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123. Kolorimetrisehe Titration und ihre Anwendung 
in der Metallurgie des Aluminiums. I11 

von P. Ureeh. 
(3. VIII. 39.) 

Die  Bes t immung des  Si l ie iums.  
Versetzt man eine kieselsaurehaltige, sehwachsaure Losung mit. 

hmmoniummolybdat, so bildet sich eine komplexe Silicomolybdan- 
Verbindung, die der Flussigkeit eine, dein Si0,- Gehalt proportionale 
Gelbfarbung mit schwachem Stich ins Griinliche verleiht. Diese 
Farbreaktion wurde erstmals von JoZZes und ATewathl) zur kolori- 
metrischen Bestimmung von geloster Kieselsaure in Gebrauchswasser 
empfohlen. 

Was die Konstanz der Farbung anbelangt, wurde beobachtet, 
dass die grosste Farbtiefe nach 5-10 Minuten erreicht wird und 
in den nachsten 2-3 Stunden erhalten bleibt. Jolles und A'eurath 
(1. c.) geben an, dass die Intensitat der Parbung mit der Temperatur 
zunimmt und bei 70--80° ein Maximum erreiche. Nach langerem 
Stehen geht dann allerdings die Farbung standig zuruck und so 
fsnden R. Strohecker, R. VazhbeZ und K.  Breitwieser2), dass innerhalb 
1 7  Stunden ein Wachsen der Lichtdurchlassigkeit um rund SO./, 
erfolgte. Wie bereits erwahnt wurde, erfolgt die Bildung der Silico- 
molybdan-Verbindung in schwachsaurer Losung. Als geeignete 
Sauren werden von JoZZes und Neurath (1. c.) Salpetersaure, von 
L. W. Winkler3) Salzsaure und von Strohecker, Vaubel und Breit- 
wieser (1. c.) Schwefelsaure vorgeschlagen. Als Vergleichslosung fur 
die Kolorimetrierung sind von L. W. Winkler, fltrohecker, Vaubel 
und Breitwieser (1. c. ) neutrales Kaliumchromat und von P. Die'nert 
und WandenbuZke4) und anderen Pikrinsaure benutzt worden. Uber 
das 4ialiumchromat8, bzw. das Pikrinsaure-Aquivalent, gehen die 
Angaben der verschiedenen Forscher auseinander. 

So mussen nach WilzkZer 0,530 g K,CrO, auf 100 em3 Wasser 
gelost werden, damit 1 em3 der Losung 1 nig SiO, in 105 em3 Losungs- 
mittel ( =  100 em3 Losung + 5 em3 Reagens) anzeigt. Nach A. I. King 
und G .  G .  Lucas5) entspricht eine Losung von 25,6 mg Pikrinsaure in 
1000 em3 Wasser einer Losung von 50 mg SiO,/Liter. W. R. G. Atkilzs6) 
fand fur das Pikrinsaure-Aquivalent einen hoheren Wert, namlich 

~ 

l) Z. angew. Ch. It, 315 (1898). 
2, Z. anal. Ch. 103, 1 (1935). 4, C. r. 176, 1478 (1923). 
3, Z. angew. Ch. 27, 511 (1914). 
6 ,  J. Soc. Marine Biol. Ass. of the U.K. 13, 150 (1923-25). 

5 ,  Soc. 50, 2395 (1938). 
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36,9 mg/Liter. King und Lucas (1. c.) fiihrten diesen hoheren Wert 
auf das Vorhandensein von Wasser in der Pikrinsaure zuruck. 

1935 wurde von H .  PinsZl) ein photometrisches Schnellver- 
fahren fur die Bestimmung des Siliciums in Leichtmetallen vorge- 
schlagen. PinsZ hatte versucht, diese Bestimmungsart, die er bereits 
mit Erfolg auf Eisen und Stahl angewandt hatte, auf Leichtmetalle 
zu ubertragen. Es gelang ihm auf diese Weise eine Silicium-Bestim- 
mung in 15-20 Minuten auszufuhren, wahrend die bisher ublichen 
gravimetrischen Methoden 1% Stunden (sog. Neuhauser-Betriebs- 
methode), oder sogar 10 Stunden (Regelsberger-Methode) bean- 
spruchen. Das ausserordentlich rasche Arbeiten der neuen Methode 
ist insbesondere darauf zuruckzufuhren, dass rnit einer Einwage von 
nur 0 , l g  gearbeitet wird. Pinsl selbst hielt es jedoch f i i r  zweck- 
massig, fur betriebsmassige Untersuchungen rnit einer hoheren Ein- 
wage, z. B. rnit 0,2-0,3 g zu arbeiten. Diese Einwage ist ohne 
Zweifel zu klein, weil sie keine Gewahr fur einen einwandfreien 
Durchschnitt der zu untersuchenden Proben bietet. 

Uber die Wirkung der im Aluminium vorhandenen Begleit- 
elemente hat Pinsl ebenfalls eingehende Untersuchungen gemacht. 
Eisen, das mengenmassig am sta,rksten vertretene Element, hat bis 
zu einem Gehalt yon rund 1 yo keinen nennenswerten Einfluss auf 
das Resultat der Siliciumbestimmung. I m  ubrigen wurden die Eich- 
kurven fur die kolorimetrische Bestimmung des Siliciums in Alu- 
minium rnit Aluminiumproben von einem durchschnittlichen Eisen- 
gehalt von 0,3 yo hergestellt. 

