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Fortschritte in der analytischen Chemie,
im Zusammenhang mit Geologie
Bergrat Dr, Ing. Oskar Hack!

In Anbetracht der grundlegenden Wichtigkeit, welche dér chemischen
Analyse bei der Aufsuchung und Bewertung von Erzen, und sonstigem
Rohmaterial fir die praktischen Zwecke des Bergbaues und der Industrie -
zukommt, sowie auch fiir die geologische, mineralogische und petrographische
Forschung, sei im folgenden ein Uberblick gegeben iiber die Tatigkeit des
Chemischen Laboratoriums der Geologischen Bundesanstalt in den letzten
Jahrzehnten. Dabei soll nicht die Arbeit desselben als Untersuchungs-
Laboratorium dargestellt werden, sondern die Téatigkeit als Forschungs-
Institut. Hs ist deshalb hier nicht beabsichtigt, itber Art, Zahl und spezielle
Ergebnisse der ausgefilhrten Analysen zu herichten, sondern iiber die Fort-
schritte, welche in unserem Laboratorium hinsichtlich der Analysen-Methoden
durch- Untersuchung und Verbesserung derselben sowie Ausarbeitung neuer
Verfahren erreicht wurden.

Diese Tatigkeit ist in den vergangenen Jahrzehnten auws verschiedenen

" Griinden immer wichtiger geworden, denn umser Arbeitsfeld ist auBer-
ordentlich umfangreich und erstreckt sich auf verschiedenste Spezialgebiete,
als deren hauptséchlichste zu nennen wiren: Analyse von Mineralien, aller
Arten Erze und sonstiger Rohmaterialien, Karbonat- und Silikatgesteine,
Kohlen und Mineralwiisser, Wegen der relativ hiufiz notwendigen Auf-
suchung von Spuren oder manchmal sehr kleinen Probemengen findet auch
die mikrochemische Analyse Verwendung. Dabei ist die Art der zu unter-
suchenden Proben bestindig wechselnd und nur selten kommen groBere
Serten gleichartigen Materials zur Untersuchung. Manchmal vergehen
Jahrzehnte bis wieder ein &hnliches Muster zu analysieren ist, wobei auch die
Zeitumsténde eine groBle Rolle spielen, denn z. B. bei jahrelangern Kohlen-
mangel herrscht wenig Nachfrage beztiglich der Qualitit derselben uwnd -
treten andere Materialprifungen in den Vordergrund. Auch die Anforde-
Tungen an den Genanigkeitsgrad wechseln stark. Bei orientierenden Schurf-
analysen sind manchmal Schnellverfahren anzuwenden, fiir wissenschaftliche
Zwecke jedoch méglichst genaune Methoden zu wihlen, und aueh Schieds-
analysen fir die Technik stellen besonders hohe Anspriiche.

Ferner ist in diesem Zeitraum die Zah!l der Verdffentlichungen auf dem
Gebiet der analytischen Chemie bedeutend gestiegen und sind besonders
auch die auslindischen Arbeiten zu beriicksichtigen. Nachdem aber nicht
nur in der Buch- sondern auch in der Zeitschriftenliteratur die Angaben
sogar erster Autorititen nur zu oft einander widersprechen, praktisch
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ungeniigend, respektive mangelhaft oder direkt unrichtig sind '}, und oft
auch fiber sehr wichtige Punkte gar keine Angaben vorliegen, iiberdies die
meisten verdffentlichten Analysenvorschriften fiir ein bestimmtes Material
" nicht Riicksicht nehmen auf alle miglichen oder auch nur wahrscheinlich
vorhandenen Nebeonbestandteile, sondern nur auf einen Teil derselben, so
niitigen diese Umstéinde zu héufigen Nachpriifungen und Verbesserungen
sowie Untersuchungen iiber ganz ungeklirte Fragen. In besonders schwieri-
gen Fillen welche von anderen Laboratorien oder Hochschul-Instituien
nicht {ibernommen wurden oder bei Schiedsanalysen ohne genaue Vorschrift
einer vereinbarten Methode, sind solche Vor- und Nebenuntersnchungen
von ausschlaggebender Bedeutung und bendtigen oft weit: mehr Zeit als
die cigentliche Analyse. Auch bei Mitarbeit in Normungsausschiissen,
oder wenn in einem anderen Ipstitut ein schwerer Analysenfehler hemerks
wird, aber dort nicht geklirt werden kann and um die Ermittlung der
Ursache ersuchi wird; spielen solche Untersuchungen eine groSe Rolle,
Die teils ungeheuren Differenzen, welche bei vergleichenden Parallelanalysen
derselben. Proben seitens verschiedener ausgewihlter Laboratorien auch in
nicht besonders schwierigen Fillen entstehen, zeéigen gleichfalls, wohin
die Unterlassung soleher Arbeiten fithrt und daB sie gar nicht itberschéitzt
werden konnep.

Durch die schweren Folgen, welche unrichtige Analysen in praktmcher
oder wissenschaftlicher Hinsicht mit sich bringen ?), ist diese Methoden-
forschung zwar zeitraubend aber von hervorragender Wichtigkeit und hast
deshalb auch in unseren Jahresberichten imumer mehr Raum eingenommen.
Die wichtigsten Arbeiten aus den Jahren 1939 bis einschlieBlich 1944 (fiber
welche keine Jahresherichie -erschienen) sowie von 1948 bis 1950, welche
‘noch nicht verdffentlicht wurden, sind in dem folgenden Uberbhck einge-
schlosgen,

Diese Untersuchungen wurden hauptsichlich von Dr, Ing 0 Hackl
susgefiihet, teilweise auch unter Mitwirkeng von. Dipl-Ing. K. Fabich,
welcher vorwiegend mit den laufenden normalen Analysen beschaftigt
war. An einigen Arbeiten waren Joh. Felix, W. Lastovka und Friulein
E. Bieckmann beteiligt,

Zur Bestatigung und Krgidnzung mancher obiger Hinweise seien einige
Stellen, aus zwei hervorragenden amerikanischen Werken iibersetzt zitiert.
Hillebrand und Lundell schreiben:

{Applied Inorganic Analysis, 8. V and VI:} ,Wahrend der vergangenen 50.Jahre
wurden groBe Fortschritte gemacht in der Entwicklung von Methoden zur Bestimenung
-der Elemente. ... Al¢ Besultat davon kinnen jetzt sehr genaue Bestimmungen vieler
Elemente a.us,geﬁ:hrt werden, wenn sie allein oder in sebr einfachen Kombinationen

vorliegen. Es mub jedooh erklart werden, daB keine entsprechenden Fortschritte zu
verzeichnen eind in bezug auwf VerlaSlichkeit und Gensuigkeit von Analysen der mehr

1} Manche, als gut empfohlene Verfahren erwiesen sich sls unhrauchbar; andere,
vor welchen gewamnt wurde, haben sich doch praktisch bewdhrt oder ihre amgeblich
grollen Fehler steliten sich ala bedeutungslos hersus,

2 Dariibor konnten aus ellen enalytischen Spezislgebisten viele Fille sngefihrt .
werden, Als Beispiel sei erwihnt, dal im Jetzten Krieg auf Grund falscher Analysen
eines sehr angesshenen amtlichen Laboratorinms ein grofles Werk zur Molybdiin -Gewinnung
fiir ein Rohmaterial errichtet wurde, welches ich zun spat zur Uberpriifung bekam und
praktisch frei von Molybdan war. Umgekehrt ergab sich bei einemn Erz, des seitens eines
fithrenden Laboratorinme mit besonderer Verantwortung als frei von Wolfram befunden
worden war, bei memer Nachprifung mit absoluter Sicherheit, dall ea ‘Wolfram enthielt.
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oder weniger komplizierten Mischungen, in welchen die Elemente gewdhnlich vorkommen.
Mit anderen Worten, Trennungsmethoden der Elemente sind meist die fritheren, und
die neueren Methoden ihrer Bestimroung unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Selelcbivitét
nicht stark von den alteren Methoden. So sind richtige Bedingungen fiir die Bestimmung
des Aluminiums durch Fallung mit Ammoniak ermitielt worden, aber dem Analytiker
verbleibt noch immer das Problem, zuerst dag Aluminium von den zahlreichen Elementen
zu trénnen, welche es gewShnlich begleiten und auch dureh Ammoniak gefdllt werden. ...
Zu den normalen Schwierigkeiten kommt dazu, dal Mineralanalyse sehr oft durch die
Tatzache erschwert wird, daf ideal reine Mineralien selten sind. ... Dadurch geht die
Analyse iiber in eine solehe von Minerslmischungen ... und was eine verhdMnismifig
einfache Aufgahe hatte sein kinnen, wird eine von aulerordentlicher Schwierigkeit. ...
Eine gevechte Kritik vieler Arbejten, welche itber Methoden zur Bestimmung der Elemente
verdffentlicht warden, ergibt, daB ein groBer Teil auf der Grundlage von Experimenten
beruhi, welche mit reinen Lésungen ausgefithrt worden aind, und sehr wenig, wenn {iber-
haupt etwas, izt dariber angegeben, wie die Methoden auszufiihren sind oder welche
Resultate erwartet werden kénnen, bet Analysen der mehr oder weniger kompliziert
rusammengesetzien Materialien, in welchen die Elemente vorkomrmen. Es ist kein Mangel
an zufriedenstellonden Methoden fir die Analyse reiner Verbindungen., Anderseits
besteht aber ein grofies Bediirfnis nach Entwicklung quantitativer Verfahren, welche
zur Trenmung oder Bestimmung von Substanzen in komplizierten Gemischon anwendbar
gind. Eine genaue Bestimmung von Niob ist eine einfache Sache bei seinen reinen Ver-
bindungen, ist aber unmiglich, wenn es von Tantal begleitet iat, was wahrscheinlich
immer der Fall ist. ...*

Lundell und Hoffman {Qutlines of Methods of Chemical Analyais, 8. III}: ,,In
Untersuchungen iber chemische Analyse wihrend der letzten 50 Jahre war eine immer
zunehmende Tendenz, den Wagen vor das Pferd su spannen, die Bemtihungen auf den
letzten Toil einer Analyse, nimlich die Bestimmung, zu konzentrieren, auf Kosten der
eigentlichen chemischen Analyse (Trennungen usw,). Ala Ergebnis davon ist kein Mangel
an ausgezeichnoten Methoden zur Bestimmung der Elemente, wenn sie sllein vorhanden
sind. Demgegeniiber ist kein  entsprechender Fortschritt gewesen beziiglich der
chemischen Trennungsmethoden oder derjenigen Bestimmungamethoden, welche auf
Mizchungen der Bestandteile anwendbar sind.

Diese einseitige Entwicklung der chemischen Analyse ist vollkommen natiirlich.

Auf dem Cebiet der reinen chemischen Analyse sind die Probleme so auferordentlich
vereinfacht durch Beschrénkung der Untersuchungen auf einzelne Elemente oder ein-
fache Bysteme, dafl es natlirlich ist, der Linie des geringsten Widerstandes zu folgen. .
Da immer mehr Elemente in allgemeine Verwendung kommen und die zu ana.lyslemden
Materialien immer komplizierter werden, so wird der enge Gesichtapunks einer chemischen
Bestimmung mehr und mahr ungenugend und fithrt zu imomer wachsenden Schwierig-
keiten."

Die Tatsache, daB die reine analytische Chemie wohl groBe Fortsohritie
gemacht hat, die angewandte chemische Analyse aber viel weniger, ist jedoch.
teilweise auch eine Auswirkung der verstiérkten theoretischen Richtungen '
in ersterer, die sich auf einfachere Fille beschriinkten; womit nicht gesagh
sein soll, daf# diese theoretischen Betrachtungen eine wesentliche Hilfe
waren, sondern daB es der reinen Analytik vielfach an der notwendigen
Fihlungnahme und Verbindung mit der Praxis, respektive deren Bediirf-
nisgen fehlte., Je mehr die reine analytische Chemie dazu iibergehen wiirde,
auch kompliziertere Gemische von Bestandteilen und Verbindungen zu
untersuchen, wm so mehr wiirde sie sich der praktischen angewandten
analytischen Chemie néhern und um so mehr wire dieser mit den Ergebnissen
der ersteren gedient. Ein Beispiel dazn sind u. a. auch die Loslichkeits-
bestimmungen von Niederschligen, welohe in groBer Zahl vorliegen; mit
wenigen Aunsnahmen sind dieselben aber fiir den prakiischen Analytiker
fast wertlos, weil sie unter Bedingungen ausgefiihrt wurden, welche von
jenen der praktischen Analyse wesentlich abweichen (z. B., Fehlen des
Reagenstiberschusses} und daker praktisch unbrauchbare Resultate
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lieferten. Ein Laboratorium mit verantwortungsvollen Analysen ist deshalb
gendtigt, diese Vereinigung von reiner allgemeiner und angewandter prak-
tischer Analyse durch eigene Untersuchungen selbst herzustellen, um so
mehr, als von jenen Laboratorien (besonders der Industrie), welche sich mit
solchen Untersuchungen uberhaupb beschiftigen, gewéhnlich nur wenig
verdffentlicht wird.

Es ist natiirlich ganz unméglich, die bei uns auf all diesen erwihnten
Spezialgebieten erreichten Fortschritte auf beschrinktem Raum néher
darzustellen und wird deshalb im folgenden nur eine Auswahl gebracht,
wobei neben den fiir praktische Zwecke wichtigen Fillen auch die fiir die
Anstalt notwendige Silikatgesteinsanalyse besonders beriicksichtigt wird.
Damit goll auch ein Bild von den Schwierigkeiten gegeben werden, welche
bei der Wahl und Ausfiihrung von Methoden auftreten.

Auf Einzelheiten von Arbeitsvorschriften, die den Analytiker hesonders
interessieren wiirden, muB dabei verzichtet werden, weil diese Ubersicht
in einer Form abgefal$ ist, welche auch fiir den Nichtanalytiker lesbar
sein soll. Uberdies wiirde eine eingehendere Darstellung ein sehr umfang-
reiches Buch ergeben. Wer sich dafiir niher interessiert, sei neben den
Jahresherichten unserves Chemischen Laboratoriums anf die in Fachzeit-
schriften erfolgien 88 Verdffentlichungen von 0. Hackl hingewiesen?),
welche trotz der ansehnlichen. Zahl nur einen Teil der Arbeiten umfassen.
Die Veroffentlichung der zahlreichen abgeschlossenen Untersuchungen ist
niimlich leider stark gestidrt durch die immer wieder herantretenden neuven
Probleme und dazu erforderlichen experimentellen Untersuchungen. Seit
mehreren Jahren schreibt O. Hackl an einem ausfiihrlichen Handbuch
iber die Analyse der Silikatgesteine; dessen Manuskript das groSte Lob
seitens Prof. Dr. Wilhelm Bdttger gefunden hat (,eminente Erfahrung
und uniibertreffbare Griindlichkeit‘), obwohl es bekanntlich nicht leicht
war, dessen Zufriedenheit zu erreichen., Diese Arbeiten wurden anch durch
die Wahl O. Hackls zum Mitglied der Leopold.-Carol. Akademie der
Naturforscher ausgezeichuet.

Inhaltsiibersicht

Beite
T U gt 63
B T - P 68
Barbonate. . i it i i i i e ra e 70
1 e T O PO 72
B BT T O 86
) T 93
BT e L 93
Qualitative Analyse .. ...ttt i, i 96
Reaganzien . ... i ittt it ittt i it et a e e 97
Gutachten iber Analysenmethodan . ... .covot it rioriianiaiiatsarernanannannn 97
Mikrochemische Analyse .................... R T ]
Gasanalyse ..., ..ot e e 28
Allgemeines. ............., ettt e e I 09

Verdffentlichungen .......... .. .. ciiiiiiiiiiin o iriieraenns Seeeeneeas 101

1} Biehe Verzeichnis am Schiui.



63

Erze

Bei Schwefelkiesen waren lange Zeit sehr oft Schiedssnalysen des
Schwefelgehaltes auszufithren, wobei u. a. auch der restlosen Oxydation
des beim Auflésen sioch leicht ausscheidenden Schwefels besondere Auf-
* merksamkeit geschenkt wurde, und die umstrittene Frage der Umféllung
des Bigenhydroxyds untersucht wurde. Auch einige Vergleichsanalysen
mit den im Ausland vorgeschlagenen, besonders groen Einwaagen gelangten:
zur Durchfiihrung.

Zur Bestimmung des Kupfer- und Zink- (eventuell auch Blei-, Nickel-
und Kobalt-) Gehaltes in Kiesen und Abbrinden wurdenr verschiedene
Verfahren gepriift zwecks genauer Bestimmung, aber auch eine fiir Serien
geeignete Schnellmethode ausgebildet. Auch fiir die Fluorbestimmung
mublte ein geeignetes Verfahren aufgesucht werden.

Die Ermittlung kleiner Gehalte an Tellur sté8t auf Schw:erlgkelten,
weil die meisten dafiir verdffentlichten Methoden keine Riicksicht auf
eventuell vorhandenes Selen nebmen und deshalb nicht geeignet sind, ¥s
konnte eine hier brauchbare neme Trennung vonr Selen und Tellur auf-
gefunden werden.

In der Analyse der Eisenerze konnte die Schwefelbestimmung durch
Weglassen der Kieselsdureabscheidung abgekliret werden, vorausgesetzt,
daB es sich nicht um sehr kleine Gehalte handelt.

Bei der Eisen.Titration mancher Erze mit Permanganat zeigte sich eine
Storung, die auf vorhandenes Antimon zuriickzufilhren war und griflere
Fehler verursachen kann. Bei unbekannten Erzen ist deshalb auf Antimon
za priifen oder stets die Abscheidung desselben vorzunehmen. Wird mit
Zink reduziert, so entsteht manchmal ein Metallschwamm, der eisen-
haltiges Blei ist; der dadurch mégliche Verlust an Eisen wurde quantitativ
untersucht und such der Einfiul von Blei auf die Rhodanld Kolorimetrie
des Eisens.

Verschiedene Trennungsmethoden wurden zur Bestimmung kleiner
Zinkgehalte in eigenreichen Erzen versucht.

Die Kohlensaurebestlmmung darf in Fisenerzen mit einem Gehalt an
hoheren Manganoxyden nicht in iblicher Weise mit Salzsiure ausgefihrt

werden wegen Entwicklung von elementarem Chlor, das durch Natronkalk - -

gleichfalls absorbiert wird ; es ist dann Schwefelsiiure zu verwenden, eventuell
Zusatz von Ferrosulfat.

Fir den Nachweis und die guantitative Bestimmung k]emer Mengen
von Vanadium in Eisen-Mangan-Erzen wurde u. a. untersucht, ob die
Molybdiinreaktion mit Wasserstoffsuperoxyd durch Borsiure oder Oxal-
sdure ausgeschaltet werden kann. Ferner wurden die Empfindlichkeits- .
grenzen der Reaktionen des Vanadiums und Molybdins mit Wasserstoff-
superoxyd in schwefelsaurer Lisung ermittelt. Auch war zu untersuchen,
‘ob die Vanadiumreaktion mit Wasserstoffsuperoxyd in salzesurer Lisung
gedmdert wird und ob Natriumchlorid von EinfluBl ist.

Uber den bekanntlich micht scharfen Endpunkt bei der Titration des
Mangans in Eisen-Mangan-Erzen nach verschiedensten verdffentlichten
Ausfithrungsarten wurden viele vergleichende Untersuchungen ausgefiihrt.
Die Verfahren von Fischer und von Reinitzer zeigten sich deutlich
iiberlegen, sind aber auch noch keine ideale Losung des Problems. Bei den -
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Versuchen, den neueren Redox-Indikator o-Phenanthrolin-Ferrosulfat zur
Verbesserung heranzuziehen, ergab sich, da eine Verwendung desselben -
in der Fliissigkeit aussichtslos ist, daB aber anch bei Tiipfelproben vorhandene
Nebensalze storen und nur eine Ausfithrungsform mdglich wiire, die jedoch
gleichfalls noch nicht ideal ist. Nur wenn es gelingt, einen Krsatz fiir das .
Zinksulfat zu finden, der beziiglich Mangan obenso wirkt, aber den Indikator
nicht beeinflul$, kann eine wesentliche Verbesserung erhofft werden, Fiir
moglichst genaue Bestimmungen ist es vorliufig am besten, einen ganz
deutlichen Permanganstiiberschul zu geben, der aber nach Filtration
eines Teiles durch Glasfiliertiegel nicht mit einem Kolerimeter genau bestimmst
werden kann, weil er sich sehr rasch zersetzt; sondern er ist nach schnellster
Filtration durch Vergleich mit schon vorbereiteten, ganz verdiinnten Per-
manganatlosungen zu bestimmen. Eine weitere Moglichkeit genauer
titrimetrischer Bestimmung des Uberschusses wurde gefunden, hat sich bei
Vorversuchen bewihrt, ist aber guantitativ noch nicht geniigend erprobt.

