxidiert wurde.
Ls scheint, daf} stark verdiinnte Kaliumpermanganatlosungen ein
lingeres Stehen nicht ohne merkliche Farbeninderung vertragen.

Die in 1000 ccm vorhandene Menge des Mangan-lons wurdc
nach obigem Verfahren zu ... 0.00004 g
gefunden. ' '

Es soll jedoch bemerkt werden, daf# das obige Verfahren sich
nur fiir kleinere Manganmengen eignet. Ist die Menge des Man-
gans bedeutender, so erhdlt man unter Umstinden einen, aus
Manganoxydhydrat bestehenden, braunen Niederschlag, welcher
auch bei fortgesetztem Erhitzen, bzw. bei Zugabe von noch mehr
Schwefelsiure oder Kaliumperjodat nicht verschwindet.

- Man leitet in solchen Fillen vorsichtig Schwefeldioxyd durch
die Losung, bis der Niederschlag sich auflost und die Fliissigkeit
eine braune Farbe abgenommen hat. Nun erhitzt man so lange,
bis die braune Farbe vollkommen verschwindet und die entwei-
chenden Dimpfe einen, mit Kaliumpermanganatlosung getarbten
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FlieBpapierstreifen nicht mehr entfarben. Man setzt das Sieder
noch etwa zehn Minuten lang fort, bis sich auch die letzten Reste
des Schwefeldioxyds verfliichtigt haben und kiihlt dann ab.

Nun verdiinnt man die Losung auf das Zwei- bis Dreifache,
fiigt von neuem Kaliumperjodat hinzu und erhitzt zum Sieden,
worauf die Kaliumpermanganatfarbe anstandslos erscheinen wird.

Um gute Resultate zu erhalten, sollte die Konzentration der
Schwefelsiure in der Losung rund 10% betragen. Einzelne For-
scher behaupten, daf man statt der Schwefelsdure mit Vorteil
Salpetersiure verwenden kann, doch Groves bemerkt (1. c. Seite
95), daB die Schirfe der Bestimmung in schwefelsaurer Losung
noch nie versagte, wiahrend dem sich die Resultate in Gegenwart
von Salpetersdure nicht immer zufriedenstellend gestalteten.

1. Bestimmung des Eisens durch Farbenvergieich. '

Die titrimetrische Bestimmung des Eisens ist infolge der klei-
nen Eisengehalte niemals ganz verlifllich. Man mul} stets groflere
Wassermenger: eindampfen, wobei leicht eisenhaitiger Staub in
das Wasser gelangen kann. , i

‘Ich habe fiir die Bestimmung des Eisens nachstehende Ver-
suchsanordnung getroffen: '

Man stellt zwei Nessler-Zylinder neben einander auf weilles
Papier und giefit in den ersten 100 ccm Untersuchungswasser, in
den zweiten aber 100 ccm dest. Wasser. Nun gibt man in beide
Zylinder 20 Tropfen konz. eisenfreie Salzsdure und 10 ccm Rho-
danlosung. Dann lat man aus einer Biirette so lange 0.01 mg
Fe/1 cem-Eisenlosung zum destillierten Wasser tropfen, bis sich
Farbengleichheit einstellt und liest ab. Wahrend des Farben-
vergleichs mischt man die Fliissigkeiten mit langen, am einen
Ende stark plattgedriickten Glasstéiben.

Nach obigem Verfahren wurden in 1000 ccm Untersuchungs-
WASSET  tereeinnranneennerenneennosnsossessanesnncanncs e te M lelelelelalalele 0.00005> ¢
Eisenion gefunden. '

12. Bestimmung oon Kupfer. .

Die Bestimmung von Kupfer kann entweder im schwach
ammoniakalischen Filtrat der Metalle der Eisengruppe oder —
noch zweckmiBiger — im schwefelsauren Riickstand (vgl. Punkt
3.) erfolgen. L .

Mit Riicksicht auf die sehr kleinen Kupfermengen kann nur
ein kolorimetrisches Verfahren in Frage kommen. Man verwende:
zweckmilig den organischen Reagens Natriumdiaethyldithiokar-
bamat, wobei sich noch ein Kupfergehalt von_etwa 0.00001 g pro
Liter Untersuchungswasser siclier nachweisen laf3t.
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- Die Bestimmung wird in schwach ammoniakalischer Losung
ansgefiihrt. Glicklicherweise kommen diejenigen Metalle, welche
die Bestimmung storen konnten, nicht im Wasser vor und nur
das Fisen mul} sorgliltig entfernt werden, da der Reagens mit
Eisen eine stark braun gefarbte Verbindung bildet, welche die
gelbe Farbe der Kupferverbindung erdriicken konnte.