Au s arb e i  t u n g  e ines  B es t i m m u n g  s verf a h r  e n  s f iir Or ig ina l -  
H u t t e n - A l u m i n i u m  u n d  Umschmelzmeta l l .  

Unsere Untersuchung beschrankte sich vorlaufig auf Aluminium- 
proben rnit einem Si-Gehalt von 0,05-0,2%. I n  den in Tabelle I 
zusammengestellten Proben wurde der Si- Gehalt nach der Methode 
Regelsberger ( Schiedsanalysen-Methode) ermittelt. Daneben wurden 
Werte mittelst einer Natriumsilikat-Losung von bekanntem Gehalt 
bestimmt und in das Diagramm eingetragen. Die Zubereitung der 
Losung erfolgte mit derselben Menge Reagenzien wie bei den Alu- 
miniumproben, so dass der Blindwert der gleiche blieb. Als kolori- 
metrisches Messverfahren eignete sich hier die absolutkolorimetrische 
Methode besser als die kolorimetrische Titration, weil die hier auf- 
tretenden starken Farbungen nicht genau genug auf gleiche Intensi- 
tat titriert werden konnen. Mit dem Zeiss-Pulfrich-Photometer 
liessen sich bei einer Schichtlange von 50 mm und dem Lichtfilter 
S 43 die Siliciumgehalte zwischen 0,05 und 0,2 % bequem bestimmen. 
Aus je 3 Ablesungen, nach Austausch der Kuvetten, wurde der 

- 

l) Z. Metallkunde 27, 107 (1935). 
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Mittelwert genommen. Bur Aufstellung oiner Eichkurve wurden die 
Werte graphisch aufgetragen, und zwar die Extinktionswerte als 
Ordinate und die Silicium-Werte in Prozenten als Abszisse (siehe 
Diagramm Nr. 1). Dabei ist der sich fur den Blindwert ergebende 
Si0,-Gehalt (aus den Spuren von SiO, in der Natronlauge und aus 
der Aufnahme von Kieselsaure am den Glasgefassen stammend) in 
die Eiehkurve miteinbezogen, so dass dafiir kein besonderer Abzug 
gemacht werden muss. 

Probe : I 
I 
I1 

I11 
I V  
V 

0,05 0,lO 0,15 0,20°/0 SI 
Fig. 1. 

Eichkurve fur die absolutkolorimetrische Bestimmung des Si in Roh- und Umschmelz- 
L41uminium von 0,014,2?/ ,  Gehalt. 1 g/500 cm3. Lichtfilter S 43. Kdvettenlbnge 50 mm. 

0 Werte nach neg~ZsbeIgei-Methode. 
x Werte mit synthetischen Losungen. 

Tabelle I. 

% Si 
nach Schieds- 

methode 
Regelsherger 

0,052 
0,06 
0,11 
0,15 
0,18 
0,20 

Ablesung 
nach 10 Min. 

0,17 
0,20 
0,30 
0,39 
0,46 
0,49 

Ablesung 
nach 1% Std. 

0,17 
0,20 
0,29 
0,39 
0,45 
0,49 

Wie bereits bemerkt, wurden diese Resultate mit solchen von 
synthetischen Losungen verglichen. Die Herstellung der Silicium- 
Urtiterlosung erfolgtc durch Auflosen von 0,Ol g 99-proz. Silicium 

65 



- 
Zugegebene Menge 

Si als Urtiter- 
losung in yo 

Blindwert 
0,02 
0,05 
031 
0,lti 
092 

Rus der Eiehkurve ist zu ersehen, dass die Farblosung im ge- 
priiften Messbereieh dem Lambert-Beer'schen Gesetz folgt, indem 
die Verbindung der in dem grsphisehen System eingetragenen 
Punkte eine geratle Link ergibt ; denn das Lambert-Beer'sche Gesetz 
bessgt ja, dsss bei gleicher Schichtdieke die Farbinteiisitiit propor- 
tional zur Konzentrat'ion steigt odor fallt. 

Arb e i t' s - V o r s c h r i f t . 
In  eine kleine Nickelschale von 10 em Durchmcsser werden 16,7 g ti-proz. Xatron- 

laugc oder 2,5g festes Atznatron in Platzchen + 20cm3 Wasser abgewogen. Wird 
16-poz. Natronlauge beniitzt, so muss dieselbe in einer Flaschc aus Reinnickel aufbe- 
wahrt werden, damit der Blindwert konstant bleibt. Zu dieser Losung gibt man 1 g 
Spanc, bedeckt mit einem Deckel aus Rcinnickel und erwarnit bis zur beginnenden 
Keaktion. Nachdem sich die Spane geliist haben, wird noch kurze Zeit gekocht und dann 
abgekuhlt. Die klare Losung spult man in einen Beclirr von 300 em3 Inhalt, welcher 
bereits 50 cm3 6-n. Salpeters-ure enthalt, nobci es zur Ausfallung von Aluminium- 
hydroxyd kommt. Man erhitzt, his die Liisung voltstandig klar ist, spult in einen Mess- 
kolben von 500 em3 Inhalt und verdiinnt mit heissem Trasscr auf ca. 450 cm3; die Losung 
sol1 70-75O C besitzen. Man versctzt mit 10 em3 10-proz. Ammoniummolybdat-Losung, 
worauf die SilicomolybdLn-Farbe sofort erscheint. Nun kuhlt man mit Leitungsw-asser 
auf Raumtemperatur ah, fullt zur Marke auf und photomctriert mittelst der 50 mm 
Iiiivctte im Zeass-Puljrich-Photometer. Der Prozentgehalt des Metalls an Silicium kann 
direkt aus der Eichkurvc abgelescn werden (aiehe Fig. 1).  