Beziiglich der Quecksilber-Bestimmung nach Jordan-Eschka wurde
die Anwendbarkeit bei sulfidischen Antimonerzen und die Empfindlichkeit
untersucht.

Gelegentlich der Analyse von sufidischen Arsen-Erzen durch AunfschlufB
mit konzentrierter Schwefelsiiure wurde wiederholt mit absoluter Sicherheit
eine Verfliichtigung von kleineren Mengen Arsentrioxyd festgestellt, so daB
dieses AufschluBverfahren bei erforderlicher Arsenbestimmung nicht mehr
anwendbar ist.

Im Falle der Arsen-Bestimmung in verschiedenen Erzen und Legierungen
unter Trennung vom Antimon mit Magnesiamischung und Weinsiure
konnen, bei dem manchmal empfohlenen Zusatz von Alkohol oder starkem
AmmoniakiiberschuB grole Fehler entstchen durch Ausfillung einer -
Verbindung von Magpesium und Weinséure, Bs ist deshalb stets eine
Umfillung vorzunehmen,

Sehr viele Vor- und Nebenuntersuchungen erforderte die Analyse
grofler Serien von Blei-Erzen. Vor allem mubBte die schon wiederholt ange-
zweifelie Vollstindigkeit der Extraktion des ausgefsllten Bleisulfats mit
Ammonazetat sus der Gangart nachgeprift werden, was zu iiberraschenden
Ergebnissen und dadurch einer Verbesserung fiithrte, Fiir die hiinfigen
kalkreichen Erze stellten sich die Ab#nderungen der Sulfatmethode als
rocht unsichere Verfahren der Trennung des Bleies vom Caleinm herans.
Es wurde deshalb die Fillung des Bleies als Chromat versucht, u. zw. mit
bestem Erfolg, unter Kontrolle der Vollstindigkeit der Ausfillung. Dabei
war auch die Léslichkeit des Bleichromats in Ammonazetat zu unter-
suchen, Gelegentlich der Versuche iiber eine mégliche Verringerung des
Ammonazetatverbrauches (wegen Beschaffungsschwierigkeiten) wurde in
Ubereinstimmung mit Majdel gefunden, daB die bisherigen Extraktions-
vorschriften falsch sind. Jedoch im Detail der Verbesserungsvorschlige
ergaben sich dabei starke Abweichungen von den Angaben des genannten
Auvtors mit unerwarteten Resultaten. Auch die erforderliche Verdiinnung
der Azetatlosung des Bleisulfats zwecks guantitativer Wiederfillung als
Sulfat oder Chromat wurde ermittelt. Ferner gelangten vergleichende -
Kontrollanalysen iber die Bleibestimmung in bleiarmen und kallreichen
Erzen zur Durchfiihrung, einerseits mittels Ammonazetat und Chromat-
fallung und anderseits durch Extraktion des Bleisulfats mit Salzsfure und
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folgende Schwefelwasserstoff-Fallung sowie eine Abkiirzung durch Salz-
s#ureextraktion und Chromatfillung. Eine Nebenuntersuchung behan-
delte die Loslichkeit des Bleisulfats in verdiinnter Salzsiure, Weitere
Versuche klirten die Frage der losenden Beeinflssuung der Bleichromat-
Fillung durch viel Ammonazetat oder Ammonchlorid. Auch wurde fest-
gestellt, daB bei der Bleichromatfallung aus essigsaurer Ldsung keine
Spur Caleinm mitgerissen wird. Bei einer ergéinzenden Untersuchung dazu
ergab sich, daB Calciumspuren von gréfieren Mengen Chrom durch doppelte
Ammoniakfillang vollstandig quantitativ getrennt werden kénnen. Andere
Versuche hetrafen die Frage, bis zu welcher Verdiinnung mit Wasser das in
Salzsdure geloste Bleisulfat noch in Losung bleibt und bei welchem Salz-
giuregehalt das Blei bei Zimmertemperatur nicht mehr durch Schwefel-
wasserstoff gefdllt wird,. Weiters wurde die Laslichkeit des mit Ammoniak
gefillten Bleihydroxyds im Ammoniakiiberschu8 bei Abwesenheit und
Anwesenheit von Ammonchlorid verglichen.

Fiir die Analyse der Zink-Erze wurde festgestellt, wieviel Sulfat in
groBeren Mengen Zinksulfid nach dem Abrosten zwecks Wigung als Zink-
oxyd zuriickbleibt. Weiters wurde die bei der Trennung von wenig Zink
von viel Eisen mit Schwefelwasserstoff aus schwach schwefelsaurer Losung
auftretende Stérung behoben: Zwecks leichterer Neufralisierung und
Einhaltung des richtigen Siuregehaltes fiir die Schwefelwasserstoff-Fallung
aus schwach schwefelsaurer Liisung konnie das friher tibliche Kongopapier
durch einen besser geeigneten Indikator unter Beriicksichtigung des Salz-
fehlers ersetzt werden. Die Trennung des Zinks durch Schwefelwasserstoff
in smeisengsaurer Lésung gab bei Nachprifung durch O. Hackl wie auch
K. Fabich nicht die nach der Literatur zu erwartenden guten Resultate.

Bei der Untersuchung der Kupfer-Erze durch jodometrische Kupfer-
Titration wurden verschiedene Vorschlige zur Ausschaltung des Eisen-
einfiusses gepriift. Die Wigung kleiner Mengen von gefilltemn Kupfersulfid
als Kupferoxyd nach dem Abrosten bewdhrte sich gut.

In gemischten Blei-Zink-Erzen werden diese beiden Bestandteile gewohn-
lich in verschiedenen Einwaagen bestimmt. Verdffentlichte Vorschriften
fiir die Analyse in einer Einwaage sind hiinfig fehlerhaft; besonders ergaben
sich bei héberem Caleinmgehalt Stérungen durch entstehendes Calcium-
sulfat, welche beseitigt werden konnten. Ferner wurde versucht, ob eine
Blei-Zink-Trennung mit Schwefelwasserstoff bei bestimmtem Siduregehalt
mdéglich ist.

Bei der Analyse von Blei-Zink-Erzen wurde gelegentlich der Unter-
snchung groBer Serien solcher Proben, in welchen auch Molybdin zu be-
stimmen war, eine ganz unbekannte neue Fehlerquelle beziiglich der Zink-
bestimmung entdeckt, welche sogar in den Arbeitsvorschriften fiir Schieds-
analysen nicht beriicksichtigt ist und sich bei kleinem Zinkgehalt stark
auswirken kann, Auf Grund verschiedener Erfahrungen entstand némlich die
Vermutung, dal eventunell vorhandenes Molybdéin durch die Schwefel-
wassergtoff-Fiillung der Kupfergruppe in stark saurer Losung nicht voll-
stindig abgeschieden wird und dann mit dem Zinksulfid aus schwach saurer
Losung ausfillt. Durch Versuche wurde das voll bestiatigt. Daraus erklirt
sich auch die nicht seltene dunklere Firbung des gewogenen Zinksulfids,
welche gewthnlich auf einen kleinen Eisengehalt zuriickgefiithrt wird, der
aber nicht immer die Ursache ist. DaB die Wigungsform nach Umwandlung

Jabrbuch Geol. B. A, (1949/51), Bd, XCIV, 2. Teil. 5
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in Zinkoxyd ofter bedeuwtend lichter wird, ist damit gleichfalls erklirt,
nédmlich durch die Oxydation des Molybdinsulfids zu Molybdéntrioxyd;
iiberdies wird der Fehler bei dieser Wigungsform als Zinkoxyd infolge
teilweiser Verflichtigung der Molybdansiure kleiner. Auch das Ausmal
dieser Verfliichtigung wurde quantitativ ermittelt. Zur Beseitigung dieses
Fehlers wurde die Bestimnrung des Molybdins nach der Wigung des Zinks
auf verschiedene Arten versucht. Kolorimetrie ergab Schwierigkeiten u. a.
dureh Triibungen, weshalb die gewichtsanalytische Bestimmung vorgezogen
wurde, welche bei Kontrollpriffung zu sehr guten Resultaten fiithrte, z. B.
50-1 mg Zn0 statt 50-2 mg,

Die richtige Bestimmung des Molybdin-Gehaltes in Blei-Erzen erforderte
viele Vorarbeiten. Die berithmte Methode von Bonardi stellte sich bei
kleinem Molybdingehalt als unbrauchbar heraus, weil sie bis zu 19- und
sogar 100fach zu hohe Resultate ergeben kann, ja sogar bis zn 10%, Molybdian,
finden liBt, auch wenn nichts davon wvorhanden ist! ZEine griindliche
Reinigung des Niederschlages ist daher unbedingt notwendig. Fiir die
qualitative Prafang auf Molybdéin ist die Methode in ihrer urspriinglichen
Form iiberhaupt nicht anwendbar, weil auch Leerversuche Friibungen oder
kleine Niederschlige ergeben. Auch hier erforderte die zeitweise schwierige
Beschaffung von Ammonazetat und Essigsiure eine Untersuchung dariiber,
wie weit diese Zusitze ohne Nachteil verringert werden kénnen.

Fir die Kombinationeén verschiedener gemischter Erze, respektive
meohrerer Bestimmungen waren bei gréfleren Serien und kleinen Gehalten
geeignete Verfahren aufzusuchen. So z. B. fiir Kupfer, Nickel und Kobalt;
sehr arme Kupfererze; Pyrite, welche auf Arsen und Antimon zu unter-
suchen waren; Blei.Kupfer-Zink.Erze usw.

Mehrere arge Fehlerquellen der iiblichen Analysenvorschriften wurdeun
bei der Anwendung auf Roh-Schwerspat gefunden, wenn dieser auch sulfi-
dische Erze enthilt. Besonders ist dabei meistens die notwendige Ent-
fernung der Schwefelwasserstoffgruppe nicht beriicksichtigt, und im
Falle deren Beseitigung die dadurch entstehende Gefahr einer Oxydation
von Schwefelwasserstofl’ mit vorzeitiger Ausfillung eines Teiles Baryum.

Tiir die Bauzit-Analyse wurden verschiedenste Verfahren geprift;
bei hohem Titangehalt sind viele davon unbrauchbar. Ein dabei manchmal
auftretender kleiner fraglicher Niederschlag mufite mikrochemisch unter-
sucht werden. Auch die Verteilung des bei einer AufschlieBung geldsten
Plating in der Analyse und seine manchmal schwierige Abscheidung war zn
bearbeiten, -

THe Bestimmung kleiner (Gehalte an seltenen Erden wurde verbessert
durch Ausschaltung einiger Verwechsiungsmiglichkeiten, welche zu Fehlern
von anderer Seite gefilhrt hatten.

Bei der Wolframit-Analyse zeigte sich, daB auch manche von fithrenden
Analytikern empfohlene Methode zur Bestimmung der seltenen Erdsiuren
nicht verliBlich iss.

Die Untersuchung von Nickel-Erzen erfolgte mittels Dimethylglyoxim
unter Berticksichtigung und Beseitigung der bei gleichzeitiger Gegenwart
von Eisen und Kobalt méglichen Stérung. Auch die Trennung von wenig
Nickel von viel Zink durch Dimethylglyoxim in essigsaurer Ldsung wurde
nachgepriift und ist bei nur einmaliger Fillung sehr gut gelungen. Grolle
Storungen zeigten sich bei der Nickelbestimmung mit Dimethylglyoxim
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in Magnetkies, konnten aber iiberwunden werden. Uber die umstrittene
Notwendigkeit der Abscheidung kleinerer Mengen von Bestandteilen der
Schwefelwasserstoffgrappe vor der Nickelfillung waren Vorversuche
erforderlich,

Betreffs der Bestimmung sehr kleiner Kobalt-Gehalie in armen Erzen
mit g-Nitroso-g-Naphthol gelangten viele Versuche iiber bessere Fallungs-
bedingungen zur Durchfiihrung. Ein groBer Nachteil ist némlich, daB dieses
Reagens bei der iblichen Verwendung gar nicht selten auch Tribungen
oder sogar Fillungen gibt, wenn gar kein Kobalt vorhanden ist. Diese durch.
Leerversuche bewiesene Tatsache, welche in der Literatur nicht angegeben
wird, macht die Reaktion fiir qualitative Zwecke bei gewdhnlicher Aus-
filhrung sehr unverlaBlich biz unbrauchbar, und bei quantitativer Be-
stimmung ist dadurch die Beendigung der Kobaltausfillung nicht sicher
erkennbar. Es wurde deshalb nach entsprechenden Vorversuchen die
Reagenslosung und anch Fiilllungeart abgedindert und die praktische Empfind-
lichkeitsgrenze ermittelt (unter Mitwirkung von K. Fabich). Die Uber-
priffung dieses Verfahrens gab ausgezeichnete Resultate. SchlieBlich wurde
auch die Umféillung des gewogenen Kobaltoxyds angewendet. Awuch eine
kolorimetrische Methode und verschiedene Trennungen fiir Kobalt wurden
n#her untersucht.

Im Verlauf langer Zeit wurden bei wiederkehrenden Gelegenheiten ver-
schiedene Methoden zur Zinn-Bestimmung gepriift, besonders auch fur
kleine Gehalte, wobei sowohl geeignete Schnellmethoden als auch moglichst
genaue gesucht werden mubBten. Unerwartet viele Probleme und besondere
Schwierigkeiten entstanden bei der Aufgabe, sehr kleine Mengen Zinn
in Antimon-Erzen zu bestimmen. Die meisten gewichtsanalytischen
Trennungsverfahren und auch titrimetrischen Methoden erwiesen sich dabei
als ganz unbrauchbar, weil sie entweder wegen mangelnder Trennungs.
genauigkeit oder nicht geniigender Schiirfe des Endpunktes versagen; nur
bei viel grifieren Zinngehalten geben sie praktisch annchmbare Resultate.
Auch die Methode von A. H. Low wurde mit (-5 mg Zinn nachgepriift.
Widerspriiche in der Literatur notigten zu Versuchen iiber die Flichtigkeit
des Zinnchlorids beim Konzentrieren. Ferner war zu untersuchen, ob Wein-
siure die Fillung des Zinns mit Schwefelwasserstoff stort. Die Trennung
des Antimons von Zinn mit metallischem Eisen war auch bei doppelter
Trennung nicht befriedigend. Schliefllich ergab die fraktionierte Destillation
nach H. Biltz eine geeignete Grundlage, wobei aber noch verschiedene Ver-
besserungen erforderlich waren. Wiigung als Zinndioxyd (aunch nach Geblise-
Anwendung) fiihrte nimlich noch zu viel zu hohen Resultaten und ndtigte
zu weiterer Reinigung. Schmelzen mit Kaliumzyanid war fiir Mengen unter
1 mg nicht geeignet, wohl aber die AufschlieBung mit Atznatron. Zwecks
nephelomertizcher Endbestimmung der Spuren wurden die Empfindlich-
keiten der Zinnreaktionen mit Cupferron, Thionalid und Phenylarsinséure
untersucht. Dazu war als Erginzung das Verhalten des Nickels zu Phenyl-
arsinsiure zu ermitteln, ferner der Einfluff von Natriumchlorid und Salz-
sdure auf diese Zinnreaktion. Dabei wurde gefunden, daf3 Eisen wie anch
Phosphorsiiure stark storen. Wegen Fehlens von Angaben iiber die Lislich-
keit des Zinnsulfids bei Fillung mit Schwefelwasserstoff aus schwach saurer
Losung muBten auch hieriiber Nebenuntersuchungen ausgefithrt werden,
die unter den praktisch vorliegenden Bedingungen schwierig waren. Nach
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Beseitigung aller Hindernisse ergaben Versuche iiber die ynantitative
Wiedergewinnung eingewogener Zinnspuren mit diesem Verfahren gute
Resultate,

Ein Mineral, yon dem fiir den Uberbringer fraglich war, ob es ein Chrom-,
Titan-, Uran- oder Wolfram-Erz ist, stellte sich bei der Untersuchung als
Tantalit heraus, Qbwohl schon lange Zeit vorher Erfahrungen mit Columbit
gemacht worden waren, bereitete die eingehendere Tantalitanslyse auBer-
ordentliche Schwierigkeiten wegen der anftretenden Komplikationen bei
Beriicksichtignng aller moglichen Nebenbestandteile und der massenhaften
Widerspriiche auch in der neuesten Literatur iiber die seltenen Erdsiuren
und ihre Trennungen von anderen Bestandteilen. Es wurden deshalb
viele Nebenuntersuchungen unausweichlich, um Verwechslungen und
Irrtiimer auszuschlieBen, um so mehr, als die Materialmenge ziemlich be-
schréinkt war und infolgedessen oft Halbmikroausfithrang gewshlt werden
muBte, Besonders hervorzuheben sind vergleichende Versuche iiber den
Nachweis der seitenen Erdsiuren durch Hydrolyse mit Salzsdure ans wein-
saurer Lisung, durch Tanninfillung aus Oxalatlésung, ferner mit Tannin
und Schwefelsidure sowie mit Phenylarsinsiiure. Die in neuerer Zeit besonders
geriihmte Hydrolyse mit Salzsiure aus weinsaurer Lésung ist nicht verliflich
und versagh &fter, ist also vor einer griindlichen Untersuchung iiber die
Fillungshedingungen nicht zu empfehlen. Auch die Zusammensetzung
eines dunklen Niederschlages war aufzukliren, der bei der Tantalitanalyse
in Azetatlésung durch Tannin entstand.

Edelmetalle

Da die Mehrzahl der bei uns zu untersuchenden Erze nur kleine bis duBerst
kleine Edelmetallgehalte aufweist, zeitweize aber doch die Notwendigkeit
bestand, auch diese méglichst genau zu bestimmen, so mufiten die in den
Laboratorien der Miinzanstalten und Affinerien iiblichen dokimastischen
Schmelzverfahren {Ansiedeprobe) betriichtlich abgefindert werden. Diese
haben ndmlich die entgegengesetzte Aufgabe, die Bestirpmung an Magerial
mit hohem Gehalt anszufithren, wobei eine normale kleine Einwaage geniigt
und relativ grofe Auswaagen entstehen. In unseren Fillen sind dagegen
sehr groBe Einwaagen notwendig und die Endbestimmung mitndet in
Mikroanalyse. Dabei sind auch grofe Mengen Probierblei erforderlich,
weshalb dessen Gehalt an Edelmesallen in diesen Fillen eine ausschlag-
gebende Rolle spielt; da er nicht véllig konstant ist, so konnen, falls er nicht
duberst klein ist, auch bei Beriicksichtigung desselben und Subtraktion
vom Resultat schwere Differenzfehler entstehen. Eine Vorbedingung
ist deshalb ein Probierblei, das méglichst frei von Edelmetall ist, dessen
Gehalt moglichst genau ermittelt werden muB. Jahrelang wurden ver-
schiedenste Sorten gepriift, wobei die meisten fiir unseren Zweck ganz
ungeeignet waren, ja sogar eine garantieri silberfreie Sorte trotz des:
phantastischen Preises besonders viel Silber enthielt. Endlich wurde eine -
BSorte (Firma Roessler) gefunden, welche nur einen minimalen Silbergehalt
aufwies und praktisch frei von Gold war. Infolge dieses wesentlich kleineren
Silbergehaltes des Probierbleies muBite auch das Herauspridparieren der
Edelmetall-Mikroperle und ihre mechanische Reinigung abgeiindert werden
sowie die anschlieBende Quartierung,
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Die Wigung auf der feinen Kornwaage konnte dadurch verbessert
werden, dal mittels eines feichteren Reiters 0-01 mg noch direkt anf dem
Reiterlineal ablesbar wurde. Fiir die immer weiter gesteigerten Genauigkeits.
anspriiche (bis zu 0-2 ¢ Gold in 1 £ und weniger, trotz der praktischen Wert--
losigkeit solcher Materialien} konnten bei der SBcheidung die gebriuchlichen
Kolbchen, auch in verkleinerter Form nicht beibehaltenn werden, sondern .
es wurde dieseibe gleich in den Mikrogoldtiegelchen vorgenommen. Da
jedoch héufig das Verhialtnis Silber zu Gold auch ohne Zusatz von Quartie-
rungssilber bedeutend grofer ist, als es die normale Scheidung erfordert,
so scheidet sich das Gold dann in Staubform aus und kann nicht mehr sicher
quantitativ auf das Wigeschiilchen gebracht werden, weshalb im Laufe
der Zeit verschiedenste Versuche zur Uberwindung dieser Schwierigkeit
unternommen wurden, durch Abéinderung der Saurestirke, Sammlung in
einer Borsiiureperle, Amalgamierung mit Quecksilber wmsw. Die End-
bestimmung des Goldes wurde schon vor Jahren auch mikrokelorimetrisch
mit ortho-Tolidin (nicht ortho-Toluidin, wie in der Literatur éfter unrichtig
angegeben wird) ausgefithrt, wodurch noch 0-001 mg Gold in 1 ¢m® bestimm-
bar ist. Mikrometrische Ausmessung der Goldperle ermdglicht sogar noch
unter 0-0001 mg Gold zu bestimmen, bzw. 1 myg Gold iv ¥ ¢ = 0-000.000,1%,.
Aber hier besteht das Problem darin, dafl, wenn man vorher die nasse
Scheidung mit ihren folgenden Komplikationen bei der Goldsammlung
vermeidet, die mikrometrische Gewichtsbestimmung der goldischen Silber- .
yerle unvergleichlich schwieriger ist als bei reinem Bilber oder Gold.