Da man nach der Abscheidung der Eisengruppe ohnehin
eine Stammlosung herstellt, wovon zur Bestimmung des Calciums
und Magnesiums bereits etwa die Hilfte geniigt, so dal} noch
genug Material zur Bestinmung des Kupfers iiberbleibt. Sollte
man keine geniigend starke I'drbung erhalten, so bestimmt man
das Kupfer im schwefelsauren Riickstand oder vereint notigen-
falls den Auszug des schwefelsauren Riickstandes mit dem restli-
chen Filtrat der Eisengruppe. Man verfiigt auf diese Weise iiber
eine Menge von 500 bis zu etwa 1500 ccm Untersuchungswasser.

Am einfachsten geht die Bestimmung im schwach ammonia-
kalischem Filtrat der Fisengruppe vor sich. Man dampft das
Filtrat auf etwa 100 ccm ein, gibt es in ein Nessler-Zylinder und
fiillt bis zur 100-ccm-Marke auf. Dann gibt man in einen zweiten
Zylinder 100 ccm dest. Wasser und stellt beide Zvlinder n~ben
einander auf ein weilles Papier. Mar gibt nun in beide Losungen
10 Tropfen konz. Ammoniak und laBt aus einer Biirette oder
Pipette 10 ccm einer 0.1-prozentigen Natrium-diaethyl-dithio-
karbamatlosung in die Fliissigkeiten flieBen. Zuletzt gibt man
aus einer Biirette so lange eine schwache Kupferlosung in den,
mit dest. Wasser beschickten Zylinder, bis sich Farbengleichheit
einstellt. _

Nach obigem Verfahren wurden in 1000 ccm Untersuchungs-
VWEERER 0000000008000008006000000000600000000600560000000000A0000000560008 0.000007 g
Kupferion gefunden.

Sollte man keine Farbung erhalten, so benutzt man den in
Punkt 3. erhaltenen, schwefelsauren Riickstand mit konz. Salz-
saure, 1ost in kaltem Wasser, filtriert, fallt mit Ammoniak in
kleinem Uberschuf}, filtriert von neuem und verwendet das
Filtrat wie oben angegeben.

13. Bestimmung des Ammoniaks.

Die Bestimmung des Ammoniaks erfolgt nach den bekannten
kolorimetrischen Verfahren.

14. Bestimmung der Anionen.

Die Bestimmung der Anionen (Cl, ], Br, HCO,, SO,, BO.,
PO,) wird zweckméBig nach den klassischen Verfahren von Prof.
L. W. Winkler und seinen Schiilern ausgefiihrt. Es hitte keinen



215

Zweck, hier niher auf die Einzelheiten dieser Bestimmungen ein-
zugehen und ich will an dieser Stelle nur so viel bemerken, dal?
man bei der Bestimmung des Sulfatgehaltes zweckmiBig aus
einer alkalisch enthédrteten Wasserprobe ausgeht und die Bestim-
mung mit derjenigen des Lithiums verbindet.

Ich fand in 1000 ccm Untersuchungswasser:

(G0 e 0.1985 g,
| I R e 0.000044 g,
B e Spuren,

L S 05388 g,
SO R et 01977 g,
BO: oo 0015 g
PO, ... Y S Spuren,

Die Menge der freien Kohlensaure war  0.4224 g,
S 0.0012 g

15. Zusammenstellung der Analysendaten.

Um die vorziigliche Ubereinstimmung der Resultate der mo-
dernen, chemisch-physikalischen Untersuchungsmethoden entspre-
chend hervorzuheben, habe ich in der nachstehenden Zusammen-
stellung meine Analysenergebnisse denjenigen des Budapester.
Chemischen Instituts gegeniibergestellt. (Die Zahlenwerte sind
mit der Genehmigung des Herrn Direktors Dr. Béla Hunkar mit-
geteilt.) Bei der Berechnung der Analysen sind prinzipiell Mittel-
werte der verschiedenen Bestimmungen genommen worden, wobei
dic modernen physikalischen Methoden in erster Linie Beriick-
sichtigung fanden.

Die Ergebnisse der eigenen Untersuchungen sind in Kolonne I-,
diejenigen des Budapest-Hauptstadtischen Chemischen Instituts
aber in Kolonne II. mitgeteilt.

In 1000 ccm Untersuchungswasser sind enthalten:

Kationen: (g/Liter) I I1.
Kaliumion (K') ..coovvvviviiniiiininnnen, 0.0186 0.0168
Natriumion (Na') ......cccceveevniiniennnns 0.1751 0.1767
Lithiumion (Li%) .....coovveniniiniiinennnee. 0.00004 0.00004
Calciumion (Ca™) ..cocvvvivnivnenninnns 0.1564 0.1567
Strontiumion (Sr™) .........ccceineinenn. 0.0028 0.0032
Bariumion (Ba™) ..........ceeeenininnnnn. 0.00004 0.00003
Eisenion (Fe™) ..ccoviiviniiiiniiieninnnns 0.00005 0.00005
Manganion (Mn™) . ....ccccevenvnninnenn. 0.00004 0.00004
Kupferion (Cu™) ...coooovniviinivinnnennn. 0.000007  0.000007
Magnesiumion (Mg™) .........cccoeenee. 0.0352 0.0332

Ammoniumion (NH,) ......cccovvnnnen... 0.00061 0.00064
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