Die  ko lo r ime t r i s ehe  B e s t i m m u n g  d e s  S i l ic iums i n  R e i n s t -  
A 1 u in in  i u ni (Raffinal). 

Zur Bestimmung des Siliciums in Reinst-Aluminium in der 
Grdssenordaung von einigen Tausendstel bis Zehntausendstel Pro- 
zent, kornnit nur ein kolorimctrisehes Verfithren in Frage. Zu diesem 
Zwccke empfiehlt R. Gadenzcl) folgende Nethode : 

Einwage Extinktion 
Volumen 

1 g/500 cmj 0,06 

Mittel aus 6 Ab- 
lesungen 

1 g/500 cnP 0,12 
1 g/500 c1n3 0,18 

1 g,500 em3 0,50 

1 gi500 cm3 0,26 
1 g/500 0,36 

- 

I )  Ann. chim. anal. 3, 64 (1937). 
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10 g Raffinal werden mittelst 25 g NaOH in einer Silberschale gelost. Die Aluminat- 

losung wird in 150 cm3 konz. Salzskure gcgossen und bis zur vollstandigen Liisung erhitzt. 
Diese Losung wird mit Natriumcarbonat neutralisiert und schwach alkalisch gemacht. 
In  diese bas i sche  Losung gibt man 10 cm3 Ammoniummolybdat-Losung (10-proz.), 
worauf mit Salpetersaure angesauert wird, bis die gelbe Farbe erscheint und die Triibung 
yon Aluminiumhydroxyd sich wieder gelost hat. 

- 

Die Entwicklung der Silicomolybdansaure-Farbung ist an einen 
bestimmten p,-Bereich gebunden. Der Zusatz von Saure ist in 
dieser Vorschrift zu wenig genau festgelegt und ein Znviel oder 
Zuwenig an Saure fuhrt zu Fehlresultaten. Gudeau bedient sich 
der Messung der aus der Molybdat-Reaktion resultierenden Gelb- 
farbung der kolorimetrischen Titration mittelst Pikrinsaure. Nach 
seinen nicht weiter begrundeten Angaben entspricht, be,i einer Losung 
von 147 mg Pikrinsaure/Liter Wasser, 1 c1n3 = 0 , l  mg Si. 

Dtt beim Raffinal zur Herstellung von Eichkurven nicht von 
Proben ausgegangen werden kann, deren Silicium- Gehalt durch eine 
andere Methode einwandfrei festgelegt werden konnte, ist man auf 
die Herstellung von synthetischen Losungen angewiesen. Es zeigte 
sich dabei, dass die fur gewohnliches Aluminium beschriebene Me- 
thode fur die minimalen Si-gehalte des Raffinals nicht anwendbar 
sind. Die Salpetersaure wird zweckmassig durch Salzsaure ersetzt 
und das Erwarmen auf 70O C sol1 unterlassen werden. Da kein 
siliciumfreies Aluminium existiert, ist man auf die Verwendung 
von reinstem, krystallisiertem Aluminium-chlorid angewiesen. Wic 
aus den Figuren 2 und 3 ersichtlich ist, scheint das von Kahl- 
bakm stammende Produkt, das wir verwendet haben, auch nicht 
vollstandig siliciumfrei zu sein. Der nahezu parallele Verlauf der 
Hurven berechtigt jedoch zum Schluss, dass die Gegenwart von 
Aluminium den Verlauf der Eichkurven im Messbereich nicht beein- 
trachtigt. Bur Aufstellung einer Eichkurve fur die kolorimetrische 
Titration wurde eine Pikrinsaure-Losung von 100 mg/Liter verwendet. 