Auch Kontrollversuche iiber die Genauigkeit der dokimastischen Silber-
bestimmung von Mikromengen wurden vorgemommen, ferner fiber eine
zweimalige Scheidung von Spuren Gold vom Silber, welche eine unerwartet -
gute Ubereinstimmung bis auf 0-01 mg Gold ergaben. '

Vergleichende Versuche mit der ,,Apsiedeprobe® und - der ,,Tiegel-
probe bei kleinem Goldgehalt ergaben eine Ubereinstimmung bis auf
0000.01% = 0-1 ¢ in 1 2.

Wegen des sehr schwierigen ,,Verschlackens™ karhonatischer Proben,
welche reich an Calcium und Magnesium sind, wurde untersucht, ob sich
der dabei erforderliche groBe Zusatz von Borax bei Knappheit an diesem
durch andere Zuschlige ersetzen lafit.

Fiir die Bestimmung von Platinspuren in Gesteinen sind gar manche
verlockend erscheinende Methoden der Literatur nicht anwendbar, weil
sie die Tatsache nicht berticksichtigen, daB in den meisten Fallen praktisch
auch mit dem Vorhandensein von Silber und Gold zu rechnen ist. Es wurde
die L. Schneidersche Trennung vom Silber und Gold erprobt und dessen
Bestimmungsmethode mittels Kaliumjodid weiter ausgebildet, wodurch
noch 0-01 mg Platin bestimmbar ist; dabei ist aber die Ausschaltung kleiner,
stark storender Eisenspuren besonders wichtig. Wird nach der Trennung
des Platins das kolorimetrische Zinnehlortirverfahren angewendet, so sind
sogar noch (-002 mg Platin bestimmbar,

Hinsichtlich der Untersuchung auf seltene Metalle der Platin-
gruppe, bei gleichzeitiger Gegenwart von Silber und Gold, finden sich in
der Literatur moch viele ungeklirte Fragen und schwere Widerspriiche.
Einige dieser Probleme wurden néher gepriift. Besonders fehlt es z. B.
noch an einem einfachen direkten Nachweis von Platin neben anderen
seltenen Platinmetallen,
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Karbonate

In der Analyse von Dolomit und besonders Magnesit macht sich bei der
lange Zeit fiir recht einfach gehaltenen Trennung des Calciums vom
Magnesium mit Oxalat eine Verzigerung und sogar Unvollstéindigkeit
der Caleinmfillung bemerkbar, um so stdrker, je mehr das Magnesium
gegeniiber dem Calcium hervortritt. Diese alte Erfahrung geriet zeitweise
fast genz in Vergessenheit und spiter warden die versechiedensten Ver- .
mutungen dariiber aufgestellt und bei den zahlreichen neueren Bearbeitungen
einander ginzlich widersprechende Arbeitsvorschriften verdffentlicht, Schon
Th, Scheerer erklirte die Ursache: das Calciumoxalat ist in Magnesium-
salzen loslich und ein geniigender UberschuB an letzterem kann die Calcium-
fallung vollstéindig verhindern, was durch meine wiederholten Versuche
bestitigt wurde. Dadurch ist diese Trennung zu einer der schwierigsten
geworden, was sich auch bei allen anderen Materialien mit miBigem bis
kleinem Calciumgehalt und mittlerem bis hoherem Magnesiumgehalt
auswirkt, z. B. bei manchen Kali-Rohsalzen, einigen Mineralwissern, Talk,
verschiedenen Silikatgesteinen usw. Im Laufe der Jahrzehnte wurden von
mir viele beziigliche Erfahrungen gesammelt und Untersuchungen iiber die
beste Abhilfe vorgenommen (unter Mitwirlung von K. Fabich). Filtriert
man bald nach der Fillung des Calciums, so kdnnen dadurch arge Fehler
entstehen, weil nicht nur das Calcium viel zu niedrig wird, sondern der
gelst bleibende Teil desselben spiter mit dem Magnesiom ausfillt und
dessen Resultat zu hoch wird. Lafit man das Filtrat von der Caleium-
fillung einige Zeit stehen vor der Magnesiumfillung, so kénnen Nach-
fallungen eintreten, die nicht immer Calciumoxalat sind, sondern anch oder
vorwiegend Magnesiumoxalat, wodurch sich wieder Fehler crgeben. Wenn
aber nach der Calciumfillung langere Zeit abgewartet wird vor der Filtration,
sc entsteht die Gefahr, dalB sich auch Magnesiumoxalat mit ausscheidet.
Eine Umféllung des Calciumoxalatniederschlages entfernt zwar mitgefallenes
Magnesium, hindert aber nicht den schon erfolgten Verlust an Calcium.
Und die Umfillung des Magnesiumammoniumphosphat-Niederschlages
ist aus anderen Griinden wohl anzuraten, dndert aber hinsichtlich eines
Calciumgehaltes desselben nichts. Die von Hillebrand lingst empfohlene
Bestimmung des Calciumrestes im gewogenen Magnesiumniederschlag
ist zwar eine wichtige Abhilfe, heseitigt aber nicht den Fehler, der bei nur
einmaliger Calciumoxalatfdllang durch Mitfallen von Magnesium entstehen
kann und wird iberdies in der Praxis wegen ihrer schwierigen Ausfiihrung
meist nicht angewendet. Vollige Sicherheit wird erreicht, wenn man den
ersten Calciumniederschlag umfillt, in den Filtraten eine eventuelle Nach-
fallung abwartes, welche dann zu filtrieren und einer neuerlichen Calcium-
Magnesinm-Trennung zu unterwerfen ist, worauf das Magnesium unter
Umfiillung bestimmt wird und nach Wiagung das darin noch befindliche
Calcium ermittelt werden muB. Das ist allerdings kompliziert und zeit-
raubend, gibt aber verliBiliche Resultate.

Uber die Bestimmung des Calciumrestes im gewogenen Magnesinm-
niederschlag durch die Sulfatmethode worden die verschiedenen Verfahren
nachgepriift, wobei mehrere Angaben als unrichtig befunden wurden,
‘and die richtige Ausfihrung ist jedenfalls recht heikel. Awch wenn bei
kleinem Calcmm- und hohem Magnesiumgehalt anstatt der Oxalatmethode
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sofort das Sulfatverfahren in irgendeiner Abart angewendet wird {wobei
iibrigens im Falle einer vorhergegangenen AufschlieBung Ricksicht auf die
notwendige Abinderung wegen der Stérung durch Alkalisalze za nehmen
ist), ist die Durchfithrung keineswegs so einfach wie sie aussieht. _

Die stark umstrittene Methode von Meigen zur Unterscheidung von
Calcit und Aragonit hat sich bei Uberpriifung gut bewibhrt.

Zur gleichzeitigen Bestimmung des Gesamtmangans in der Haupt-
einwaage, unter Vermeidung der gewdhnlich erfolgenden mehrfachen
Verteilung des Mangans auf verschiedene Niederschlige, 1aBt sich das
Prinzip meiner filr die Silikatgesteine ausgearbeiteten Methode unter
entsprechender Abinderung der Mengenverhidltnisse in vielen Fillen
anwenden. '

Organische Substanzen kénnen bei der manchmal erforderlichen direkten
Eisenoxydulbestimioung durch Titration fehlerbaft einwirken. In
einigen Fiallen IiBt sich dieser Fehler abschitzen, aber nicht imroer, und
im letzteren Fall ist das Bisenoxydul aus der Diiferenz zwischen Gesamt-
Eigen und direkt bestimmten Ferri-Eisen (siehe Silikatgesteine}) zu
ermittein.

Da wegen der schwierigen direkten Bestimmung des Aluminium-
oxydgehaltes dieser dblicherweise meist ans der Differenz zwischen dem
gesamten Ammoniakniederschlag und den anderen darin bestimmten
Bestandteilen erfolgt, so ergeben sich daraws an und fir sich schon
prinzipielle Febler, um so grifler, weil nur sehr selten sémiliche anderen
Bestandteile dieses Niederachlages bestimmt werden. Wenn Alumininm-
oxyd darin nicht tiberwiegt, so wirkt sich das besonders stark aus. Da
dieses Problem ganz &hnlich auch bei der Analyse von Quarzgesteinen
und Mineralwissern usw. vorliegt, s0 wurden im Laufe der Zeit unter
Beriicksichtigung der Literaturvorschliige verschiedene Versuche zwecks
Auffindung einer nicht komplizierten Methode zur direkten Bestimmung
solcher kleiner Alwminiumoxydgehalte unternommen, ohne dall hisher
ein gleichzeitig einfaches und auch genaues Verfahren gefunden werden
konnte.

Wiederholte Untersuchungen zeigten, dal die Fillung von wenig Sulfat
mittelst Baryumchlorid durch gréfleren Calciumgehalt stark gehemmt.
wird, wodurch die bisherigen Vorschriften zur Schwefelbestimmung in
Karbonatgesteinen und die Resultate unrichtig sind. GroBlere Mengen
Calcium missen deshalb vorher entsprechend abgeschieden werden.

Erforderlich wurden auch Versuche iiber den Beginn der thermischen
Zersetzung von Dolomit {unter Mitwirkung von K. Fahich).

Bei Analysen von Kalkstein und auch karbonatisch-silikatischen Misch-
gesteinen werden -iiblicherweise Calcium und Magnesium auf Grund ihrer
Bestimmung dann als Karbonate berechnet und angegeben, ohne eine
Kohlensdurebestimmung auszufiibren. Bei Summierung aller Bestandteile
ergibt sich dann manchmal ein sehr betrachtlicher UberschuB iiber 100 %,
der auch bei Kontrollbestimmungen nicht verschwindet, also nicht auf
Analysenfehlern beruht. An dieser in der Liferatur nicht erwihnien
Tatsache #ndert sich auch nur wenig, wenn das Gesamteisen nicht als
Karbonat in Rechnung gestellt wird, sondern zweiwertiges oder dreiwertiges
Eisen gesondert bestimmt und letzteres als Eisenoxyd berechnet wird.
Der Fehler liegt in den beobachteten Fillen anch nicht an einem gréBeren
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Mang&ngehalt der in anderer Verbmdungsform vorhanden sein kénnte
als er in Rechnung gestellt wurde, weil er dazu viel zu klein ist. Die Ursache
liegt vielmehr in der Berechnung der Karbonate des Calciums  und
Magnesinms, denn wenn man die Gesamtkohlensiure direkt bestimmt,
so ergibt sich in diesen Fillen betréchtlich weniger. Dadurch entsteht auch
eine gute Summe aus der Angabe von Ca(, MgQ, direkt bestimmter CO,
und den itbrigen Bestandteilen. Es Hegt also in diesen Fillen gegeniiber
den normalen XKarbonaten ein Basendberschuf, respektive tatsiichliches
Kohlengiuredefizit vor. Und es ist dadurch wahrscheinlich, daB so manche
Dolomitanalysen mmit berechnetorn Calciumkarbonat und Magnesium-
karbenat falsch sind. Direkte Kehlensiurebestimmung ist also unbedingt
erforderlich, besonders wenn die Summe 1009%, wesentlich tibersteigt. Auch
wird es deshalb sechr vorteilhaft sein,. fiir die Xarbonatgesteinsanalyse
erginzende Untersnchungsmethoden auszubilden, um direkt einen eventuellen
BageniiberschuBl qualitativ festzustellen und quantitativ zu bestimmen.
Dazu gibt es verschiedene Moglichkeiten und wurde mit beziiglichen
Vorarbeiten bereits begonnen. Damit zusammenhingend wurde anch die
noch fehlende Bestimmung = der Loslichkeit wvon Dolomit in reinem
destilliertem. Wasser auagefuhrt :

Silikatgesteine

Auf diesem schwierigen Spesialgebiet war - die Hauptaufgabe nicht die
Anwendung von Schnellverfahren, sondern die Ausbildung. maglichst
genaner Methoden sowohl fiir petrographische als auch fiir praktisch-
industrielle Zwecke (Quarzgesteine usw. fiir keramische und Glasindustrie).
Die beziiglichen noch nach Beginn dieses Jahrhunderts verbreiteten Analysen-
methoden waren in den meisten Laboratorien, welche Gesteinsanalysen.
ausfilhrten, grofenteils noch ziemlich primitiv und meist ohne Bertick-
sichtigung der bahnbrechenden Arbeiten von Hillebrand. Es wurde
deshalb von mir angestrebt, die letzteren weitgehend pralktisch anzuwenden,
weiter zu vervollkommnen und zu ergiinzen, Dabei konnten im Lauf der
Jahrzehnte groBe Fortschritte erreicht werden, ganz besonders in den
Jahren 1940 und 1941, als es unserem Laboratorium moglich war, sich fast
ausschlieBlich der Gesteinsanalyse zu widmen; das muBte allerdings bald
daranf . ganz abgebrochenn werden wegen der vordringlich gewordenen
Erzanalysen..

Uber jeden Hauptbestandteil: und -fast sa.mthche Nebenbestandteﬂe
wurden von. mir Uniersuchurigen ausgefiihrt, so daff die Analysen auf
Grund eigenen Erfahrungswissens eine feste Basis erhielten. Die Genauigkeit
der Hauptbestandteile wurde erhsht und die Zahl der bei den Analysen
bestimmten Nebenbestandteile und Spuren allméhlich immer mebr
vergréBlert. Die Grenze der Bestimmbarkeit konnte bei diesen mengenmifig
sehr untergeordneten Bestandteilén wm ein bis zwei Dezimalsteilen weiter
hinausgeriickt werden, so dal statt der fritheren duBersten Grenzen von
01 bis 0-01 %, nun 0-01 bis 0:001 9%, bestimmbar wurde (z. B. 0-01%, F und Cl,
0-0019, Cr, V, Ni}. Das Stufenphotometer war bei diesen Verfeinerungen
eine auBerordentliche Hilfe. Trotz der dafiir notwendigen Vorarbeiten,
Auswahl der geeignetsten Spektralfilter, Anfertigong der Eichkurven,
Kompensationsldsungen wusw. . ist bei Serienanalysen die Zeitersparnis
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sehr groff. Doch konnte festgestellt werden, daB auch beim Stufenphoto-
meter bei manchen Bestimmungen kleine subjekiive Unterschiede
verachiedener Beobachter sich besonders hei stiirkeren Konzentrationen
ergehen, weshalb entsprechende Verdiinnung ratsam ist und auch Vorsicht
bei Benfitzung von Eichkurven, welche von einem anderen Analytiker
hergestellt wurden.

Obwohl so der Analysenumfang allmihlich betrachthch erweitert wurde
und eine Erhéhung der Genauigkeit stattfand, konnte auch durch neue
Kombinationen der Bestimmungen mancher Nebenbestandteile in einer _
Einwaage der dafiir erforderliche Zeitaufwand stark verringert werden.
Mancher Hauptbestandteil bendtigt hingegen durch die eingefiihriten Fein-
korrekturen mehr Arbeit als frither.

Der erste Uberblick iiber diese Methodenuntersuchungen und die
einzelnen Verdffentlichungen dariiber wurde von mir in den Glastechmschen
Berichten (10. Bd., 345; 1941) gegeben.

Auch iiber -die Uberemstlmmnng der Resultate, welche bei
wiederholter Ausfithrung einer Analyse nach denselben Methoden durch den
glelchen und auch andere Analytiker erreichbar ist, wurden wiederholt
von mir und K. Fabich sowie anderen Hilfskriiften Untersuchungen
ausgefiihrt, die durchaus befriedigend ausfielen. In manchen mineralogischen
Instituten ist es noch iblich, solche Analysen von Untersuchenden ausfithren
zu lassen, welche gar keine Fachanalytiker sind oder erst Anfinger, die nur
einen einzigen Analysengang kennengelernt haben, obne vergleichendes
eigenes Erfahrungswissen iiber die Vor- und Nachteile der verschiedenen
Verfahren und die Stérungsmébglichkeiten durch Nebenbestandteile. Die
ungeheuren Differenzen, welche gelegentlich solcher vergleichender Analysen
verschiedener Laboratorien entstanden (ganz besonders, wenn verschiedene
Methodéen angewendet werden), sind daher nicht verwunderlich, da die
(esteinsanalysen auch dem geschulten Analytiker und manchmal sogar
den darin langjihrig erfahrenen Spezialisten groBe Schwierigkeiten bereiten
konnen, die der Anfinger, bzw. Mineralog oder Petrograph gar nicht
hemerkt. Dafiir wird manchmal von solcher Seite scharfe Kritik anch an
sorgfiltigst, von erfahrenen Spezialisten ausgefithrten Analysen geiibt, wenn
diese nicht mit dem mikroskopisch-petrographischen Befund tibereinstimmen;
eine Kritik, die nicht selten nur auf petrographische Fehler zuriickzufithren
ist (abnorm zusammengesetzte Mineralien, verwechselie oder iibersehene
Minerale oder gar Verwechslung von Diinnschliffen). In Versffentlichungen
solcher von Mineralogen oder Petrographen ausgefiihrter Analysen sind ja
auch, wenn Angaben ither die Methoden iberhaupt gemacht werden, gar
nicht selten schwere prinzipielle Fehler ersichtlicht); doch haben auch Fach-
analytiker, wenn sie mit diesem Gebiet nicht sehr vertraut sind, auf dem-
gelben versagt.

Von unseren beziighichen Untersuchungen sei angefithrt: Wieviel Kiesel-
. gdure beim Zerreiben des Pulvers in der Achatschale von dieser abgerieben

wird und in die Probe gelangt.

- Beziiglich der SodaaufschlieBung wurde bestimmt, welche Mengen
Platm ags dem Aufsehheﬂungaﬁegel und welche aus der Abdampfschale
gelost. werden.

1) Vor Anleitungen zur Analyse von solecher 8eite ist deshalb besonders zu warmen,
weil sie nur zu baufig zeigen, wie man es nicht machen soll.
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Die GroBe des Verlustes an Kieselsdure beim Abdampfen in einer
Porzellanschale wurde festgestellt und Porzellan als ungeeignet bestiitigh.
Uber die auch in Platinschalen bei sorgfiltigster Arbeit und doppelter
Abscheidung entsiehenden unvermeidlichen mechanischen Verluste {(durch
festhaftende Reste) wurden Feststellungen vorgenommen und ein Verfahren
zur quantitativen Bestimmung dieser Spuren sowie der eventuell auch an
dem AnfschlieBungs-Tiegel noch festhaftenden Reste zwecks Feinkorrektur
erprobt. Sehr oft wurde die Menge der bei der zweiten Abscheidung noch
erhaltenen Kieselsiure gesondert bestimmé. Uber die Entstehungsursache
des beim Abdampfen sich bildenden , Kieselsdure-Randes’ wurden Versuche
ausgefithrt. Ferner konnte die richtige Ermittlung des manchmal {iber-
raschend groBen Fluorierungsriickstandes der gesamten Rohkieselsiure
durch geeignetes Glithen verbessert werden. Awch die Aufarbeitung dieses
Fluorierungsriickstandes wurde zwecks Vermeidung moglicher kleiner
Verlnste von Calcinm und Magnesium verbessert. Die neuerliche nach-
tragliche Bestimmung des Leergewichtes des Tiegels nach der AufschlieBung
und Reinigung (sowohl bei Bestimmung der Kieselsinre als auch der
Sesquioxyde) wird hiufig falsch ausgefiihrt und in Anleitungen unrichtig
vorgeschrieben. Sie ist verbesserungsfahig, aber ein ideales Verfahren
dafiir ist aus verschiedenen Griinden noch nicht gefunden, nicht nur wegen
der Angreifbarkeit des Tiegels (wofiir Korrekturen moglich sind), sondern
auch wegen der nicht geniigenden Gewichtskonstanz der meisten Pla.tintiegel
in der Hitze.