Tabelle 111. 
(Fig. 2 und 3, Einwage 2 g/300 cm3) 

~~~ - 

0,GO ~ 0,98 
0,88 1,24 

-- 
Zugegebene 

Menge Si als 
n'a-silikat- 
Urtiterlosg. 

in :/, 

Blind 
0,001 
0,002 
0,003 
0,004 
0,005 
0,006 -- 

~~ 

0,07 1 0,12 1 0,O'i 0J2 
0, l i  0,15 0,11 0,16 



1028 - - 
Bur Herstellung der Eichkurven wurden 33,3 g NaOH (15-proz.), 
oder 5 g festes NaOH in Platzchen + 20 em3 Wasser in einer Nickel- 
schale von 10 cm Durchmesser zum Sieden erhitzt. Dann wurde 
abgekiihlt und in ein Jenaer-Becherglas von 300 em3 Inhalt, welches 
ca. 80 em3 Wasser enthielt, gespult. Diese Losung versetzte man 

; i > i i i  
Tausendstel '10 S1 

Fig. 2. 
Eichkurve fur die kolorimetrische Titra- 
tion des Si in Raffinal mittelst Pikrin- 

saure 100 mg/Liter. 
0 Werte von synth. Losungen obne 

Gegenwart von -41, Vol. 300 om3. 
x Werte von synth. Losungen bei Gegen- 

wart von 4 g -41/300 om3. 

I 
I 

1 2 3 4 5 6  
Tausendstel 410 Si 

Fig. 3. 
Eichkurve fur die absolatkolorimetrische 
Restimnlung des Si in Raffinal3 g/300cm3. 
Lichtfilter S 43. Kuvettenlange 150 mm. 
0 Werte von synthrt. Ldsungen ohne 

Gegenwart von Al, Vol. 300 cm3. 
x Werte von synth. Losungen bei Gegen- 

n a r t  von 2 g A1/300 om3. 

sofort mit 27 em3 6-n. Salzsaure, spulte in einen Messkolben von 
300 cm3 Inhalt, kuhlte auf Raumtemperatur ab und gab 10 cm3 
10-proz. Ammoniummolybdat-Losung hinzu. Nach dem Auffullen 
zur Marke und Schuttelii wurde nach 10 Minuten in einem Beeher- 
glas von 400 em3 Inhalt mittelst der Fjkrinsaure-Losung auf gleiche 
FSirbung titriert. Der erhaltene Verbrauch an Pikrinsaurelosung 
wurde als Blindwcrt in das Diagrsmm eingetragen, entsprechend 
Null Prozent Si. Die Aufstellung der Eichkurve erfolgte nun durch 
Zugabe von Natriumsilikat-Urtiterlosung in abgemessenen Mengen 
zur alkalischen Losung. Die erhaltenen Werte wurden entsprechend 
in das Diagramm eingetragen. Parallel diesen Versuchen wurde die 
absolutkolorimetrische Messung mittelst 150 mm Kuvetten mit dem 
Zeiss-Pulfrich-Photometer vorgenommen. Ks hat sich jedoch in 
Beziehung auf Schnelligkeit und Genauigkeit kein Vorteil ergeben. 
Uber die Zugabe yon 2 g Aluminium in Form von krystallisiertem 
Aluminiumchlorid ist folgendes zu sagen : 
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Es wurden 179 g AlC?, 4- 6 H,O in 1000 cm3 Wasser gelost. 100 cm3 dieser Losung 
entsprechen 2 g Al. Um diese 2 g A1 theoretisch in Natriumaluminat iiberzufiihren, 
waren 17,8 g KaOH notig, wiihrend zum Losen von 2 g Metal1 praktisch nur 5 g KaOH 
verwendet werden. Um nun bei einer Menge von 5 g NaOH bleiben zu konnen, d. h. 
um den gleichen Blindwert zu erhalten wie ohne Al-Zusatz, wurde die Aluminiumchlorid- 
Losung erst zugesetzt, nachdem die Umsetzung mit Salzsaure bereits erfolgt war. Der 
pH-Wert der Aluminiumchlorid-Losung, der bei pH = 2 gemessen wurde, hat  scheinbar 
keinen Einfluss auf die Molybdat-Reaktion. 

D ie  B e s t i m m u n g  d e r  K iese l sau re  i n  Tonerde .  
Fur  die quantitative Bestimmung der Kieselsaure in Tonerde 

stand bisher nur das gravimetrische Verfahren zur Verfugung, wo- 
bei die Tonerde mit Natriumpyrosulfat aufgeschlossen wird. Bur 
Abscheidung der Kieselsaure wird die Schmelze in Wasser gelost 
und mit Schwefelsaure bis zum starken Rauchen eingedampft. Das 
abgeschiedene Siliciumdioxyd wird durch Filtration getrennt, gewa- 
when, gegluht und gewogen. Da dasselbe jedoch immer geringe 
Mengen Sesquioxyde einschliesst, muss der wahre Gehalt der Aus- 
wage an SiO, durch Fluorierung ermittelt werden. Bei der gewichts- 
analytischen Bestiminung der Kieselsaure in Tonerde stort, vor allem 
die lange Dztuer und der Umst'and, dass fur die kleinen Gehalte 
(es handelt sich in der Regel um einige Hunclertstel Prozent) eine 
grosse Einwage genommen mwden muss. Bei einem durchschnit,t- 
lichen Gehalt der Tonerde an SiO, von 0,04% und bei einer Ein- 
wage von 5 g betragt beispielsweise die Auswage nur 2 mg. Es war 
daher naheliegend, zu versuchen, das oben beschriebene kolori- 
metrische Verfahren, gegebenenfalls unter Anderung der Arbeits- 
bedingungen, fur die EIieselsaurebestimmnng in Tonerde und Ton- 