Bine Reihe von Untersuchungen betraf die Bestimmung der Sesqui-
oxyde. Fir moglichst genaune Analysen ist die Anwendung von stets
frisch durch isotherme Destillation hergestelltemn Ammoniak ratsam, das
nicht in Glas aufbewahrt und gegen Aufnahme von Kohlensiure geschiitzt
wird. Als Indikator bei der Fillung ist Methylrot bei Gegenwart von viel
Eisen nicht zu empfehlen, sondern Chlorphenolrot wvorzuziehen, dessen
Umschiag beszer sichtbar ist und das tiberdies den Vorzug hat, bei Zusatz
von Oxydationsmitteln bestindiger zu sein, Auch der Einflul} des normaler-
weise vorhandenen Fluorgehaltes auf die Vollstindigkeit der Alumininm-
fallung wurde untersuchi; ferner die Fallbarkeit des Titans durch Ammo-
niak nach vorheriger Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd bei Ab-
~wesenheit und Anwesenheit von Ferri-Eisen. .

Eine vergleichende guantitative Priifung der verschiedenen Arten des
Auswaschens des Ammoniakniederschlages bewies die giinstige Wirkung
des Ammoniumnitrats; aber auch, daf bei genauen Analysen die Wieder-
gewinnung der noch geliist bleibenden Reste von Aluminium und Eisen
stets erforderlich ist. Eine weitere Untersuchung behandelte die Frage,
ob diese wiedergewonnenen Reste anch etwas Calcium oder Magnesium
mitreiflen und umgefillt werden miissen.

Bei dieser Gewinnung der Sesquioxydreste durch Eindampfen der
Filtrate von den Hauptfillungen entsteht manchmal ein ritselhafter,
schwerer, sandiger Niederschlag, der sich deutlich von der normalen leichten
flockigen Restfillung unterscheidet. Da seine Menge meist nur unter 1 mg
betrigt, so war die Mikroanalyse desselben eine HduBerst schwierige
Aufgabe, die erst nach einigen Jahren geldst werden konnte, weil nicht nur
eine ganze Reihe gseltener Elemente in Betracht kam, sondern das
analytische Verhalten desselben lange Zeit zu verschiedensten Unstimmig-
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keiten und unrichtigen Vermuotungen fithrte. SchlieBlich ergab sich, daB
es sich um eine komplexe Platin-Ammonverbindung (schwer Ildsliches
Chlorid einer Platin- Amminbase) handelt, mit ungewdhnlichen irrefiithrenden
Reaktionen infolge der Maskierung. Die Bestatigung erfolgte durch
gynthetische Versuche, .welche identische Priparate lieferten. Eine
notwendige Erginzung der gualitativen Analyse der Chloridgruppe ist die
Folge davon.

Verschiedene Fehlerméglichkeiten bei der notwendigen Umfillung des
ersten Hauptniederschlages der Sesquioxyde konnen verhindert werden
durch Tiltration desselben mittels Glasfiltertiegel und anschlieBender
Auflésung. Dabei warden auch Versuche iiber die Sicherung der vollstindigen
Auflosung des mibgefillten Mangans ausgefiibrt.

Zur Trennung des gewogenen Ammoniakniederschlages wurde nach
mehreren Versuchen mit der von Janasch und Dittrich empfohlenen
Atznatronschmelze, welche verschiedene Mingel aufweist, spiter die Pyro-
sulfatschmelze angewendet, wobei allerdings noch kein erprobies Verfahren
zur dirckten Aluminiumbestimmung vorliegt; ein paradoxer und empfind-
licher Nachteil, da es sich dabei doch um einen der allergewiihnlichsten
Bestandteile handelt, der iiberdies den zweitwichtigsten Hauptbestandteil
der Bilikatgesteine bildet. Beim Auflosen der mit Kaliumpyrosulfat er-
haltenen Schmelze verbleibt in sehr seltenen Fillen ein unldslicher kristal-
linischer Riickstand in kleiner Menge, der nicht anf unvollstindige Auf-
schlieBung zuriickzufithren ist. Die Mikroanalyse ergab, dafl hier eine eigen-
tiimkche Art von unldslichem Alaun vorliegé, der nur in der alten Literatur
{Muspratt) erwilhnt wird, Deshalb wurde spiter meist mit Natrium.
pyrosulfat aufgeschlossen. :

Hinsichtlich der kolorimetrischen Titanbestimmung wurde unter
Mitarbeit von K. Fabich die Wirksamkeit der bei wenig Titan erforderlichen
Ausschaltung des Einflusses eines hohen Eisengehaltes durch Eisenzusatz
zur Vergleichslosung gepriift; ebenso auch der Einflul von Phosphorsiure,
die zur Eisenausschaltung verwendet wird, auf die Titankolorimetrie;
weiters die Haltharkeit der Titanstandardlésung.

Ferner gelangten Kontrollbestimmungen zur Durchfithrung, ob der bei
‘den Sesquioxyden ermittelte Titangehalb genau so viel ergibt wie die Titan-
bestimmung in gesonderter AufschlieBung.

Uber die Genauigkeit der nach Reduktion durch Schwefelwasserstoff
erfolgenden Titration des Gesamteisens konate festgestellt werden, daf
ein angeblicher Mehrverbranch an Permanganat keum merklich ist und
daB auch eine von mancher Seite behatptete Reduktion des Titans durch
Schwefelwasserstoff nicht erfolgt. Der in der Literatur wisderholt berichtete
Fehler der Gesamteisenbestimmung, welcher dadurch eintreten kann, daB
bei der -anfinglichen SodaaufschlieBung ein Teil des Eisens sich mit der
Tiegelwand verbindet und schwer 16slich wird, kann korrigiert werden,
wenn hach der Entfernung der Kieselséiure eine entsprechende AufschlieBung
ausgeffibrt und die erhaltene Losung mit der Hauptlésung vor der Gesamt-
eisenbestimmung vereinigt wird.

Die mehrfache Verteilung des Mangans bei normaler Analyzenausfiihrung
auf den Ammoniakniederschlag sowie die Calcinmoxalat- und Magnesinm-
ammoniumphosphatfilleng, verbunden mit der Unvollstdndigkeit der

- Manganfiallung derch Ammonsulfid, ergab entweder mehrere Fehler oder
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notigte zu verschiedenen umstindlichen Komplikationen der Analyse
zwecks Korrekturen. Dadurch war schon lingst eine grimdliche Beseitigung
dieser Mingel dringend wiinschenswert. Sie konnte von mir nach jahre.
langen Versuchen erreicht werden durch oxydierende Mitfillung des Gesamt-
mangans mit den Sesquioxyden und ein stark abgedndertes Verfahren zur
Aufarbeitung dieses Niederschlages ). Zahlreiche Vor. und Nebenunter-
suchungen sowie Ergiinzungen waren dafiir erforderlich und viele unerwartete
" Bchwierigkeiten zu iiberwinden: Uber die Vollstindigkeit der Mitfallung
dureh verschiedene Verfahren (besonders Waaserstoffsuperoxyd sowie
Bromwasser), auch im Vergleich mit der Gesamtroanganbestimmung
in gesonderter Einwaage; Silbernitrat und Ammoniumpersulfat sind zur
Umwandlong in Permanganat hier nicht anwendbar; die Entstehung von
MiBfirbungen und Tribungen zeigte sich nach langem vergeblichen Suchen
der Ursache als durch das geloste Platin bewirkt, welches deshalb unbedingt
abgeschieden werden muf; Titan ergab unerwartete Storungen, die zur
Festatellung des einzuhaltenden minimalen und maximalen S#uregehaltes
notigten ; Storungen durch Chrom mufiten beriicksichtigt und asusgeachaltet
werden, wobel auch dessen Verteilung untersucht wurde; ein selten dabei
auftretender iiberraschender Niederschlag in sehr kleiner Menge stelite
gich nach mikrochemischer Analyse als metallisches Silber heraus und
fithrte zu einer weiteren Verbesserung; fiir minimale Mangangehalte muilte
die stirende Eisenfarbung ausgeschaltet werden.

Das Wesentliche dieses neuen, bereits seit vielen Jahren erprobten Ver-
fahrens hesteht darin, daB nach der PyrosulfataufschlieBung zuerst das
Gesamtmangan kolorimetrisch bestimmt wird, dann das Titan kolorimetrisch
und schlieBlich das Gesamteisen titrimetrisch. '

Eine groRe Zahl von Untersuchungen erfolgte iiber die Trennung des
Calciums vom Magnesium durch Oxalat, welche friiher fiir einfach
gehalten wurde, sich aber {besonders wenn Caleium zuriicktrittund Magnesiom -
itherwiegt) als sehr schwierig herausstellte. Die Ursachen liegen darin,
daB einerseits die vollstindige Fillang des Calciumozalats durch das
Magnesium beeintrichtigt wird, anderseits bei lingerem Stehen der Fallung
auch Magnesiumoxalat mit ausfiillt. Die gewdhnlich angeratene Umfillung
~des ersten Calciumniederschlages geniight allein nicht zur Behebung der
Fehler, weil eine Unvollstindigheit der ersten Caleinmfillung dadurch
nicht korrigiert wird. Es gelang, diese schweren Fehlermoglichkeiten mit
Bicherheit zu beseitigen; eine kurze Darstellung der Abhilfe ist bei den
Karbonatgesteinen zu finden. Auch die Bestimmung des Caleiumrestes
im gewogenen Magnesiumpyrophosphat ist sogar nach der werbesserten
Vorschrift von Hillebrand-Lundell infolge der leicht eintretenden
Mitfallong von Magnesium noch mit Fehlermiglichkeiten verbunden,
woriiber gleichfalls mehrere Untersuchungen ausgefiihrt wurden, die eine
weitere Verbesserung ergaben. Fir den Nachweis und die Bestimmung
von wenig Calcium neben viel Magnesium, wobei die Oxalatmethode ver-
sagt, ist die Sulfsttrennung in ihren neueren Abarten nachgepriift und
angewendet worden.

Hinsichtlich der Magnesiumammoniumphosphat-Fillung wurde unter-
sucht, ob die umstrittene, vorherige Entfernung der Ammonsalze notwendig

1) 0. Hackl, Jahrbuch der Geol. Bundesanstalt, 36, 65 (1938); Zeitschr. f. analytisohe
Chemie, 105, 81, 182, 320 (1936}; 110, 401; 112, 174,
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ist, u. zw. durch vergleichende Versuche, wieviel Magnesinm mit und ohne
Ammonsalz gelost bleibt. Gleichfalls unter Mitarbeit von K. Fabich
erfolgt eine Nachpriifung dariiber, ob die Umfallung des Magnesiumnieder- -
schlages erforderlich ist und ob die bei der ersten Fillung vorhandenen
groflen Mengen von Natriumchlorid einen Einflul™ ausiiben. Auch iiber
die schliefilich noch geldst bleibenden Restspuren von Magnesinm wurde
eine Untersuchung ausgefithrt. Alte Angaben Gber die Beschlemnigung
der Ausfillung des Magnestumammoninmphosphats durch starkes Rilhren
konnten bestitigt werden. Ferner gelang es, die langwierige Veraschung
des Filters abzukiirzen. _ _

Die anch fir Mineralwisser und Karbonatgesteine wichtige Trennung
kleiner Mengen Strontium von viel Calciam wurde von mir wiederholt
und eingehend untersucht. Das Verfahren mit Alkohol und Ather weist
Schwierigkeiten und Mingel auf, die in der Literatur teils nicht gentigend,
teils gar nicht hervorgehoben werden und durch welche die Strontinm-
bestimmung mehrefach zn hoch ausfallen kann, wenn die Trennung nicht
wiederholt wird. Deshalb wurde die Salpetersiuremethode niher untersucht,
welche aber auch nach verbessernden Abiénderungen in der Ausfithrung
sehr heilel ist und groBe Erfahrung verlangt. Eine noch fehlende direkte
Lislichkeitshestimmung des Strontiumnitrats bei der gewidhlten S#ure-
stirke erginzte diese Arbeit und es gelang auch eine weitere Verminderung
dieser Lislickleit. Es lag nahe, zu untersuchen, ob mit rhodizonsaurem
Natrium, das bekanntlich mit Strontium reagierf, aber nicht mit Calcium,
eine betrichtliche Verbesserung dieser Trennung erreichbar ist. Uber-
raschend ergab sich, daB dies nicht miglich ist, weil durch Caleium ein
stark hindernder Einfluf auf die Strontiumfillung ansgetibt wird, was auch
fiir die qualitative Analyse wichtig ist. :

Da die Calciumoxalatfillung durch viel Magnesium sehr unvollstindig
wird, so war zn vermuten, da8l auch bei dem so nahe stehenden Strontium
die Mitfillung als Oxalat durch das Magnesium behindert wird, um so mehr,
als Magnesium gegeniiber Strontium normalerweise weit mehr iiberwiegt
als gegeniiber Caleium. Diese Vermutung konnte voll bestitigt werden.
Die iiblichen Strontiumbestimmungen im gewogenen Calciumoxyd sind
also aus dieser Ursache zu niedrig (wihrend die iibliche, darauf folgende
Trennung mit Alkohol und Ather an und fiir sich bedeutend zu hohe Ergeb-
nisse liefert, so dafl die Resultante beider Fehlerquellen gar nicht abge-
schatzt werden kann). Dadurch gelangt Strontium auch in den Magnesium-
niederschlag und es muflte deshalb zur Korrektur auch ein Verfahren
gesucht werden, das es erméglicht, im Magnesiumniederschlag neben dem
vorhandenen Caleiumrest auch den Strontiumrest zu bestimmen.

Die alte Angabe, dai Spinell durch Soda nur teilweise aufgeschioszen
wird, ist in der Literatur fast ganz in Vergessenheit geraten und mufite
bet der Nachprifung leider bestitigt werden. Es zeigte sich aber auch,
daB FluBschwefelsdure gleichfalls nicht gentigend aufschlieBt, Unter Mit-
wirkung von K. Fabich und O. Bshm wurden auch verschiedene andere
AufschlieBungsmittel versucht (darunter Pyrosulfat), welche aber noch nicht
_restlos befriedigten. Jedenfalls ist besonders feines Pulver und ungewShnlich
lange AufschlieBungsdaver erforderlich. Wegen des nicht seltenen Vor-
kommens von Spinell und auch dem sich dhnlich verhaltenden Korund
ist die Fortfiihrung dieser Versuche geplant.
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Zur Bestimmung der Alkalien wurde statt des nach der Jahrhundert-
wende noch vielfach iiblichen FluBsiureverfahrens die Smithsche Auf-
schlieBungsmethode eingefiibrt, doch waren dabei iiber viele Fragen Unter-
suchungen auszufithren. Vor allem bildet die Verwendung eines geniigend
alkalifreien Calciumkarbonats eine Haupischwierigkeit. Die bekanntesten
Anglysenmarken wurden darsufhin gepritft (Mitarbeit von K. Fabich),
wobel sich die meisten als unbrauchbar erwiesen, weil sie eihen viel hitheren
Allzaligehalf hatten als der garantierte Maximalgehalt. 1) Eine in der Literatur
als villig alkalifrei empfohlene Sorte war sogar ganz besonders stark alkali-
hiltig. Ale Ursache dieser Differenzen fand ich fehlerhafte Priifungsvorschrif-
ten. Das vielfach, auch in erstklassiger Literatur iiber Resgenzienprifung, .
angeratene bloBe Auskochen des Priparates mit Wasser 1ost die Alkalien
nur teilweise heraus, weshalb es unbedingt notwendig ist, den Blindversuch
zur Ermittlung der Korrektur genau so auszufilhren wie die eigentliche
Bestimmung. Selbst ausgefiihrte Reinigung des Praparates durch Umfallung
ist naheliegend, fithrt aber anch trotz gréBter Borgfalt nicht zu einem
wirklich ganz alkalifreien Produkt, dessen Herstellung weiter ein ungelostes
Problem bildet. Die geringe Léslichkeit der Magnesia beim Auswaschen mit
Wasser nach dem AufschluB ist eine weitere Fehlerguelle; das empfohlene
Auswaschen mit Caleiumhydroxydlésung ist keine ausschlieBliche Ver-
besserung, weil auch das Caleinmhydroxyd nicht frei von Alkali ist. Ferner
war unter Mitwirkung von K. Fabich der umstrittene Alkaliriickhalt bei
nur einmaliger AufschlieBung zu fiberpriifen sowie die Frage, ob die Aus-
fallung des Calciumkarbonat wiederholt werden muB, Dde schlieBliche
Reinigung der Alkalichloride, besonders auch von Baryumresten, ist bei
genauen Analysen hiufig weiter fortzusetzen, als die iiblichen Vorschriften
angeben, und nach der Wigung noch eine Reinheitsprifung auszufiihren.
Fir diese Zwecke wurde die Anwendbarkeit des verbesserten Verfahrens
von Schaffgotseh und der Oxinmethode zur Abfrennung von Magneslum- :
resten nntersucht.

Zur Trennung des Kaliums vom Na.trium wurde nach lingerer
Verwendung der Platinmethode auch das Perchloratverfahren beniitzt.
Hauptsiichlich wegen der leichteren Beobachtung des Tremnungserfoiges
bei der Platinmethode erfolgte die Riickkehr zu dieser und e¢ine Verbesserung
derselben, um sicher za verhindern, dall das Natriumplatinchlorid beim
Eindampfen wasserfrei wird. Anch ein Verfahren zur Umwandlung des
Kaliumplatinchlorids in Kaliumperchlorat (and umgekehrt) zwecks Kon-
trolle der Trennung wurde sufgesucht. Der umgekehrte Weg {zuerst Per-
chlorattrennung, dann Umwandlung in Kaliumplatinchlorid) ist weniger
empfehlenswert, weil bei eventueller weiterer Aufarbeitung des Filtrats
vom Kaliumperchlorat zwecks Natrinmbestimmung die Gefahr von schweren
Explosionen besteht., Fir Fille eines sehr kleinen Natriumgehaltes, wobei
die Differenzmethode nicht befriedigt, gelangten Vorversuche iiber die
direlkte Natrinmbestimmung durch Féllung zur Ausfithrung, wobei das
Kali entweder als Differenz oder nach vorheriger Ausfillung ermitielt
werden kann. Die Schnellmethode von Hicks und Bailey zur alleinigen
Kalibestimmung konnte bei Griinsanden etwas abgeéndert gut angewendet
werden.

© 1y YVerhandl. d. Geol. Bundesanst, 1930, 241.
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Fiir die Eisenoxydulbestimmung wurden die Fehler durch Oxydation
wihrend der AufschlieBung bei verschiedenen Verfahren ermittelt ). Auch
einige Vorversuche iiber die radikale Verhinderung dieses Fehlers wurden
ausgefiihrt. Vergleichende Bestimmungen mwit Fein- und Grobpulver
bestitigten die Notwendigkeit der Anwendung moglichst groben Gesteins-
pulvers. Auch zeigte sich, daB der von Barnebey eingefithrte Zusatz von
Borsdure bei der Titration schr empfehlenswert ist. Zwecks weitersr Ver-
besserung der Erkennung des Endpunktes wurden Versuche mit den neueren
Indikatoren der Triphenylmethangruppe ausgefithrt, welche keine beden-
tende Verbesserung ergaben; wohl aber fiihrte das Tri-o-Phenanthrolin-
Ferrosulfat zu einer wesentlichen Verschiarfung des Endpunktes. Bei
karbonatreichen BSilikatgesteinen ist die Eisenoxydulbestimmung nieht in
iiblicher Art ausfithrbar wegen des starken Schaumens; sie ist ohne Verlust
moglich dureh gesonderte Bestimmung des sdurelSslichen Anteils im Kolben
und Kohlensimrestrom wund anschlieBende mormale AufschlieBung des
ungeldsten Riickstands mit FluBschwefelsiure im Platintiegel zur Be.
gtimmung des restlichen Eisenoxyduls.