erde-Produkten anzuwenden. 
A u s a r b e i t u n g  des  B e s t i m m u n g s v e r f a h r e n s  f u r  Tonerde .  

Von der Aufsc'hliessung der Tonerde mittelst Natriumpyrosulfat 
haben wir von vornherein Abstand genommen, da sie uns als in- 
opportun ersehien. Die Empfindlichkeit der Reaktion gestattet 
ubrigens eine bedeutenrl kleinere Einwage zu nehmen, als bei der 
gravimetrischen Bestimmung. Nach systematischer Prufung verschie- 
dener a,lkaIischer Aufsehlussmittel, hat sich folgendes a m  hcst,en 
bewiihrt : 

3 Tcilc Ka,CO, wasserfrei zur Analyse, 
1 Teil Borax nasserfrei zur Analyse. 

Auf s t e l lung  d e r  E i e h k u r v e n .  
5 g Soda-Roraxmischung wurden in einem Platintiegel Zuni Schmel- 

zen erhit,zt,. Nach ciem Abkiihlen wurde der Schmelzkuchcn in einer 
Nickelscha81e mit ciestilliertem Wasser durch Erwarmen gelost. Nach 
vollstandiger Losung wurde abgekiihlt und die Losung in einen 
Messkolhen bei Raumtemperatur auf 500 em3 gebracht. Nach dem 
Durchschut,teln wurde die Losung sofort wieder in die Nickelschnle 
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zuruckgegeben. Perner wurde eine Losung von 37,2 g reinstem 
Kalialaun/Liter hergestellt. 25 em3 dieser Losung entsprechen 0, l  g 
A1,03. Nun wurden 25 em3 der Soda-Boraxlosung in einen Becher 
von 150 em3 abpipettiert, 25 em3 der Alaunlosung zugegeben und 
mit 8,4 em3 2-n. Salpetersaure angesiiuert. Nach Zusatz von 2 em3 
10-proz. Ammoniummolybdat-Losung wurde auf 100 em3 verdunnt, 
umgeschiittelt und 10 Minuten stehen gelassen. Dann erfolgt'e die 
kolorimetrische Titration mit Pikrinsiiurelosung. Die verbrauchte 
Menge entsprach dem Blindwert und wurde entsprechend 0 yo in 
das Diagramm eingetragen. I n  der Folge wurden die Punkte fur 
0,02, 0,035, 0,05, 0,065, 0,08, 0,10 und 0,11% SiO, durch Zugabe 
von Natriumsilikat-Urtiterlosung bestimmt und in das Diagramm 
eingetragen (Fig. 4). 

7 3 ,,4\ 

5 0.2 -9 0.01 0.02 0.03 0.04 0,05 0.06 0,07 0.08 0,09 0,lO 0.11 0.12 

' l o  S O ,  
Fig. 4. 

IGchkurve fur die kolorimetrisrhe Titration von Si 0, in Tonerde. 
1 g/500 cin3/50 em3. 

Bur Aufnahme der Eichkurve fur die absolutkolorimetrische 
Messnng wurde im Prinzip gleich verfahren. Die Messung erfolgte 
10 Minuten nach Zugabe der Ammoniummolybdat-Losung. Die 
dabei resultierenden Eichkurven sind in Fig. 5 a-iedergcgeben. 

0.6 1 

I 
, , ! I , , ,  

0,02 0,04 0,06 0.08 OSO 0,12 0.14 0,16 
' /o  SO, 

Fig. 6. 
Eichkurve fur die absolutkolorimetrischc Bestimmung der SiO, in Tonerde. 

1 g/500 cm3/50 cm3. 
Lichtfilter S 43. Kiivettenlange 150 mm. 
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Tabelle IV. 

Tonerde- 
Probe 

-~ - ~~ 

I 

I1 
I11 

n 7  

V 

VI 

Gravimetr. 
3estimmung 

% 
~~ - ~~~ 

0,06 

0,036 
0,43 
0,45 
0,05 

0,028 

0,23 

Gefunden % SiO, 
Colorimetr. Titration 
em3 Pi- ~ 

krinsaure % 
~. 

0,90 
0,94 
1,08 
1,122) 
0,882) 
0,90 
0,94 

0,72 
0,72 
1,283) 
1,26 

~~ - 

0,052 

0,032 
0,47 
0,45 
0,05 
0,055 
0,020 
0,020 
0,26 
0,24 

Absolut- 
kolorimc 

Extinktionl) 

0,33 

0,27 
0,35,) 
0,27,) 
0,30 

0,25 
0,25 
0,46 
0,46 

~ 

isch 
% 

0,065 

0,035 
0,40 
0,40 
0,05 

0,027 
0,027 
0.26 
0,26 

Auf folgende wichtige Punkte haben wir aufmerksam zu machcii : 
Bei der Vorbereitung der Probe darf dieselbe n i c h t  i m  A c h a t -  

morse r  gepulvert werden, da Aufnahme von Siliciumdioxyd statt- 
findet. Beispielsweise wurden in der Tonerde-Probe I mit 0,06 yo 
SiO, , nach dem Pulvern im Achatmorser, folgende Werte gefundcii: 

gravimetrisch . . . . . . . O,ll% SiO, 
kolorimetrische Titration . . O,lOyo ,, 

0912% 3 ,  

Bur Prufung, ob beim einmaligen Eindampfen und Abrauchen 
mit Schwefelsaure das SiO, quantitativ abgeschieden wird, wurde 
die Probe I11 einer zweimaligen Behandlung in d e r  P l a t i n s c h a l e  
unterworfen. Dabei wurde erhalten : 

Kach einmaligem Eindampfen mit H,SO, 0,43 % SiO, 

Total 0,438% SiO, 
Das Filtrat nochrnals eingedampft ~ O,OOS% 3, 

Die Ammoninmmolybdat-Losung sol1 kalt bereitet wcrden, und 
zwar empfiehlt es sich, nieht mehr als 100 cm3 auf einmal herzu- 