Bei der @iblichen Ermittlung des Eisenoxyds aus der Differenz zwischen
Gesamteisen und Eisenoxydul ergeben sich im Falle kleinen Eisenoxyd.
gehaltes schon prinzipielle Fehler infolge der Differenzmethode, vergréBert
durch die sich tibertragenden Mingel der Eisenoxydulbestimmung., Xs
wurde deshalb von mir die erste Methode zur direkten Bestimmung
des Eisenoxyds in unléslichen Silikaten ausgearbeitet durch Titration
mit dreiwertigem Titansalz ®). Auch Versuche zur Grundlegung einer ge-
nauen Bestimmung des Eisenoxyduls in wunléslichen Silikaten wurden
dadurch angeregt ). Ferner wurde das eraste Verfahren zur Mikroprifung
unléslicher Silikate auf Bisenoxyd und Eisenoxydul ausgebildet,

Im Hinblick auf mégliche Fehler bei der Eisenoxydul-, respektive direkten
Eisenoxydbestimmung erschien eine Untersuchung iiber die Léslichkeit
von Magneteigenstein und Eisenglanz in FluBschwefelséinre erforderlich.

Die Bestimmung des Gesamtwassers ersecheint sehr einfach, kann aber
in manchen Fillen von Gesteinen mit abnorm hohem Gehalt an chemisch
gebundenem Wasser (z. B. Lamprophyre} eine der schwierigsten werden.
Bedeutend zun kleine Analysensummen veranlassen nicht selten eine um-
_ stindliche, aber vergebliche Suche nach ungewthnlich hohem. Gehalt an
Nebenbestandteilen, wihrend die wirkliche Ursache dfter in einem auler-
gewthnlich grofien Wassergehalt liegt, der erst bei sehr hoher Femperatur
vollsténdig entweicht. Es wurde deshalb dazu iibergegangen, die Besiim-
mung des Gesamtwassers als letzte auszufithren und bei ungeniigender
Summe die Wasserbestimmung bei méglichst gesteigerter Glithtemperatur
zu wiederholen. Das war auch die Ursache, weshalb von den Absorptions-
verfahren mit offenem Rohr zur Methode von Brush-Penfield zuriick-
gekehrt wurde, eventuell mit sehr schwer schmelzbarem Glas. Manchimal
ist sogar aufschlieBende Sehmelzung erforderlich, wobei dann ein Blind-
versuch mit dem betreffenden Zuschlag notwendig ist. Bleioxyd oder Natrium-
wolframat als Schmelzmittel zeigten keinen Vorteil gegeniiber Borax,

1) Zeitschr. f. analyt. Chemie, §7, 197 (1925).

2} Verhandl. d. Geol. Staat.sanst 1919, 51; Chemiker-Zeitung (Cithen) 1919, Nr 2/3;
Zeitechr, f. malytu Chemn,, 66, 401 (1925).

8) Zeitschr. f. analyt. Chem., 7, 197 (1825).
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bei dessen Anwendung die Schwierigkeit vorheriger vollstindiger Ent-
wiigserung zu iiberwinden ist, was nach den &lteren Vorschriften nicht
erreicht wird. Weiter war zu untersuchen, ob die von mancher Seite ohne
Nachweis behauptete zersetzende Wirkung eines héheren Eisenoxydul-
gehaltes auf das Wasser bei hoher Temperatur tatséchlich vorhanden ist.
Diese ¥Frage konnte noch nicht abschlielend beantwortet werden, weil der
Vorrat an geniigend reinem Stickstoff wihrend der Versuche zu Ende
ging. Jedoch 1éBt sich durch Abinderung der Apparatur dieser mogliche
Fehler beseitigen.

Bei der direkten Bestimmung der Kohlensdure durch Absorption
erwiesen sich, besonders pach lingerer Nichtbeniitzumg der komplizierten
Apparatur, Blindversuche sowie Kontrolle der Genanigkeit mittels sines
reinen. Karbonats als notwendig. Die manchmal griBeren Gewichts-
schwankungen der Absorptionsréhrchen lassen sich durch ein ,,Kontroll-
réhrchen’ groBenteils ausschalten, doch ist auch das noch keine ideal
sichere Beseitigung dieser ¥ehlerguelle. In Anbetracht des gewShalich nur
kleinen Gehaltes ist deshalb eine viel gribere Einwaage {(5—10g), als gewbhn-
lich empfohlen wird, sehr ratsam. Ich habe deshalb auch eine Apparatur
fiir gasvolumetrische Bestimmung sehr kleiner Gehalte zusammengestellt,
welche leider durch Plafondeinsturz noch vor der griindlichen praktischen
Erprobung zerstort wurde und noch nicht ersetzbar war.

Sehr viele Untersuchungen betrafen die Bestimmung der Neben-
bestandteile und Spuren sowie neue zeitsparende Kombinationen
derselben: _ _

. Fiir die Schwefelbestimmung konnte die von Hillebrand empfohlene
Weglassung der iiblichen Kieselsiureabsoheidung bestitigt werden. Bei
hohem Titangehalt ist jedoch diese Abkiirzung nicht ratsem; und wenn es
sich nar um sehr wenig Schwefel handelt, so ist zu dessen Bestimmung die
vorherige Abscheidung der Kieselsiure wegen der auszufiihrenden Konzen-
trisrung unerliBlich.

Zur Bestimmung des Phosphors wurde nach verschiedenen anderen
Verfahren die Fillung als Ammoniumphosphormolyhdat und anschliefende
Wigung als P,0;.24 MoO; gewshlt, hauptsichlich deshalb, weil — wie
schon Hillebrand bemerkte, in der ibrigen analytischen Literatur aber
meist nicht erwihnt wird - beim Auflésen mit Ammoniak zwecks Um-
filllung hitufig eine weiBe Fribung entsteht, welche phosphorhiltig ist, sich
jedoeh durch Zitronensiure nicht immer aufitsen 1i8t, so dal dann eine
betriichtliche Komplikation entstehs.

Von der frither iblichen Bestimmung des Schwefels und des Phosphors
in gesonderten Einwaagen wurde wegen der Zeitersparnis aliméhlich ganz
abgegangen, da sich nach vielen Vorversuchen herausstellte, daf diese
beiden Bestandteile sehr gut in einer einzigen Einwaage bestimmt werden
kénnen, dberdies auch gemeinsam mit Chrom, Baryum und Zirkon. Spéter
konnte sogar eine rasche und empfindliche Bestimmung des Vanadins
(kolorimetrisch} damit verbunden werden und auch eine neue Uran.
bestimmung; bei letzterer lag allerdings das schwierige Problem einer
exakten Trennung von Spuren Chromat und Uran vor, das erst nach lingeren
vergeblichen Versuchen. erfolgreich geldst werden konnte.

Ahnliche Kombinationsmoglichkeiten, auBer den bereits frither von
Hillebrand erprobien, gibt es noch viele andere. -
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Bei der kolorimetrischen Chrombestimmung konnte die Empfindlichkeit
betrichtlich gesteigert werden und u. a. wurde auch der von einer Seite
behauptete EinfluB des Filtrierens durch Papier auf das Resultat nachgepriift.

Lingere Zeit erfolgte die Erprobung der beiden Hauptverfahren fiir
Baryum hinsichtlich ihrer Vor- und Nachteile. Dabei zeigte sich, daB
beim Aufldsen des in Wasser unldslichen Riickstands der Sodaschmelze
mit verdiinnter warmer Schwefelsiure manchmal auffallend reichliche
achwere Riickstdnde unldslich bleiben, die zu einer Abinderung des weiteren
Analysenganges ndtigen.

Beim Zirkon war die Moglichkeit einer Vereinigung mit der Baryum-
bestimmung duarch Sodaaufschlufl bereits bekannt. Ich fand aber auch die
Moglichkeit dieser vereinigten Bestimmung durch FluBsiuresufschliefung.
Versuche iiber den Sodaaufschlufl zur Zirkonbestimmung ergaben wieder-
holt iiberraschende Resultate betreffs der Saureldslichkeit der erhaltenen
Zirkonverbindung, wobei sich auch die Grundlage der Methode von
Washington (ebenso von Groves) als unrichtig herausstellie. Es ist
dadurch wohl ein groBer Teil der fritheren Zirkonbestimmungen fehlerhaft,
Ein Weg zur richtigen Bestimmung kommte gefunden werden und auch
ein Verfahren zur Reinigung des bei kalkreichen Gesteinen leicht sehr ver-
verunreinigten Zirkonphosphats.

Zwecks Behebung der beim Sodaaufschluf entstehenden Fehlermdglich-
keiten wurde AufschlieBung mit Kaliumkarbonat versucht, wobei sich aber
meist sehr stirende Triibungen ergaben. Eingehende Untersuchungen
befaBten sich mit der Fillungsempfindlichkeit des Zirkons mit Phosphat
einerseits und mit der in neuerer Zeit empfohlenen Phenylarsinsiure ander-
geits unter den praktischen Bedingungen; dabei erwies sich die #ltere
"Phosphatfillung als bedeutend iiberlegen.

Betreffs der Fluorbéstimmung mittels der Titankolorimetrie wurde
eine neue Ausfithrungsform erprobt und deren Empfindlichkeitsgrenze
festgestellt sowie der EinfluB der in (Gesteinen vorkommenden Borsdure-
mengen. Die S8térung durch vorhandenes Chromat konnte beseitigt werden,
doch rithrt eine hinderliche Eigenfirbung der Lisung nicht immer von
Chrom her. Die eingehende Untersuchung einer sehr seltenen Farbstorung
fiihrte zu der Entdeckung, daf sie von Uran vervrsacht wird. Auf dieser
Grundlage konnte eine neue empfindliche kolorimetrische Uranbestimmung
mit Wasserstoffsuperoxyd ausgebildet werden. Dabei war das Verhalten
von Vanadin, Cer, Molybdan und Wolfram zu Wasserstoffsuperoxyd in
sodaalkalischer Lisung zu untersuchen und eine eventuelle Beecinflussung
der Reaktion durch Fluor, Phosphat und Kieselsiure. Auch muBte fest-
geatellt werden, ob beim Auslangen des Sodaanfschlusses mit Wasser das
Uran quantitativ gelost wird und ob eine Verlustméglichkeit infolge Reduktion
von Uran durch Eisenoxydul und Ausfillung von 4-wertigem Uran durch
8oda besteht, ferner ob bei der schliefilichen Anreicherung kein Uran-
verlust eintritt. Sehr storend wirken Chromspuren. Da keine exakte
Trennungsmethode fiir solche Spuren beider Bestandteile vorhanden war,
so muBte eine solche erst gefunden werden. Ergiinzend war auch die Wasser-
stoffsuperoxydreaktion des Molybdins in saurer Lisung bei Gegenwart
von Fluor zu prufen

Ferner erfolgte eine Prufung der Empfindlichkeit der in neuerer Zeit
sehr empfohlenen Fillung des Fluors mit Lanthansalz, anschlieBend auch

Jahrbueh Geol. B. A, (194861}, Bd. XCIV, 2. Teil. 8
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mit Scandiumsalz. Letzteres fiihrte zu keiner Steigerung und bei der Er-
probung des Lanthans nach den Fillungsvorschriften der Literatur ergaben
gich ofter auffallend reichliche Niederschlige, auch wenn kein Fluor vor-
handen war. Erst nach lingeren Versuchen konnte ein Verfahren gefunden
werden, welches frei von diesem Fehler ist, aber keine wesentliche Ver-
besserung gegeniiber der kolorimetrischen Bestimmung mittels Titan
darstellt. Weiters wurde die Grenze der kolorimetrischen Bestimmung
mit Ferrithodanid ermittelt und der Einfluf} geléster Kieselsiiure, Borsiure
und groBer Mengen Chlorid. Awuch erfolgte eine Priifung der Anwendbarkeit
der Zirkon-Alizarin-Methode und des Einflusses geloster Kieselsdure, Phos-
phorsiure und Borsiure sowie groBer Mengen Natriumchlorids.

Die gewdhnlich vorhandenen bloBen Spuren von Chlor sind gewichts-
analytisch in normalen Einwaagen mit den gewdhnlich empfohlenen Ver-
fahren nicht mehr bestimmbar. Es wurde deshalb die nephelometrische
Methode angewendet, wobei entweder mit Vergleichslésungen oder mit
dem Stufenphotometer gearbeitet werden kann. Der Einflufl des vorhande-
nen Natriumnitrats und der freien Kohlensiure ist in beiden Fillen zu
beriicksichtigen. '

.Hinsichtlich der Borsaure wurden verschiedene verdffentlichte Methoden
versucht, doch konnte fir Einzelbestimmung von Spuren noch nichts
Befriedigendes gefunden werden,

ber die Bestimmung des Nickels wurden von mir zahlreiche Unter-
suchungen vorgenommen, da die alte Ammoniak- und auch Azetattrennung
fiir bloBe Spuren unbrauchbar ist. Auch das Verfahren von Mac Intosh
ist bei viel Aluminium wegen der raschen Alterung und eintretenden Schwer-
lislichkeit des Aluminiumhydroyds mit gréBerem Nickelverlust verbunden.
Es wurde deshalb spiiter die direkte Fillung mit Dimethylglyoxim aus
ammoniakalischer Losung unter Weinséiurezusatz angewendet, nachdem
auch das Verhalten von Titan, Caleium und Magnesium dabei gepriift
worden war. Auch die Grenze des Nickelnachweises in Gegenwart der
Gesteinshauptbestandteile und ohne - dieselben wurde bestimmt, -wobei
eine bedeutend gréBere Empfindlichkeit resultierte als die Literatur angibt,
namlich I : 2,000.000 statt I : 400.000. Mit Sicherheit ist noch -01 mg Nickel
ohne mikrochemische Hilfsmittel auffindbar, mit letzteren sogar 0-001 mg
und weniger. Die Léslichkeit des Nickeldimethylglyoxims in Salzsiure
und auch Essigsiure wurde gleichfalls untersucht. Wichtig war auch die
Feststellung, ob bei der Kieselsdureabscheidung Nickelspuren mitgerissen
werden. Die praktische Erprobung mit einem nickelfreien Gestein unter
Zusatz von (r1 mg Nickel ergab genau wieder die angewendete Menge.

Fiir unwigbare Nickelspuren wurde eine kolorimetrische Methode mit
Dimethylglyoxim und Oxydationsmitteln beniitzt, wobei eine sehr hohe
Empfindlichkeit {0-1 mg in 1 I) erreicht werden konnte. Da nach Literatur-
angaben Storungen durch Kupfer und Platin zu erwarten waren, so wurde
das Verhalten kleiner Mengen dieser Bestandteile zu Dimethylglyoxim
iiberpriift, wobei jedoch keine Stdrung eintrat. Nebenuntersuchungen
betrafen die Fragen, ob Natriumchlorid, Ammonchlorid, Ammoniumnitrat,
Ammoniumsulfat, Ammoniumoxalat, Natriumphosphat, Kupferspuren
sowie Licht und die Zeit von Einfluf sind. Auch die Stérung durch viel
Eisen war zu iiberwinden, da dieses durch Fillung wegen Gefahr eines
Nickelverlustes nicht zu beseitigen ist. Es gelang die optische Aunsschaltung
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und mit dem Stufenphotometer ist noeh 0-0019%, Nickel in normaler Ein-
waage bestimmbar,

Wegen fehlender Literaturangaben mublte auch das genaue quantitative
Verhalten von Spuren Nickel und Magnesia beim AufschluBl mit Soda und
Auslaugen mit Wasser ermittelt werden.

Bei den Lithiumspuren der Gesteine wversagen die alten Fillungs-
verfahren mit Phosphat wegen ihrer viel zu geringen Empfindlichkeit,
und die neueren Extraktionsmethoden haben den schweren Nachteil, daf
die fiir die Loslichkeit der anderen Alkalichloride anzubringenden Korrektur-
zahlen etwas schwanken und oft ein Vielfaches des vorhandenen Lithiums
betragen, wodurch es hiufiz zweifelhaft bleibt, ob Lithium iiberhaupt
vorhanden ist oder nicht. Es wurde deshalb die auch bei Mineralwissern
gut anwendbare, bedeutend empfindlichere, neue ammoniakalische Phosphat-
fallang von Noyes beniitzt, die ich iiberdies noch 50fach weiter verfeinern
konnte. Auch die neue Lithiumreaktion mit Ferriperjodat wurde auf ihre
Anwendbarkeit gepriift, doch ergab dabei der starke Einflul von Natrium
noch Schwierigkeiten.

Die vielen, nnbewuBt falschen Bestimmungen des Berylliums und der
Schwindel, welcher einige Zelt mit angeblich stark beryllinmhaltigen Ge-
steinen getrieben wurde, in Verbindung mit den vielen Mingeln und Fehlern
dariiber érschienener Verdffentlichungen und Gutachten, erforderten in
Anbetracht der praktischen Bedeutung zahlreiche Untersuchungen iiber
den sicheren, qualitativen Nachweiz des Berylliums und seine genaue
guantitative Bestimmung. Das ist hier um so schwieriger, da es sich meist
nur um sehr wenig Beryllium neben groBem Aluminiumgehalt handelt.
Dabei war besonders auch auf die Einfliisse simtlicher in Betracht kommen-
der Nebenbestandteile Ricksicht zu nehmen, welche meist nicht beachtet
wurden. Die oft empfohlene Chinalizarinreaktion hat sich in Ubereinstim.
mung mit einigen neueren Angaben nicht besonders bewdhrt; vermutlich
ist dabei die subjektiv verschiedene Empfindlichkeit des Analytikers fiir
diesen Farbenumschlag ausschlaggebend. Die Trennung mit o-Oxychinelin
wird durch Phosphorsiure gestirt und fithrt dadurch zu Fehlern, an welchen
fast simtliche verdffentlichte Methoden leiden. Im Zusammenhang damit
wurde auch das damals noch unbekannte Verhalten des Chroms zu 0-Oxy-
chinolin untersucht, Die mikrochemische Identifizierung mit Kalivm-
oxalat ist unverlifillich. Der neu empfohlene Berylliumnachweis neben
Aluminjum mit Ammoninmmolybdat sieht sehr verlockend aus, ist aber
nach meinen Untersuchungen prinzipiell falsch und unbrauchbar. Durch
Fluor wird auch die Berylliumfillung mit Ammoniak gehindert. Die Beryl-
liumfallung als Phosphat aus ammoniakalischer Losung wird durch Wein-
siure nicht gestért. Quantitativ wurde die Ldislichkeit kleiner Mengen
Berylliumoxyds in der Secdaschmelze untersucht. Indentifizierung von
Berylliumspuren durch Vereinfachung der von Benedetti-Pichler
empfohienen Mikrosublimierung des basischen Azetats ist gut gelungen.
Nachdem anscheinend die wichtigsten Fragen geklirt waren, wurden
praktische Berylliumbestimmungen in Gesteinen mit bestimmten, sehr
kleinen zugesetzten Mengen Beryllium ausgefithrt, wobei sich aber durch
verschiedene Schwierigkeiten zeigte, dal hier noch eine ganze Reihe von
Vorarbeiten augzufithren ist, wenn die gicherheitshalber erforderlichen
groBen Komplikationen vermieden werden sollen. Dazu gehdrt besonders
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auch die vergleichende Erprobung simtlicher Modifikationen der Oxin-
trennung vom Aluminium mit je 0-1 mg Beryllinmoxyd.

Zur Bestimmung kleiner Wolframgehalte in silikatischem Material
waren wegen der zahlreichen Schwierigkeiten gleichfalls viele Vorunter-
suchungen auszufiihren iiber verschiedenste verdffentlichte Verfahren,
aber unter Beriicksichtigung aller hier mdglichen Nebenbestandteile und
mit dem Ziel, die Empfindlichkeit méglichst zu steigern. Die erste auf
Grund dieser Untersuchungen ausgebildete Methode ermdéglichte den Nach-
weis und die Bestimmung bis zu 1 myg, respektive 0-1%, Wolfram. So konnte
in einigen Proben, welche von anderen, sehr renommierten amtlichen Labo-
ratorien als frei von Wolfram erklirt worden waren, Wolfram mit absoluter
Sicherheit aufgefunden werden. Vor allem wurde die Genauigkeit und
Empfindlichkeit der Fillung mit Mercuronitrat uberprift, wobei ganz
iiberraschend ein Kardinalfehler der- beziiglichen Vorschriften (auch der
beriihmten Bullnheimerschen) entdeckt wurde, hamlich daB die vorhandenen
Ammonsalze die Fillung stiren; daraus ergab sich auch die Miaglichkeit
der Behebung dieses Fehlers.

Auch wurde die Empfindlichkeit der Wolframfillung mit Cinchonin sowie
mit Tannin-Cinchonin gepriift, welche fiir Spuren nicht befriedigte. Bei
Untersuchung der kolorimetrischen Bestimmung mit Hydrochinon-Schwefel-
siure gelang die Ausschaltung des stérenden Molybding gut, die Beseitigung
des Vanadineinflusses ist aber noch nicht gesichert und bei photometrischer
Bestimmung jedenfalls eine Kompensationslosung erforderlich. Die kolori-
metrische Bestimmung mit Blei und Salzséiure ist wegen der Nebenbestand.-
teile nicht brauchbar. Versuche iiber eine kolorimetrische Bestimmung als
Vanadin-Phosphor-Wolframsiure fiihrten auch nicht zum Ziel. Eine Nach-
priifung der sehr empfohlenen Wolframreaktion als Lithiumbronze ergab
die vollkommene Unbrauchbarkeit, weil diese Reaktion nicht eindeutig ist,
sondern auch mit anderen Nebenhestandteilen eintritt. Andere Versuche
betrafen die Mikroabscheidung der Wolframs#iure durch Siure und die
Mébglichkeit einer Trennung von Vanadin und Molybdén auf diese Art.. Auch
die Zinnchloriirreaktion wurde qualitativ und quantitativ im Mikromafstab
gepriift, besonders auch mit Riicksicht auf die Trennungen von Molybdan
und Vanadium, Schliefilich konnte unter Aufstellung der Eichkurven ein
Analysengang zur kolorimetrischen Bestimmung von Wolframspuren in
Silikatgesteinen ausgebildet werden, der bei der Kontrolle mit 1 mg Wolfram-
siure genau dieselbe Menge ergab; dabei wurden alle wihrend der Analyse
anfallenden Lésungen und Riickstinde auf Wolfram untersucht.

Verachiedene Versuche wurden von mir ausgefiihré, um die Grundlage
fiir eine erste Methode zur Bestimmung htherer Manganoxyde neben
Manganoxydul Eisenoxyd und Eisenoxydul zu ermdglichen. Eine all-
gemeine Lisung dieses Problems fiir den kompliziertesten Fall konnte mit
den bisherigen Mitteln nicht aufgefunden werden (da sich auch mathema-
tische unlosbare Schwierigkeiten herausstellten), wohl aber ist in einfacheren
speziellen Fillen von Mineralien die Bestimmung moglich.

Fiir Kupfer wurde ein kombiniertes Verfahren ausgebildet, das sowohl
die kolorimetrische Bestimmung griBerer Gehalte als auch sehr kleiner
Spuren zulafit.

Die Ermittlung seltener Erden st6Bt manchmal auf groBle Schwierig-
keiten und Komplikationen, welehe nach den anscheinend einfachen bisheri-
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gen Arbeitsvorschriften nicht zu erwarten wiren. Eine auch nur gedriingte
Darstellung derselben sowie der Bestimmung anderer Spuren, wie Arsen,

Blei, Zink usw., wiirde hier zu weit fithren.

Als Beispiel, wie weit die Untersuchung eines Silikatgesteins ausgedehnt
werden kanr, sei hier die Analyse eines Cordierit fithrenden Ganggesteins von
Hoheneich (Fabrik Backhausen} bei Gmiind (N. ., Waldviertel) wieder-
gegeben, die wobhl die ausfiihrlichste aller Silikatgesteinsanalysen ist. Sie
hatte urspriinglich normalen Umfang und wurde nach Wiederholungs-
bestimmungen durch die Suche nach einem in ungewdhnlicher Menge
vermuteten Nebenbestandteil allmihlich immer mehr erweitert:

Kieselsure ......covunvns 8i0,
Titansure .............. Ti0,
Aluminivmoxyd .......... Al O,
Eigenoxyd ......... e Fe, 0,
Eisenoxydul ............. FeO
Manganoxydul ........... MnO
Calciumoxyd ........... « Cal
Magnesgiumoxyd . ......... MgO
Kalinmoxyd ............. K0
Natriumoxyd ............ Na,0
Wasser bis 110°C .., .. .. H,0 bis 110°C
Wassger diber 110°C ... .. H,0 iber 110°C
Kohlensiure ............. CO,
Phosphergiure ........... PO,
Gesamtschwefel .......... 8
Chromoxyd ........ovuvu. Cr, 05
Strontiumoxyd .......... Sr0
Baryomoxyd ............ BaO
Zirkondioxyd ............ Zr0O,
Nickeloxydul ............ NiQ
Kupferoxyd ............. CuO
Zinkoxyd ............... Zn0
Berylliumoxyd ........... BeO
Lithinmoxyd ............ "Li, 0
Seltene Erden ........... {Ce, Y),04
Vapadinoxyd ............ V.05
Molybdéinsiure .......... MoO,
Wolframaiiure ........... WO,

Uran ..........cooiiat. 1]

Fluor ..............0, «.. F

Chilor ............oote Cl
Borsdure ................ B,0,
Kohlenstoff .............. C

Silber ...ovvviiiiiiinies Ag
Gold.......... - U
minug O fitr Fund Cl ..., ..ol

61-549,
0-799/,
18-689
0409,
5679,
0-099,
YL A
2-009
4‘07%
2-019%,
0-70%,
1369,
0119
0-109,
0-359,
0029
0-01%,
0-099,
0-049,
unter 0019,
0-0049,
0019,
unter 0-019%
0-049,
unter ¢-019%,
0-016%,
0-0006 %,
unter 019
unter 0-02%,
0029,
0043
unter 0-02%,
0-08%,
unter 0-00019%,
unter 0-00005%;

99-859,
0-02%,

99-83%,

Uberdies kénnte auch noch.z. B. Blei, Arsen usw. bestimmt werden.
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Mineralwisser

Bei der Analyse der Mineralwisser ist nicht nur auf richtige Probe-
nahme an Ort und Stelle durch den Analytiker selbst gréBter Wert zu legen,
sondern auch die Untersuchung auf manche Bestandteile an der Quelle von
hochster Bedeutung. Es wird das nicht mur von Medizinern, Badérver-
waltungen, Geologen und anderen Interessenten viel zu wenig beachtet,
sondern teilweise sogar auch von der analytischen Spezialliteratur. Probe-
nahinen durch Amtsirzte, Geologen usw. sind deshalb prinzipiell unge-
niigend, auch wenn sie richtig durchgefiihrt wurden, weil manche Bestand-
teile, auch bei noch so schnellem Transport ins Laboratorium, durch Ent-
weichen oder Oxydation groBenteils verlorengehen (freie Kohlensiure,
Bchwefelwasserstoff) oder sonstige Verinderungen erleiden. So konnen
allerschwerste Fehler entstehen dadureh, daB von einem wichtigen Bestand-
teil beim Einlangen im Laboratorium nur mehr ein Brachteil oder gar nichts
vorhanden ist, oder bei unrichtiger Probenahme ein Mehrfaches des wirk-
lichen Gehaltes gefunden wird. So ergab z. B. einmal ein von einem Geologen
entnommenes Moorwasser einen derartig hohen Eisengehalt, dafi’ es eine
europiiische Raritit gewesen wire. Die Kontrolle an Ort und Stelle fithrte
zu einem bedeatend kleineren Gehalt und liel auch die Ursache der fehler-
haften Probenahme erkennen. Hs zeigen sich eben gar nicht selten bei der
Probenahme unerwartete Schwierigkeiten, deren Folgen nur vom Analytiker
beurteilt und deren Behebung auch nur ven ihm ausgefiihrt werden kana.
Hieher gehéren z. B. notwendige Abiinderungen der Apparatur je nach der
Art des Austritts oder der Fassung der Quelle; ferner Tritbungen, welche
das Wasser entweder urspriinglich aufweist oder durch rapide Zersetzung
erleidet. Nach dem Rinlangen im Laboratorium ist deren Ursache meist
nicht mehr feststellbar, die Auswirkung auf das Analysenresultat aber groB.
Manchmal zeigt ein Wasser in einem Quellschacht nahe der Oberfliche eine
stark verinderte Zusammensetzung gegeniiber der Tiefe u. 4. Infolge der
iberragenden Wichtigkeit dieser Umstinde wurde der Probenahme und
dem Ausbau der dabei vorzunehmenden Untersuchungen grofle Sorgfalt
gewidmet, '

Aber auch bei der die Hauptarbeit bildenden Untersuchung im Labora-
torinum war viel in bezug auf Nachpriifung und Verbesserung der Analysen-
methoden zu tun, Auch die Reihenfolge der auszufithrenden Bestimmungen
ist hier wegen der Zersetzlichkeit haufig nicht gleichgiiltig und bei mehreren
Bestandteilen kénoen durch entsprechende Vorkehrungen trotz eintretender
Zersetzung richtige Resultate gesichert werden,

Meine Bearbeitung und Beurteilung sémilicher Analysen fiir die erste
Auflage des dsterreichischen Baderbuches wie auch meine Mitarbeit in der
Normenkommission fir Wasseranalyse lieff eine unglaublich grofle Zahl
schwerster Fehler (in den Methoden oder der Ausfithrung) auch seitens
bertihmter Mineralwasseranalytiker erkennen. Eine kleine Auswahl davon
ist in meiner Vertffentlichung ,,Chemische Analyse und Beurteilung von
Miveralwissern* 1) enthalien. Diese Schrift, welche auch vom &ster-
reichischen Heilbdader. und Kurorteverband herausgegeben wurde, sei
besonders auch allen Interessenten empfohlen, welche keine Chemiker sind

1} Internationale Mineralquellen-Zeitung 1935/36.
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und doch Klarheit wiinschen iiber die Unterschiede der verschiedenen Arten
der Ansalysendarstellung, einschlieBlich der Ionenform.

In der Trinkwasseranalyse kann Fehlern durch entsprechende Normung
groBenteils abgeholfen werden, aber bei den Mineralwissern ist dieser
Wegz wohl zeitweise versucht worden, jedoch hauptsidchlich infolge ihrer
grofien Verschiedenartigkeit nicht gangbar. Die Griinde wurden gelegentlich
einer erhaltenen Einladung um Stellungnabme dazu in meinen Arbeiten
itber die Normung von Mineralwasseranalysen 1) niher dargelegt. Elnzlg
die Ausfihrung durch einen erfahrenen Mineralwasseranalytiker gibt . eine
Gewihr fir Richtigkeit, '

Zur Probenahme aus verschiedenen Tiefen wurde eine einfache und doch
verliflliche Apparatur konstruiert, die sich gut bewihrte.

Bei der an der Quelle auszufiihrenden Vorbereitung der Bestimmung der
Gesamtkohlensiure gelang eine Verbesserung des , Fillstoppels’” zur
vollstindigen Verhinderung von Kohlensiureverlust, - Im Falle sehr starker
Sauerlinge ist das ibliche Calciumhydroxyd wegen zu langsamer Absorption
der freien Kohlensiure nicht geniigend, um einen Verlust zu vermeiden,
und deshalb durch ein rascher wirksames Reagens zu ersetzen oder ergéinzen.
Anderseits muB bei kleinem Gehalt an freier Kohlensiure diese unbedingt
direkt an der Quelle bestimmt werden, weil bei der gewihulichen Ermittlang
als Differenz aus Gesamtkohlensidure und Hydrokarbonat zu grofie Fehler
entstehen konnen, woriiber ich mehrere Untersuchungen ausfithrte. Bei
normalem Kohlensiaregehalt ist die Ubereinstimmung von Wiederholungen
gewishnlich ausgezeichnet, vorausgesetzt, dal die Apparatur vorher erprobt
wird und der Kohlensiuregehalt des Calciumhydroxyds beriicksichtigt
wird. Die grimdliche FErprobung der Apparatur nach lingerer Nicht-
beniitzung ist unbedingt notwendig, weil scnst hartniickige Differenzen
anftreten konnen. Zur méglichsten Verringerung eines Karbenatgehaltes
des Caleiumhydroxyds wurden Verbesserungen vorgenommen und auch
Feststellungen dariiber, wieviel Kohlenstiure beim Stehen im verschlossenen
Kolben iiber Nacht aus der Luft angezogen wird, wenn der Kolben nicht vor
der Atmosphare geschiitzt wird. Manchmal enthilt das Wasser schon eine
karbonatische Tritbung, die zur Verhiitung eines Verlustes an freier Kohlen-
sdure nicht abfiltriert werden kann, dadurch aber die Gesamtkohlensinre-
bestimmung des klaren Wassers filscht; auch diesbeziiglich ist Abhilfe

méglich,
: Die bei Mineralwissern allgemein iibliche Berechnung des Hydro-
karbonats aus der Differenz der beiden mg-Aquivalentsummen (der-
basischen Bestandteile einerseits und der Siureradikale anderseits) ist
besonders bei kleinem Gehalt an Hydrokarbonat ganz unverlifBlich und
deshalb abzulehnen; sie kann zu schweren Fehlern fithren, die nnvergleichlich
groBer sind als die Miangel der direkten Hydrokarbonattitration, bei
welcher iibrigens die Mbglichkeit teilweiser experimenteller Korrektur
besteht.

Allerdings . ergeben bei direkter Hydrokarbonatbestlmmung dle belden
Summen der my-Aquivalente nicht ganz genan itbereinstimmende Zahlen
wie bei der bisherigen Art. Das ist aber nur fiir den Laien ein anscheinender
Fehler, denn in Wirklichkeit ist die exakte Ubereinstimmung dieser Summen

1) Zeitschr. f. physik. Therapie, Bader. u. Klima-Heillunde, 1948; Zeitschr, f, Lebons-
mittel-Untersachupg u. -Forschung 1948,
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ein evidenter Fehler, weil doch fast nie smtliche Bestandteile bestimmt
werden. Sich an der geringen Abweichung zu stoBen, wire ebenso unver-
niinftig, wie wenn man bei siner ,,Vallanalyse™ eines Erzes oder Gestemes
verlangen wiirde, daB die Summe genau 100-009, betriigs.

'Bei blofien Kontrollanalysen, die sich nur auf Hauptbestandteile er-
strecken, ist, werm die Kohlensdure zu diesen gehirt, eine Ermittlung von
Hydrokarbonat oder freier Kohlensiiure durch Berechnung aus Differenz
tiberhaupt zu fehlerhaft und daher direkte Bestimmung aunvermeidlich.

Hinsichtlich der {iblichen Ermittlang der freien Kohlensiure als
Differenz aus der direkt bestimmten Gesamtkohlenséure und dem wie oben
ans einer Differenz berechneten Hydrokarbonat gilt dieses prinzipielle
Bedenken noch weit mehr (gar bei kleinem Gehalt), da hiebei eine Berechnung
aus zwei Differenzen erfolgt. Wird die Gesamtkohlenssiure direkt bestimmsb
und auch einer der beiden Anteile, der zweite aber berechiiet oder werden
gar beide Anteile berechnet, wie es gewthnlich geschieht, so mag das bei .
cipem starken Sduerling noch annehmbar gein, 1st aber bei kleinem Gehalt
an freier Kohlensiure ganz unstatthaft, weil allerschwerste Fehler und
Unstimmigkeiten die Folge sein konnen.” Wie Versuche zeigten, kann das
Ergebnis 8o falsch sein, daB Zweifel entstehen, ob iberhaupt freie Kohlen-
sfiure vorheanden ist; ja, es kann etwas freie Kohlensiure auf diese Art
gefunden werden, ohne vorhanden zu sein, oder wingekebrt keine freic
Kohlensiiure sich ergeben, obwohl sie vorhanden ist. Eine Differenz kann
sogar negativ sein und dann zu irrtiimlichen SchluBfolgerungen iiber cinen
Gehalt an gelostem normalem Karbonat fihren. In einem Fall wurden
siimtliche Maglichkeiten der verschiedenen Ermittlung von Gesamtkohlen-
giiure, Hydrokarbonat und freier Kohlensiure beniitzt, wobei sich nicht nur
groBe Unterschiede ergaben, sondern teilweise auch Resultate, welche
offensichtlich prinzipiell falsch waren. Es ist deshalb die Gesamtkohlensiure,
das Hydrokarbonat und auch die freie Kohlensiure womoglich direkt zu
bestimmen, wodurch auchk eine gegenseitige Kontrolle erreicht wird.

Um den Endpunkt hei der Titration der freien Kchlensinre schirfer
festzustellen, wurden verschiedene Mischindikatoren versucht, aber ohne
auffallende Verbesserung; mdglichste Vergrﬁﬁerung der Schichthéhe ist
vorldufig eine Abhilfe.

Fiir die Bestimmung des Wasserstoffexponenten v an der Quelle
wurde ein praktisches titrimetrisch-kolorimetrisches Verfahren mit nur .
zwei Pufferlosungen angewendet, das keine Herstellung mehrerer Vergleichs-
Iésungen erfordert. Fir Untersuchungen an Ort und Stelle in der kalten
Jahreszeit mubte festgestellt werden, ob Temperaturen um 6° C die kolerxi-
metrische pg-Bestimmung merklich beeinflussen.

Sehr zu warnen ist bei Mineralwissern vor der Anwendung der fiir dle
Wasseranalyse verdffentlichten Formeln, Tabellen oder Nomogramme,
um aus dem Verhiltnis von Hydrokarbonat zu freier Koklensiure (respektive
eines dieser beiden Bestandteile und der Gesamtkohlensiure) den Wasser-
stoffexponenten ohne direkte Bestimmung einfach zu entnehmen, da hiebei
gleichfalls groBe Fehler entsteben konnen.

Bei Schwefelwissern ist nicht nur die Bestimmung des Gesamt-
schwefelwasserstoffs an der Quelle notwendig, sondern auch eine entspre.
chende Vorbereitung fiir die richtige Bestimmung des Sulfats und Thio-
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sulfats, Ferner sind auch bei einigen anderen Bestimmungen mit Riicksicht
auf Schwefelwasserstoff und Thiosulfat Abinderungen erforderlich, welche
bisher in der Spezialliteratur nicht vorgesehen waren. So ist z. B. bei der
Bestimmung des Wasserstoffexponenten ein eventueller EinfluB auf die
verwendeten Indikatoren vorher zu untersuchen, Falls zum Konzentrieren
oder Abdampfen eine Platinschale verwendet wird, so kénnen bei manchen
Bestimmungen Stirungen eintreten oder nicht vorhandene Bestandteile
vorgetduscht werden, was entsprechende Abhilfe erfordert. Auch die
ibliche Sulfatbestimmung wird durch Thiosulfat fehlerhaft beeinfluBs.
Im Falle sehr kleiner Mengen von Thiosulfat versagt die normale Methode
zn dessen Bestimmung und wurde verbesseri. Dabei wurde auch die
Empfindlichkeit verschiedener Reaktionen auf Thiosulfat und andere in
Betracht kommende Schwefelverbindungen untersucht.

Bei der Nitrithestimmung mit m-Phenylendiamin konnte durch den
Einflul des Schwefelwasserstoffs eine sehr starke Storung entdeckt werden,
aber auch eine Abhilfe. Schwere Fehler exrgeben sich auch bei der Nitrat-
bestimmung mit Brucinschwefelsiure in Schwefelwissern, sowie bei der
kolorimetrisechen Ammoniakbestimmung, was gleichfalls Ab#nderungen
notwendig macht. Destillationsverfahren zur Schwefelwasserstoffbestim-
wung gind bei schwicheren Schwefelwdssern ganz unbrauchbar. Fir die
jodometrische Bestimmung an der Quelle wurde der Fiillstoppel so abge-
dndert, dafi automatisch nicht mehr als die gewiinschte Wassermenge
einflieBen kann. Die Grenze der Bestimmbarkeit durch Jodometrie wurde
festgestellt und zu 0-01 my Schwefelwasserstoff in 1! gefunden. Auch die
Empfindlichkeitsgrenze mit Bleiazetat sowie mit der Methylenblaureaktion
wurde ermittelt und es liel sich eine weitere Verfeinerung bis zu zirka
0002 mg H,S in 1! erreichen. Zur Prifung auf Kohlenoxysulfid an Ort
und Stelle wurde eine transportable Apparatur zusammengestellt.