stellen und diese Losung nur eine Woche lang zu benutzen, urn 
immcr moglichst frische Losung zu haben. 

Wichtig ist die Zugabe einer abgemessenen Menge 2-n. HNO,, 
um in den gewiinschten p,-Bereich zu kommen. Man verfiihrt so, 
dass man zunachst 50 em3 Blindlosung bei Gegenwart von Methyl- 

l) Mittelwert aus 6 Ablesungen. 
2) 10 bzw. 5 em3 von 500. Die Erganzung anf 50 em3 wurde niit 40 bzw. 45 c1n3 

3, 25 cm3 von 500. Die Erganzung auf 50 em3 wurdc mit 25 om3 Blindlosung 
Blindlosung bewerkstelligt. 

bewerkstelligt. 
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rot mit 2-n. HNO, titriert bis zum Umschlag. Die verbrauchte 
Menge + 4 em3 entspricht der fur die 100 en1, notwendigen Saure- 
menge, die vor dem Kolorimetrieren zugegeben werden mussen. 

Es ist streng darauf xu acht,en, dass die fur die kolorimetrisehe 
Titration, und besonders fur die absolutkolorimetrische Messung, 
bestimmten Losungen absolut klar sind ; die geringste Trubung kann 
grosse Fehler verursachen. 

Es muss vermieden werden, dass die alkalische Aufschlusslosung 
zu lange rnit Glas in Beruhrung bleibt, da sonst selbstverstandlich 
Aufnahme von Hieselsaure stattfinden konnte. Bei Einhaltung der 
Arbeitsvorschrift besteht jedoch keine Gefahr einer Aufnahme von 
Kieselsaure. 

Arbe i t  s -Vorschrif  t , 
1 g Tonerde wird in einen Platintiegel eingewogen und mit 5 g Soda-Boraxmischung 

(3  : 1) mit Hilfe eines Platindrahtes gut gemischt. Den bedeckten Tiegel erhitzt man 
auf einem gewohnlichen Brenner, bis aus der Schmelze kein Kohlendioxyd mehr ent- 
weicht. Zur vollstandigen Umsetzung muss noch kurz auf dem GebIase erhitzt werden, 
wobei das Ende der Reaktion ebenfalls durch das Aufhoren der Kohlendioxydentwick- 
lung angezeigt wird. Tiegel und Schmelze werden hieranf in eine geraumige Nickel- 
schale gebracht (ca. 500 em3 Inhalt), mit dest. Wasser rersetzt und erhitzt bis zur voll- 
standigen Losung des Schmelzkuchens. Kun wird der Platintiegel herausgenonimen, 
abgespritzt und die Losung abgekuhlt. Man filtriert durch ein Wcissbandfilter in einen 
500 c1n3 Messkolben, wascht einige Male ails und bringt die Losung bei Raumtemperatur 
auf 500 om3. Nach dem Auffullen zur Narke wird die Losung wieder in die Nickelschale 
zuruckgegeben. 

Ko lo r ime t r i s che  T i t r a t i o n .  
50 em3 obiger Losung werden in ein Beeherglas von 150 c.m3 

Inhalt abpipet'tiert und mit 8,4 em3 2-n. Salpetersaure unter Um- 
riihren versetzt, wobei sich zunachst Tonerde ausscheidet, die aber 
wieder k h r  in Losung geht. Die Losung xird auf ca. 100 em3 ver- 
dunnt und rnit 2 crn3 Ammoniummolybdat-Losung verset'zt. Man 
riihrt urn uncl liisst 10 Minuten stehen. In  ein zweites Becherglas 
von 160 c'm3 Inhalt, von gcnau gleichen Diniensionen, gibt man 
Wasser bis zum gleichen Niveau der Versnchslosung und lasst aus 
einer Mikroburct,te eingestellte Pikrinsaureliisung zutxopfen, bis die 
Farhintensitaten in beiden Bechern gleich sind. Die verbrauchte 
Menge Pikrinsiiurelbsung ergibt BUS der Eichkurve den Prozent- 
gehalt an Siliciumdioxyd in der Tonerde. 

Abso lu tko lo r ime t r i s che  Messung.  
50 em3 der auf 500 ern3 gebrachten Losung werden in ein 100 em3 

fassendes Xesskolbchen abpipettiert. Man lasst unter gutem Schut- 
t,eln 8,4 e,m3 2-n. Mpetersaure zufliesseii. Nachdem die Losung voll- 
sta!nclig klar ist,  versetzt man mit 2 6111, Ammoiiiummolybdat-Losung 
und fiillt mit Wnsser ziir il'lnrke nuf. Nach @ern Schutteln wird die 
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Losung in die Kolorimeterkuvette gebracht und nach 10 Minuten 
der Extinktionskoeffizient mit dem Zeiss-P~Zfrich-Photometer be- 
stimmt. Der Si0,-Gehalt in Prozent kann aus der Eichkurve direkt 
abgelesen werden. 

D i e  B e s t i m m u n g  v o n  S i l i c iumdioxyd  i n  F l u o r i d e n .  
Zu den Verunreinigungen der in der Aluminiumhutten-Praxis 

verwendeten Fluoride (naturlicher und kunstlieher Kryolith, Alu- 
miniurnfluorid, Flusspat usw.) gehort die Kieselsaure. I n  naturlichem 
Kryolith und Flusspat liegt die Kieselsaure als SiO, (Quarz) vor 