Die Formeln zur Berechnung des gebundenen und des freien Schwefel-
wasgerstofls eind nicht verliaBlich, weil, wie oben ausgefiihrt, schon die durch
Rechnung ermittelten Gehalte an Hydrokarbonat und freier Kohlensiure
unverliflich gsind und deren Fehler in die noch komplizierteren Berechnungen
der Schwefelwasserstoffanteile eingehen. Die Lésung des Problems einer
direkten Bestimmung des freien oder des gebundenen Schwefelwasserstoffs
wird dadurch noch wichtiger als friiher.

Manchmal muf auler der Bestimmung des Gesamteisens auch eine
der beiden Oxydationsstufen des Eisens an der Quelle direkt ermittelt werden;
dabei ist es ratsam, moglichst die in kleinerer Menge vorhandene direkt zu
bestimmen und die andere eventuell aus der Differenz.1) Die bei Eisen-
quellen iibliche Titration des Ferroeisens versagt aber auch, wenn davon nur
sehr wenig vorhanden ist und es ist dann die kolorimetrische Ferribestimmung
vorzuziehen. Die Widerspriiche der Literatur dber das Verhalten von
salpetriger S#ure zu Rhodanid veranlaBten eine Nachpriifang, welche
ergab, dafl Nitrit tatsichlich mit Rhodanid reagiert, u. zw. sehr empfindlich,
sodaB grobe Fehler beziiglich des Ferrieisens entstehen kénnen, wenn Nitrit
nicht sicher ausgeschaltet wird.

1) Titration von Ferro-Eisen mit Permanganat kann bei vorhandenen organischen
Substanzen starke Fehler ergeben, welche manchmal durch Titrieren mit Bichromat
beseitigt oder verringert werden kénnen. Gelingt das nicht, o ist das Ferri-Bisen zu
bestimmen.
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Bei Bestimmung des spezifischen Gewichtes mittels Pyknometer
mit eingeschliffenem Glasstoppel konnen leicht Fehler entstehen durch
Verdunstung oder Wasseraustritt an der Schliiffstelle. Es ist deshalb
manchmal ein enghalsiger MeBkolben mit Marke und eingeschliffenem
Stepfen vorzuziehen.

Der Ammongehalt kann bei Bestimmung mit Nessler-Reagens falsch
ausfallen, wenn das verwendete Seignettesalz nicht geprift wird, da es
manchmal ammonhiltig ist. Wenn bei der weit verbreiteten Bestimmung
durch kolorimetrische Titration die Ammonchloridstandardiésung erst
nach dem Zusatz des NesslerReagens zugegeben wird, so kinnen vielfach
zu hohe Resultate entstehen. Es ist deshalb diese bequeme Ausfiihrungsart,
obwohl sie auch in der modernen Literatur noch empfohlen wird, unbedingt
zu vermeiden und in Ubereinstimmung mit schon alten Angaben, der
Vergleich mit einer ‘Reihe von Lésungen durchzufiihren, welchen das
Nessler-Reagens erst nach dem Ammeoniumchlorid zugesetzt wurde. Bei
sehr harten Wissern geniigt das Seignettesalz iiberhaupt nicht, wm die
Erdalkalien gelist zu halten und sind diese deshalb vorher abzuscheiden.
In manchen Fillen wurden in Spezialinstituten fiir Wasseruntersuchung ganz
ungeheuerlich hohe Werte fiir das Ammonium erhalten, welche nicht auf
die naheliegenden Fehlerquellen zuriickzofithren waren, sondern auf nicht
beachteten kleinen Gehalt an Behwefelwasserstoff.

Das Nitrit 4Bt sich durch die Kaliumjodidmethode wegen verschiedener
Fehlerquellen nicht verliflich bestimmen. Fiir sehr kleine Spuren ist
die Diazotierung mit yp-Naphthylamin und Sulfanilsiure erprobt worden;
ihre Empfindlichkeit reicht bis zu 00002 mg NOQ, in 11,

Auf die Storung mancher Nitrit- und Nitratbestimmungsmethode durch
Schwefelwasserstoff wurde schon hingewiesen.,

Die Bestimmung der Oxydierbarkeit ist bei sulfid- oder ferroeisen-
hiltigen Wissern entsprechend abzuindern.

Bei groBeren Mengen von Sulfat, zu deren Bestimmung nicht kon-
zentriert werden muB, ist die gewéhnlich vorgeschriebene Abscheidung
der Kieselstiure ganz tberfliissig, wie durch wiederholte Kontrolle bestitigt
wurde, Hingegen wurde bestiitigt, daB bei starken Solen mit einem grileren
Gehalt an Calcium, dieses vor der Ausfillung des Sulfats unbedingt zu
entfernen ist, weil sonst kleine Sulfstgehslte sich der Auffindung ganz
entziehen; es ist das die Hauptursache, weshalb in verdffentlichten Analysen
von Solquellen oft gar kein Sulfat angegeben ist.

Bei der gewichisnnalytischen Chlorbestimmung wurde durch eine
passende Vorrichtung das Tageslicht abgehalten und bei Schwefelwiissern
stets die notwendige Abanderung vorgenommen.

Der Kieselsduregehalt wird bei Wissern mit hoherem Gehalt an
Sulfat und Calcium durch die gewdhnlich vorgeschriebene Ausfithrung
leicht viel zu hoch gefunden und in der Folge das Calcium und Sulfat zu
niedrig, weil das ausgeschiedene Calciursulfat bedeutend mehr Salzsiure
und Wasger erfordert, um vollstindig gelést zu werden. Wird die Kieselsiure
durch Fluorierung korrigiert, so lassen sich auch die anderen Fehler beseiti-
gen, vorausgesetzt, dafl sie rechtzeitig erkannt werden,

Aluminium ist in Mineralwissern hiufig iibersehen worden, weil die
Ammoniakfillung desselben — wenn nur sehr wenig Eisen und Aluminium
vorhanden ist — meist viel lingere Zeit bendtigt als in den Vorschriften
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angegeben wird. Die Ermittlung desselben aus der Differenz. zwischen
Summe der Sesquioxyde und Gesamtbeisenoxyd ist aus verschiedenen
- Grinden nicht genauw, weshalb einige Verfohren zur direkten Bestimmung
gepriift wurden.

Hinsichtlich der Trennung des Caleciums vom Magnesium sei auf"
die beziiglichen Angaben in den Abschnitten iiber Karbonat- und Silikat-
gesteine hingewiesen. Ebenso auch betreffs der Trennung des Strontiums
vom Caleium mittels der Ather-Alkohol-Methode, welche bei nur ein-
maliger Purchfiihrung schwerste Fehler in Form viel zu hohen Strontium-
gehaltes ergeben kann, weshalb mehrere Verbesserungen angebracht wurden..
Auch eine direkte Loslichkeitshestimmung des Strontiumnitrats in Ather-
alkohol wurde ausgefiihrt. Die Salpetersiuremethode ist hier gleichfalls
sehr heikel. Trerinungsversuche mit Chromat, Gipswasser, n/50 Schwefélsdure
sowie mit rhodizonsaurem Natrium waren nicht befriedigend, bei letzterem
deshalb, weil das Calcium iiberraschenderweise die betreffende Strontium-
fallung behindert. Ferner wurde die Lislichkeit des Calciumsulfats in schwach
schwefelsiurehiltigem Wasser - 50%, Alkchol bestimmt,

Besonders zu beachten ist, daB bei magnesiumreichen Wissgern (Bitter-
wisser und manche erdalkalische Quellen) infolge der erhéhten Ldslichkeit
des Strontiumoxalats auch eine stirkere Verteilung des Strontiums auf den
Calciumoxalat- und Magnesiumammonivmphosphat-Niederschlag eintritt
und sich bei Nichtberiicksichtigung dieser Umsténde die Fehler auf Caleium,
Strontinm und Magnesium erstrecken.

Zum Unterschied von den Silikatgesteinen ist stes darauf Bedacht zu
nehmen, da@ in diesen normalerweise das Baryum stark tiberwiegend
gegentiber dem Sirontium vorhanden ist, wihrend in Mineralwédssern infolge
des gewdhnlich viel héheren Sulfaigehaltes umgekehrt wesentlich rmehr
Strontinm als Baryum vorliegt.

Bei Wissern, welche sehr reich sn Natrium und arm an Magnesium
sind (Solen), kann beim Konzentrieren nach der Calciumabscheidung und
vor der Magnesinmbestimmung unerwartet ein Niederschlag entstehen,
der sich als Natriumoxalat herausstellfe, :

: Bei der genauen Bestimmung der Alkalien ist auch hier die Reinigung

hiufig weiter fortzusetzen, als die dblichen Arbeitsvorschriften angeben.
Infolge des starken Uberwiegens von Natrium ist der Kaliumniederschlag
manchmal mit Natrium verunreinigt und eventuell durch Umwandlung
zu reinigen; besonders bei starken Solen kénmen sich da Schwierighkeiten
ergeben.

Auf der Buche nach einer Methode zur raschen Schitzung des Alkali-
gehaltes wurde auch das Verfahren von L. W. Winkler gepriift, wobei sich
jedoch noch 7 myg Magnesinmehlorid bei den Alkalien befanden.

Fiir das Lithium wurde anstatt der fritheren Extraktionsmethoden,
welche fiir Spuren ganz ungeeignet sind (siehe Silikatgesteine}, eine wesent.
liche Verbesserung und Verfeinerung durchgefiihrt, unter Anwendung des
Fiillungsverfahrens von Noyves als Phosphat, dessen grofie Empfindlichkeit
noch weiter gesteigert werden konnte auf 1:200.000, wihrend die alte
Phosphatfillung nur bis 1:4000 reichte. So wird noch 0-1 mg Lithinm
und weniger bestimmbar, besonders wenn das als Lithinmphosphat gefilite
Phogphat weiter vervielfacht wird durch Fillung mit Molybdat.
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Die sehr gebrauchliche Jod bestimmung nach L. W. Winkler hat bei
stark kochsalzhiltigen Wissern den wenig bekannten grofien Nachteil der
dnferst schwierigen Austreibung der letzten Reste des freien Chlors, welche
schwere Fehler dureh zu hohe Resultate bewirken kinnen. Dadurch wird
sie in diesen Fillen praktisch unbrauchbar, so daB ein geeigneteres Verfahren
gewilhlt werden muf. Arge Jodverluste ergeben sich anderseits, wenn der
Veragchung des Abdampfriickstands bei méglichst niedriger Temperatur
nicht die grifite Sorgfalt gewidmet wird.

Beziiglich des Broms wurde gefunden, daB die Chromsduremethode
von Hibbard manchmal versagh, weshalb die Methode Salzdetfurth
erprobt warde. Sie ist aber, obwohl eine Verfeinerung gelang, wenig empfind-
lich und es wurde deshalb auch das Verfahren von v. Weszelszky-Szébo
versucht, welches sich sehr gut bewihrte. _

Bei der kolorimetrischen Manganbestimmung ist die Storung darch
eventuell vorhandene reduzierende oder auch firbende organische Substanz
auszuschalten.

Zur Fluorbestimmung konnte dié kolorimetrische Titanmethode durch
eine Abinderung (Zusatz von Fluorid-Standardlsung zur Vergleichs-
15sung) verbessert werden, ' '

Den Fehlern der gravimetrischen Trennungen und den Unsicherbeiten
der Destillation bei der Bestimmung der Borsdure wurde ausgewichen
durch Differentialtitration unter Maunitzusatz, wobei jedoch der EinfluB
von Kiesgelsiure und Phosphat untersucht wurde.

Hinsichtlich der Kupferbestimmung erfolgte die Ermittlung der
Empfindlichkeit der Ammoniakreaktion, ferner eine Untersuchung, ob wenig
Zink die Kupferkolorimetric mit Kaliumferrozyanid beeinfluBt. _

Bei starker sulfat- und snch calciumhaltigen Quellen (,sulfatischen®}
erwiesen sich zur Vermeidung von Fehlern Abinderungen bei den Bestim-
rmungen der Kieselsiure, des Sulfats, Caleiums und der Alkalien als not-
wendig. ’

Fiir die Berechnung und Zusammenstellung der Analysenresultate wurde
schon vor langer Zeit die Angabe von Oxyden oder Salzen anfgegeben und
die von v. Than vorgeschlagene Form gewihit, unter Angabe von vier
Dezimalstellen in der Grammkolonne. Die such von einigen sehr beriihmten
Laboratorien durchgefiihrte Berechnung bis auf 5, 6 und noch mehr Dezimal-
stellen (auch bei den Hauptbestandteilen!) wurde vermieden, weil sie ein
arger Fehler ist, der nur die Vortduschung einer ganz auflergewdhnlichen
Genanigkeit bezweckt,

Schon seit langem beschiftigte ich mich auch mit der Frage einer ganz
kurzen {ibersichtlichen Darstellung von Mineralwasseranalysen, unter
Berticksichtigung der Vor- und Nachteile der in neuerer Zeit gemachten.
Vorschlige. Mit Angabe der (Gesamtsumme in ¢ und der mg-Aquivalente
der Hauptbestandteile sowie bei Sauerlingen der freien Kohlensiure in g
ist im wesentlichen wohl eine brauchbare Formel gefunden; doch bleiben
dann noch mehrere Moglichkeiten ziemlich gleichberechtigt zur Wahi
{u. a. auch zur Angabe balneologisch wichtiger Nehenhestandteile und der
Reihenfolge), deren Erérierung hier zu weit filhren wiirde.

Der Eatwurf zum ncuen Heilquellen- und Kurortegesetz wurde von
mir durchgesehen, und Vorschlige zueiner neuen Nomenklatur der Mineral-
wiigser waren, zu beurteilen, '
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Kohlen

Beziiglich dezs Wassergehaltes wurden verschiedene Untersuchungen
ausgefithrt: Uber den Unterschied im Gehalt, wenn die Kohle sofort ge-
. pulvert wird oder zuerst an der Luft getrocknet und erst dann gepulvert

- wird, unter Beriicksichtigung des Wasserverlustes wihrend der Luft-
trocknung, Zur Erginzung wurde die Verdnderung des Wassergehaltes
Iufttrockener Kohle beim Feinreiben untersucht sowie die Auswirkung der
Aufbewshrang des Pulvers in Pulverglisern auf den Wassergehalt. Auch
die Unterschiede der Wasserbestimmung im Tiegel und im Schiffchen
wurden unter Mitarbeit von K. Fabich ermittelt.

Die erreichbare Ubereinstimmung bei Wiederholungshestimmungen
der Asche, des Wasserstoffs und Kohlenstoffs wurde gleichfalls untersucht.

Bei dor Koksbestimmung nach simtlichen bekannten Hauptverfahren
konnte eine Verlustquelle entdeckt werden, welche bei manchen Braun-
kohlen, die zum Verspriihen neigen, zu groBen Fehlern fiihrt, durch passende
Abiéinderung aber vermeidbar ist. :

Kontrollprifungen bestiitigten, daB bei sehr schwefelreichen Kohlen die
Schwefelbestimmung nach der Methode Eschks zu niedrig ausfillt.
Eine Verbesserung ist auf verschiedene Art, u. a. durch SBinteroxydation
mit Kaliumpermanganat mdégtich.

Hinsichtliech der Kohlenstoffbestimmung in karbonathiltigen Kohlen
wurde durch das Entweichen von Karbonatkohlensdure eine Fehlerquelle
entdeckt, welche schwere Folgen haben kann; es gelang aber auch deren
vollstiindige Beseitigung.

Manche Kohlen und besonders Kohlenschiefer enthalten groflere Mengen
von chemisch gebundenem Wasser, wodurch wnnvermeidlich kolossale
Fehler im Wasserstoffgehalt entstehen konnen, deren Ausschaltung
bisgher ein ungeldstes Problem ist.

Auch tber die Stickstoffbestimmung wurden methodische Unter-
suchungen ausgefithrt,

Aufler dfteren Blindversuchen gelangten zur Kontrolle auch Elementar-
analysen mit reinen organischen Substanzen zur Durchfithrung, welche
dhnliche Zusammensetzung haben wie die Kohlen.

Gelegentlich der Mitarbeit im Normenausschuf fiir Kohlenanalyse
wurden, auch unter Mitwirkung von K. Fabich, verschiedene vergleichende
Untersuchungen ausgefiihrt. Die kritische Beurteilung des Normen-
entwurfes ergab einige Fehler nnd notwendige Abinderungen.

* Verschiedenes

Auch hier kann nur eine kleine Auswahl gegeben werden Ein neues
Nickelarsen-Mineral wurde entdeckt.

Fir die Flulispatanalyse Wurden u. a, Met‘.hoden zur Bestimmung der
Kieselsiure gepriift.

Zur Unterschmdung winziger Flitter von Graphit und Molybdéinglanz
wurde ein duBerst einfaches Verfahren gefunden.

Betreffs Analyse der Roh-Kalisalze ergab sich die Unrichtigkeit der
iiblichen Vorschriften zar Abscheidung des Sulfats in stark salzsaurer
Lésung zwecks Kalibestimmung; es kann dabei unerwartet viel Sulfat
gelost bleiben und das Resultat filschen. Fir die Ermittlung kleiner Kali-
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gehalte konnte in der Literatur kein besonders geeignetes Verfahren gefunden
werden. Die Platinmethode (auch in den Modifikationen von Neubauer
und Klinkerfues) versagt bei wenig Kali neben viel Natrium und dem
storenden Calcinmsulfat; auch die Perchloratmethode war nicht brauchbar.
Hingegen ist in solchem Fall die XKobaltnitritmethode weit iiberlegen, viel
empfindlicher und rasch ausfihrbar, Der einzige Nachteil ist die etwas
schwankende Zusammensetzung, weshalb der Umrechnungsfaktor fiix die
angewendete Arheitsweise direkt bestimmt wurde. Zur Kontrolle kann die
Wigungsform in Kaliumplatinchlorid umgewandelt werden, wobei fest-
gestellt wurde, daB das Kobalt nicht stdrt.. Ferner wurde eine mikro-
chemische Vorpriifung ausgearbeitet zmr Schétzung der GréBenordnung
des Kaligehaltes (109%, 1%, 0-19).

Bei der Analyse stark 6lhidltiger Wisser (Solen) und Bohrsand
waren verschiedene Schwierigkeiten zu iiberwinden, besonders bei der
Chlor- und Jodbestimmung, sowie durch gefirbte, nicht filbrierbare Sehwebe-
stoffe. Beim Ansiuren eines solchen Wassers entstand ein eigentiimlicher
Niederschlag, der nach mikrochemischer Untersuchung aus Schwerdl und
Bilikat bestand.

Die Teerbestimmung in (1schiefern wurde bei Vorliegen von sehr
wenig Material mit dem PenfieldrShrehen versucht.

Eine Uberpriifung der bei manchen Erzen und begonders Legierungennoch
gebriuchlichen Trennung des Bleies vom Antimon durch Schwefelsiure
und Weinsiure ergab, dafl dieselbe sehr unverliBlich ist und griindliche
Voruntersuchung erfordern wiirde. '

Auch die Trennung des Eisens vom Zink nach Ardagh in stark
ammonikalischer Losung wurde nachgepriift.