und kann einfach und genau nach einer von W. P. i3chrenk und 
W. H .  Ode1)  beschriebenen Methode bestimmt werden. Ausgehend 
von der durch P. Jannasch und H .  Weber2) gemachten Beobachtung, 
dass beim Schmelzen eines Gemisches von Fluoriden uncl Silikaten 
mit Borsaure auf dem Sauerstoff- Geblase kein Verlust von Silieium- 
dioxyd eintritt, wiihrend das Fluor als Bortrifluorid verfluchtigt 
wird, haben die Verfasser festgestellt, dass ein solcher Verlust von 
Siliciumdioxyd auch dann nicht stattfindet, wenn man Kieselsaure 
enthaltenden Flusspat in Geriiten aus Pyrex und mit Saure im 
Uberschuss niit Borsaure behandelt. Auf demselben Prinzip beruht 
die von P. Specht3) beschriebene Kieselsiiure-Bestimmurmg in tech- 
nischen Fluoriden, wobei die iiberschussige Borsaure aus der Schmelze 
mitt el s t Xethanol- Salzsaure verfliiehtigt wird. 

Wahrcnd dss Siliciumdioxyd, wie bereits erwahnt, in natur- 
lichen Fluoriden a81s solches vorliegt, ist es in den synthetischen 
Produkten Kryolith und Aluminiumfluorid, durch den Fabrikations- 
prozess bedingt, als Silicofluorid vorhanden. \Vie wir feststellen 
konnten, versagen oben erwahnte Methoden; auch fuhrt das alte 
Berzelizcs’sche Schmelzverfahren4) mit anschliessender hmmonium- 
carbonat-Zinkoxyd-Fallung nicht immer zu richtigen Werten. Ausser- 
dem ist die Methode Berxelius iiusserst langwierig und zeitraubend. 
Diese Xethoden leiden alle an der schwierigen und urnstandlichen 
Trerinung der Kieselsaure von Fluor. Wir suchten daher nach einer 
Nvlijglichkeit, die Kieselsaure in Gegenwart von Fluorion zu bestim- 
men. Zu dieseni Zwecke kani die Bolorimetrische Methodc in Frage, 
d. h. Kieselsaiure - Losung 4- Ammoniunimolybdat - Losung = gelbe 
Losung der komplexen Silicomolybdiinsiiure-Farbung. Da die Reak- 
tion nur in saurer Losung vor sich geht uiid auf alle Faille mit Glas- 
gefiissen gearbeitet werden muss, schien nun allerdings die Anwesen- 
heit von Fluorion bedenklich. Tatsachlich erwies sich jedoeh die 
Anwesenheit von Fluorion nicht hinderlich, im Gegenteil wird bei 
_____ 

Ind. Eng. Chcm., Anal. Ed. I ,  201 (1929). 
2 ,  R. 32, 1670 (1899). 
3, Z. anog. Ch. 231, I81 (1037). 
<) Poyg.  Ann. I ,  169 (1824) 
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der Silicium-Bestimmung in Stahlen nach Pin&) Natriumfluorid 
zugesetzt. A l s  Aufschlussmittel eignete sich die gleiche Soda-Borax- 
mischung, wie unter ,,Bestimmung der Kieselsaure in Tonerde" 
beschrieben wurde. 

Aufs t e l lung  d e r  E i c h k u r v e .  
Zur Aufstellung der Eichkurve wurde Natriumsilicofluorid reinst 

von KahZbaum als Urtitersubstanz verwendet. Als Me'ssbereich legten 
wir einen Siliciumdioxyd-Gehalt von 0-2 yo zugrunde. Die Eich- 
kurve ergab erwartungsgemass eine Gerade. Es wurde wie folgt 
verfahren : 

5 g Soda-Boraxmischung wurden in einem Platintiegel geschmolzen, in Wesser 
gelost und auf 500 em3 gebracht. 50 em3 dieser Losung wurden in einem 100 em3 fassen- 
den Messkolbchen mit 25 em3 Alaunlosung (entsprechend 0,l g Also3), 8,0 em3 2-n. Sal- 
petersaure und 2 em3 Ammoniummolybclat-Losuiig versetzt. Nach 10 Minutcn wurde 
die Messung, bzw. die Bcstimmung des Extinktionskoeffizienten im Zeiss-P~lfrich-Photo- 
meter vorgenommen. Dieser Wert entsprach dem Blindwert. In der Folge wurden 
dieser Losung abgemessene Mengen Natriumsilicofluorid-Losung (1 cms = 0,2 mg SiO,) 
zugesetzt, die entsprechenden Extinktionskoeffizienten bestimmt und in das Diagramm 
eingotragen. Zur Herstellung der SiO,-Standardlosung wurden 0,6266 g Natriumsilico- 
fluorid reinst in 1000 om3 Wasser gelost. Von dieser Losung entspricht 1 em3 = 0,2 mg 
SiO,. 

~~ ~ 

Zugegebene Menge 
SiO, als Nstriuin- 
silicofluorid in % 

Blind 
0,2 

0,6 
0 3  
0,s 
18 
12 

0,4 

1,4 

Tabelle V. 
E x t i n k t i o n  

Mittel aus 
Ablesg. nach 10 >!tin, 

0,06 
0,19 
0,31 
0,43 
0,51 
0,56 
0,65 
0,80 
0,88 

Ablesungen 
lblesung n. '1 l/z Std. 

0,06 
0,18 
0,31 
0,42 
0,5Z 
0,55 
0,66 
0,79 
0,89 

Beziiglich besonders xu beachtender wichtiger Punkte gelten 
die unter ,,Bestimmung der Kieselsaure in Tonerde" gemachten 
Be,merkungen S. 1031. 

Arbe i t s -Vorsch r i f t .  
1 g Fluorid wird in einen Platintiegel eingewogen und mit 5 g Soda-Boraxmischung 

(3 : 1) mit Hilfe eines Platindrahtes gut gemischt. Den bedeckten Tiegel erhitzt man auf 
einem gewohnlichen Brenner, zuerst vorsichtig, da die Reaktionsmasse durch die Kohlen- 
dioxyd-Entwicklung gerne an den Deckel steigt. Es empfiehlt sich, bis zur vollstandigen 
Schmelzung des Materials auch von oben mit einetn kraftigen Brenner zu heizen. 
_ _ ~  

I )  Arch. Eisenhiittenwesen 9, 223 (193596). 
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Nachdem die Kohlendioxyd-Entwicklung aufgehort hat und die Schmelze vollstandig 
klar ist, bringt man Tiegel und Schrnelze in eine geraiumige Nickelschale (500 c1n3 Inhalt), 
rersetzt mit Wasser und erhitzt bis zur Losung des Schmelzkuchens. Nun wird der Platin- 
tiegel herausgenommen, abgespritzt und die Losung abgekuhlt. Man filtriert durch ein 
Weissbandfilter in einen 500 em3 fassenden Messkolben, wascht aus und fullt bei Raum- 
temperatur zur Marke auf. Jetzt wird die Losung wieder in die Nickelschale zuriick- 
gegeben. 

Abso lu tko lo r ime t r i s che  Messung.  
50 em3 der auf 500 em3 gebrachten Losung werden in ein 100 em3 

fassendes Messkolbchen abpipettiert. Man lasst unter Umschiitteln 
8,0 em3 2-n. Salpetersaure zufliessen. Nachdem die Losung voll- 
standig klar ist, versetzt man mit 2 em3 Ammoniummolybdatlosung 

I I ,  

0,2 0,4 0,6 0,8 1,O 1,2 1,4 1,8 2.0 
y o  so, 

Fig. 6. 
Eichkurve fur die absolutkolorimetrische Bestimmung des SiO, in Fluoriden (ICryolith, 
Aluminiumfluorid usw.). 1 g,/500 rm3/50 01113. Lichtfilter S 43. Kuvettenlange 50 mm. 

(10-proz.) und fiillt mit Wasser zur Marke auf. Nach gutem Um- 
schiitteln wird die Losung in die Kolorimeterkuvethe gebracht und 
nach 10 Minuten der Estinktionskoeffizient bestimmt,. Der 530,- 
Gehalt in Prozenten kann direkt aus der Eichkurve abgelesen merden. 

Ko lo r ime t r i s che  T i t r a t i o n ,  
Die kolorimetrische Titration mittelst PikrinsBure kann in der- 

selben Art und Weise wie bei der Bestimmung der Kieselsaure in 
der Tonerde ausgefiihrt werden. Sie eignet sich aber nur fi ir  geringe 
Gehalte, wahrend sich fur grossere Blengen die absolutkolorimetrisehe 
Methode besser bewahrt. 

Abschliessend fuhren wir noch einige Siliciumdioxyd-Werte auf, 
die in technischen Fluoriden einerseits mit der Methode nach Spechl 



Methode n. Xpec7i t 
Bezeichnung der Probe (Borsaureaufschl.) 

yo SiO, 

Al-fluorid I . . . . . . . . .  0,08 
Al-fluorid I1 . . . . . . . .  0 , l B  
Al-fluorid 111 . . . . . . . .  0,12 

Kryolith synth. I . . . . . .  0,10 
Kryolith synth. I1 . . . . . .  0,10 
Kryolith synth. I11 . . . . .  0,02 
Al-fluorid IV . . . . . . . .  0,30 

Kryolith nat. v. Gronland . . 0,08 

Es sei mir gestattct, an dieser Stelle der Direktion der BZziminium-Indz6strie A.G. 
iVeitkausen fiir dic Erlaubnis zur Publikation dieser Arbeit mcinen besten Dank auszu- 
sprechen. 

Neuhausen am Rheinfall, den 26. Juli 1939. 

- 
Kolorimetrische 

Methode 
SiO, 

0,35 
0,13 
0,95 
0,25 
0,32 
0,38 
0,28 
1,66 

Laborattbrium der A. I. A. G. 

124. Konstitution und Synthese des Alkaloids Anonain 
von G. Bargerf. und G.  Weitnauer. 

(9. VIII. 39.) 

T h e  o re  t i s  c h e r  l’eil, 
Aus der Stammrinde des fruchttragenden Raumes Anona re- 

ticulata L., der auf den philippinischen Inseln heimiseh ist, hatte 
Santosl) ein Alkaloid extrahiert und isoliert, fur das er den Namen 
Anonain vorschlug. Als Bruttoformel hatte er C,,H,,O,N angegeben. 
Das Alkaloid, fnr das er den Schmelzpiinlit 122--l!23° fand, wurde 
nicht; weiter untersucht. 

Es sei zum vorneherein bemerkt, dass C,,H,BO,N an und fur sich 
eine unmogliche Formcl ist ; sie sollte entweder C,,H,,O,N oder 
C,,H,,O,X heissen. 

Wir unternahmen von neuem die Estraktion und Konstitutions- 
aufklarung dieses Rlkaloides. 

Das Alkaloid ivurde aus der Stammxindc von Anona reticulata 
durch Perkolation mit 95-proz. Alkohol gcwonnen uiid als Hydro- 
chlorid isoliert, da dieses sehr wen& wasserloslich ist und sich vie1 

I) S’antos, Philippine J. Sci. 43, 561, (1930). 