Die Analyse der Roh-Phosphorite — als Einleitung zu einer Veredlung
derselben — erforderte trotz des Vorliegens umfangreicher Literatur viele
Vorarbeiten, hesonders zur Bestimmung aller Bestandteile. Die versffent-
lichten Hauptverfabhren (besonders Azetatrethode und Caleinmsulfat-
methode} sind manchmal ungeeignet oder gar fehlerbaft. Die Fallung
grofler Mengen KEisen durch Ammoniak kann auch bei Umfillung noch
Calcium mitreiBen, ' '

Fir die Phosphorsiurebestimmung grofler Serien wurde aus der
Unmenge gewichtsanalytischer, titrimetrischer wund kolorimetrischer
Bestimmungsverfahren zuerst die direkte Magnesiafillungsmethode gewiihlt,
8ie hat, abgesehen von den vielen einander widersprechenden Ausfithrungs-
arten, den Nachteil, dal bei nur einmaliger Fillung, wenn der Phosphat-
gehalt nicht schon im voraus angenidhert bekannt ist, der erforderliche
grifere Reagensiiberschull und die mégliche Mitfillung von Magnesium-
hydroxyd bedeutende Fehler verursachen kann, eine korrigierende
Umfillung aber zeitranbend ist. Anch iiber die zweckmiBigste Wiagung
des Magneginmammoninmphosphats wurden viele Versuche ausgefiihrt,
Porzellantisgel sind nicht anwendbar, weil beim Veraschen mit dem Filter
trotz schliefllicher Geblizehitze manchmal viel Kohlenstoff zuriickhleibt.
Auch im Platintiegel erfolgt, sogar bei gesonderter Filterveraschung, nur
langsam die vollstindige Verbrennung., Durch bestimmte oxydierende
Zusitze kann eine betrichtliche Beschleunigung erreicht werden. Der
Platinfiltertiegel ergibt im Elektroofen eine tadellose Wigungsform, doch
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ist diese Ausfiihrung fiir grofie Serien nicht brauchbar, wenn nur ein solcher
- Tiegel vorhanden ist.

Es wurde deshalb die Molybdatmethode gewihlt, ohne Umfillung,
weil sich zeigte, daB die Unterschiede dabei nur wenige Hundertstelprozente
betragen. Uberdies entsteht beim Aufldsen des ersten Molybdatnieder-
schlages mit Ammoniak manchmal eine weiBe Tritbung, welche nicht immer
durch Zitronensidure gelést werden kann und dann eine zeitraubende
Komplikation der Analyse zur Folge hat.

Wegen zahlreicher beziiglicher Widerspriiche in der Literatur wurde
unter Mitwirkung von K. Fabich und O. Béhmeine eingehende Priifung
des Einflusses der Zitronensiiure sowie des Ammoniumezitrats und der
ammoniakalischen Petermannschen Lésung auf die Molybdatfallung
vorgenommen. Dabei bestitigte sich die anfingliche Befiirchtung, denn
es ergab sich, daB das weitverbreitete Fillungsverfahren von Woy bei
Gegenwart von Zitronensidure oder Zitrat der vorliegenden Konzentrationen
villig unbrauchbar wird, weil es zu ungehearen Verlustfehlern fiihrt (z. B.
bei 1559, Gesamt-P,0y Verlust bis iiber 5% in Gegenwart dér Peter.
mannschen Zitratlosung sogar noch mehr!). Ein einfaches und schnelles
Verfahren zur Zerstorung der Zitronensidure oder des Zitrats konnte
nicht gefunden werden. Da sich aber zeigte, daB hohe Molyhdat.
konzeutration die Stérungen aufhebt, so wurde wegen der damaligen
Knappheit an Reagenzien die notwendige Minimalkonzentration der
Molybdatlésung fiir diese Verhiiltnisse aufgesucht. Auch bei Bestimmung
von Phosphat unter Weinsdurezusatz sind verdiinnte Molybdatldsungen
unbrauchbar. Fir die Fluorbestimmung wurde ein kolorimetrisches Ver-
fahren erprobt.

Uber die Unterscheidung des Graph: ts von anderen #hnlichen
Mineralien {Antimonit, Molybdanglanz, Eisenglanz usw.) sowie die Unter-
scheidungen von Graphit, Anthrazit, kohliger und bitumindser Substanz,
welche bei geringem Gehalt und kleiner Probemenge schwierig sind, wurden
einige Untersuchungen ausgefiihrt.

Bei Eisenocker mit griferem Caleiumgehalt konnte festgestellt werden,
daB} sogar von der zweiten Eisenfillung mit Ammoniak noch nennenswerte
Mengen Calcium mitgerissen werden.

Beziiglich der geeigneten Entwasserungstemperatur zur Bestimmung
des gebundenen Gipswassers bei karbonathiltigen Proben wurden Versuche
unter Mitarbeit von K. Fabich vorgenommen.

Mooruntersuchungen fithrten zu mehreren Verbesserungen und Ver-
einfachungen bei Bestimmung des Chlors, Sulfats und der Humussiduren;
sowie zur Beschlemnigung der manchmal #uBlerst langsamen Filtration
nach Extraktion der Pektinstoffe und der sehr schwierigen Veraschung
bei niedriger Temperatur fiir die Jodbestimmung. Fehler kionnen auch
durch Karbonatbildung beim Veraschen entstehen, wodurch der Aschen-
gehalt zu hoch wird, mit Auswirkung auf die Berechnung des Organischen
aus der Differenz und Aufstellung der Gesamtsumme; Korrektur ist méglich
durch Kohlensiurebestimmung in der Asche und im Moor.

Bestimmung der Gasaushente bei Schiefern mit organischer Substanz

erforderte im Falle eines groBeren Karbonatgehaltes eine Ab#inderung der
Apparatur.
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AnliBlich der mikrochemischen Untersuchung der Korrosionsprodukte
von Kabelbleiménteln konnte ein Verfahren zum Nachweis von kleinen
Mengen Bleioxyd, respektive -hydroxyd neben vorwiegendem Bleikarbonat
gefunden werden. Auch die Unterscheidung von normalem und basischem
Bleikarbonat, in Fillen, wo der Wassergehalt kein Kriterium bilden kann,
ist pach vielen Versuchen gelungen. Bei der Darstellung und Prifung
dieser beiden Karbonate erwiesen sich mehrere Angaben und Vorschriften
dariiber teils als zu unklar, teils als unrichtig. Auch die angebliche VerlilB-
lichkeit eines Chlor- und Sulfatgehaltes als Kriterium zur Unterschei-
dung der elekirischen und der chemischen Korrosion wurde untersucht.

Qualitative Analyse

Die gualitative Analyse ist im geologisch-chemischen Laboratorium
sehr wichtig zur Erkennung und Unterscheidung aufgefundener fraglicher
Minerale und Erze oder von Museum-Stiicken. Unentbehrlich ist sie aber auch
fiir den Analytiker, wenn (besonders bei neuen Methoden) unerwartet
Stérungen durch Niederschlige oder Riickstinde auftreten, die bei genauen
Analysen berticksichtigt werden miissen, Solche gqualitative Analysen
kénnen, besonders wenn sehr wenig Material vorliegt, manchmal auBer-
ordentlich schwierig sein. Im allgemeinen tritt jedoch die qualitative
Analyse stark zurick, weil die Hauptbestandteile schon erkannter Proben
bereits bekannt sind. Die Frage, ob ein Material einen bestimmten Neben-
bestandteil enthilt oder nicht, ist aber gewdhnlich durch blo8 gualitative
Priifung nicht definitiv zu beantworten, weil bei positivem Resultat sich
seitens des Interessenten fast regelmiBig die Frage anschlieBt, ob viel oder
wenig vorhanden ist und schitzungsweise wieviel. Es ist deshalb erfahrungs-
gemiB in solchen Fillen meist besser, gleich eine quantitative Bestimmung
auszufithren. 1)

In den iiblichen qualitativen Gruppen sind manche Erginzungen
vorzunchmen, welche in den Handbiichern nicht erwihnt werden, Z. B. in
der Balzsiuregruppe kann sich auch Kupferchloriit befinden, das Chlorid
einer Platinamminverbindung usw. Auch die tiblichen Listen der schwer-
oder wunloslichen Substanzen wiren ziemlich zu erweitern durch ver-
schiedene Substanzen, deren Bchwerléslichkeit nur sehr wenig bekannt ist,
z. B. wasserfreies Chromsulfat (Noyes), geglihtes Bleichromat (Feigl) usw.
Durch golche Umstiinde kann, ganz abgesehen von seltenen Elementen,
manche qualitative Untersuchung weitaus schwieriger sein als normale
quantitative Analysen, ganz besonders auch bei Vorliegen von Komplex-
verhindungen, deren Erkennung und Unterscheidung manchmal erst nach
langen Irrwegen und Tiéuschungen gelingt,

Die Priifung auf Thallium neben Blsi wurde verbessert.

Wenig Calcinm mneben viel Magnesium kann nach dem gewthnlichen
Analysengang ganz iliberschen werden, Das Verhalten des Titans bei der
Trenoung des Eisens vom Mangan mit Ammoniak und Hydroxylamin

1} Die , Ldtrohr-Analyse’, welche wegen ihrer anscheinenden bestechenden Einfach.
heit literarisch in minoralogischen Anleitungen immer wieder aufersteht, haben wir
langst aunfgegeben, weil sie besonders bei den hiufigen gemischten Erzen auch fiir den
Kenner meist unbrauchbar ist. Wer aber darin nieht sehr geiibt und erfahren ist,
riskiert grébste” Verwechslungen umd Tauschungen. Sie noch heutzutage als Ersatz
fiir chemische Analyse zu verwenden und zu verbreiten, ist sin Anachronizmus.
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-wurde untersucht. Es zeigte sich auch, daf die Angaben mancher berithmter
Handbiicher beziiglich des Nachweises von Titan und Uran unrichtig und
teils sogar verkehrt sind (besonders tiber das Verhalten gegen Lauge und
Wasserstoffauperoxyd}. Ein unerwarteter Niederschlag fithrte zu dem in
der Literatur fast ganz unbekannten Resultat, daf Ferrosulfat mit Silber-
nitrat unter Abscheidung von Silber reagiert. .

Die Empfindlichkeit der Bromidreaktion mit Palladiumnitrat wurde
untersucht sowie die VerliBlichkeit der Priifung auf Chlorid neben
Bromid durch Behandlung der Silberverbindungen mit Ammonkarbonat.
Die Entdeckung, daB die Rhodizonreaktion auf Strontium durch viel
Calcium gestirt bis verhindert wird, beschrénkt die prakiische Anwendung
dieser schinen Reaktion sehr; auch die beziigliche Barynmreaktion wird
durch viel Calcium beeinfluBs..

Betreffs Literaturangaben {(Internstionale Reagenzr.ent&bellen), wonach
die Chromatreaktion mit Diphenylcarbazid durch Ferrieisen und Kupfer
gestort wird, konnte festgestellt werden, daB kleine Mengen der letzteren
nicht hinderlich sind.

Die Prifung anf sehr kleine Mengen Zink mit Resorcin wurde wvon
K. Fabich nachgepriift.

Die Uberprifung des Nachweises sehr kleiner Mengen Kieselsdure
durch Ammonmolybdat sowie mit einer Verfeinerung der Tetr&ﬂuandprobe
ergab, dafi noch unter 0-1 mg auffindbar ist.

Bei Abacheidung der Phosphorsiure mit Zirkonsalz wurde eine
starke Storung durch Salzsiure beobachtet.!)

Ein ganz vernachliissigtes Gebiet ist die qualitative Unterscheidung der
Gase (und hesonders ihr Nachweis nebeneinander}, welche beim Auflosen
metallhaltlger Proben mit Séure entstehen kionnen, wobei eine groBe Zahl
von Gasen in Betracht kommt (Wasserstoff, Kohlensiure, Schwefelwasser-’
stoff, Kohlenwasserstoffe, Phosphorwasserstoff, Arsenwasserstoff, Antimon-
wasserstoff usw.). Hs liegt hier eine ganze Reihe noch ungeltster Probleme
vor. Sogar fiir praktisch wichtige, anscheinend einfache Fille, wie Priiffung
auf Wasserstoff neben vorwiegendem Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff,
war kein Verfahren bekannt, das anch bei sehr wenig Probe anwendbar ist,
weshalb Voruntersnchungen ausgefihrt wurden, welche diese Aufgabe
wenigstens teilweigse ldsten.

Reagenzien -

In den ersten Jahren nach Beendigung des letzten Krieges war die
Priifung der Reagenzien und teils auch ihre Reinigung oder Selbstherstellung
besonders wichtig. Z. B. wurde in angeblich chemisch reiner Balzsiure
viel Eisen gefunden, in Natriumsulfid sehr viel Kieselsiure; Ammoniak nnd
die ausschlieflich erhiiltliche technische Salpetersiure enthielten starke
Verunreinigungen.

Gutachten iiber Analysenmethoden

Verschiedene analytische Methoden waren von mir fiir Behorden,
Industrie, Normenkommisgionen und andere Laboratorien zu begut-achten
Anch davon kann nunr eine Answahl angefithrt werden.

1. Die Trenmmg des Magnesmms von den Alkalien mit Baryumhydroxyd wird auch

in manchen bekazmten Bﬁchem so umrichtig beschrichen, dafl Magmesium vorgetiuscht
werden  kann. . .

Jahrbuch Geol. B. A. {1948/51}, Bd. XCIV, 2, Teil. 7
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Ein in einem Bergbau verwendetes technisches Verfahren zur Queck-
silberbestimmung erwies sich wegen einer ganzen Reihe allerschwerster
Fehler als vollstindig unbrauchbar.

Ein kritischer Bericht war zu erstatten iber die verschledenen Methoden
zur Bestimmung kleiner Nick elgehalte in Silikatgesteinen,

Ferner iiber Manganbestimmung in Zementen,

Auch iiber schnelle Magnesinmbestimmung in Dolomit.

Weiters eiti vergleichender Uberblick iiber die Methoden zur Zink-
bestimmung in Zinkerzen.

Auflerdem eine Kritik verschiedener Verfahren zur Bestimmung kleiner
Wolframgehalte in Silikatgesteinen.

Experimentelle und kritische Mitarbeit erfolgte in den Normenaus-
schiissen fir Kohlen- und Wasseranalyse,

Mikrochemische Analyse

Aunf die immer griflere Rolle der Anwendung der Mikreanalyse im
Falle kleiner Probemengen (besonders auch von Ausblithungen, Krusten,
Flecken und kleinen Mineralteilchen) sowie bei eintretenden Schwierigkeiten
im Verlauf mancher Analysen wurde teilweise schon wiederholt in fritheren
Abschnitten mit Beispielen hingewiesen,

Unentbehrlich ist die Mikroanalyse besonders auch bei unerwarteten
Stérungen von Analysen durch sehr kleine Niederschlige, Riickstéinde und
Triitbungen, die im Iuteresse der Genaunigkeit hiufig nicht vernachlassigt
werden diirfen. Die Aufklirung der Zusammensetzung, Auffindung der
Ursache, Auswirkung und Behebung stellen manchmal besondere schwierige
Aufgaben; vor allem dann, wenn das normale mikrochemische Gerat und
die Arbeitsweise bel ungewdhnlich kleinen Probemengen und einer griBeren
Zahl von Versuchen noch weiter verfeinert werden muB. Awch in der
Makroanalyse izt zur Feststellung der Laslichkeit wvon Niederschiigen,
Priafung ven Fillungen auf mitgerissene Bestandteile und Untersuchung
von Trennungen die Mikroanalyse manchmal unentbehrlich; ebenso fir
manche Priiffung von Reagenzien mit sehr grofien Einwaagen und mit
Mikroendbestimmung,

Bei der halbmikroanalytischen Kieselsiurebestimmung erwies sich eine
Abinderung der normalen Technik als vorteilhaft.

Zur Schitzung sehr kleiner Spuren ist auBler der Mikrokolorimetrie
manchmal auch die Mikronephelometrie gut anwendbar.

Gasanalyse

Von den vielen Untersuchungen iiber die beziiglichen Methoden seien
angefithrt:

Uber die Verinderung von Gasproben bei lingerem Aufbewahren unter
LuftabschluB.

Die Awusschaltung der Fehler durch schadliche Kapillarriume der
Apparatur ist bei Bestimmung kleiner Nebenbestandteile besonders wichtig.
Ihre Nichtbeachtung fiihrte bei vielen dlteren Analysen zu schweren Fehlern,
auch in den Schlufifolgerungen der geologischen Literatur.

Zur Bestimmung geringer Gehalte von Nebenbestandteilen in Erdgas
wurden von mir erstmalig Absorpticnsrohre mit Waschfliissigkeit konstruiert,
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die durch eine Fllterplatte aus Sinterglas die feinste Zerteilung der Gaa-
blasen und dadurch eine duBerst wirksame Absorption ergeben.

Uber Unterscheidung von gewéhnlichem Erdgas und solchem, das mit
Ol zusammenhangt, wurden zahlreiche Untersuchungen vorgenommen,

_ Allgemeines

Uber die Vorteile der Anwendung von Filterhrei, aber auch die Fille
notwendiger Vermeidung desselben, wurden viele Erfahrungen gesasmmels..

Zum Schutz gegen das Ubertltrleren wurden einfachste Vorrichtungen
erprobt.

. Fiir das Sammeln von Que]l gasen konnte der gebriuchliche Apparat
wesentlich verbessert werden.

Die Konstanz des Titers von PermanganatmaBlosungen bei lingerer
Aufbewahrung wurde untersucht und die Haltbarkeit der nf{100 Thiosulfat-
lisung. Vergleichende Titerstellungen von n/10 Sidure mit Soda wurden
unter Anwendung verschiedener Indikatoren ausgefithrt. Wenn in seltenen
Fillen bei alkalimetrischer oder azidimetrischer Titration viel stiirkere
MaBlosungen als normale erforderlich sind, so zeigten sich Abweichungen
hinsichtlich der dazu geeigneten Indikatoren.

Andere Untersuchungen betrafen das AusmalB der Verunreinigumgen
von Erzproben durch Eisen beim groben Zerkleinern im Eisen- und auch
Diamantmérser. Mit neuveren Zerkleinerungsmaszchinen {Steinbrecher und
mechanisches Feinreiben in Achat) konnte eine betrichtliche Verbesserung
erreicht werden.

Das ,,blaue Kieselsdure-Gel“ hat sich als Trocknungsmittel in den
Exsikkatoren gut bewihrt,

Fiir manche Fille wurde eine neue Trennung des Nickels von Ferri-
eisen und Aluminium mit Dimethylglyoxim in weinsiiurehiltiger, essigsaurer
Loésung versucht,

Wiederholt konnte die Unvollstindigkeit der Fillung kleiner Mengen
von Mangan und auch Alumininm durch Ammoninmsulfid festgestellt
werden.

Die Trennung des Aluminiums vom Fisen mit Thiosulfat nach Chancel
wurde wiederholt mit schlechtem Ergebnis nachgepriift. Auch die Aluminium-
trennung vom Eisen nach Stead-Carnot wurde iberprift.

Ferner wurde die von mancher Seite behauptete quantitative Auf-
losbarkeit des Eisenoxyds durch Salzsiiure aus einem geghlihten Gemisch
von Alumininmoxyd und Elsenoxyd (Mitarbeit von cand. chem, Eiter)
unteraucht.

Die Bestimmung der Lislichkeit des Calciumoxalatg bei dem won
verschiedenen Analytikern vorgezogenen Auswaschen mit ammoniak-
haltigem Wasser wurde gleichfalls ermittelt.

Bei der Nachpriifung einer neueren Verdffentlichung, wonach auch bei
Unmfillung des Caleiumoxalats noch betrichtliche Mengen von Magnesium
mitgerissen werden, erfolgte die direkte Bestimmung des Magnesiums in
der Calciumoxydauswaage. Dabei ergab sich, daBl es sich nur um Spuren
Magnesium handelt, die hichstens bei allergréBter Genaulgkelt zu beriick-
sichtigen wiren.

In jiingster Zeit wurde wieder berichtet iither starke Loslichkeit des
Magnesiumammoniumphosphats in Amimonoxalatlésungen, wodurch bei
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Analysen von Karbonat- und Silikatgesteinen sowie auch Wissern grofe
Fehler entstehen wiirden, wenn nicht durch Komplikation der Analyse
(Ermittlung der geldst gebliebenen Menge) eine Korrektur angebracht
wird. Zur Kontrolle wurden {unter Mitarbeit von K. Fabich) Schitzungen
dieser Loslichkeit und auch die direkte Bestimmung derselben vorgenominen,
wobei sich herausstellte, dal unter den praktischen Analysen-
bedingungen dieser Fehler minimal ist und auch nur bei allerhichsten
Genauigkeitsanspriichen in Betracht zu ziehen ist.

Die Kolorimetrie hat hei unseren Arbeiten fir die Bestimmung
kleiner Gehalte immer grofiere Bedeutung gewonnen, weshalb aunch die
urspriinglich einfache Ausfithrung hald durch das Kolorimeter von Weller-
Hillebrand ersetzt wurde und weiter durch ein Dubosqg-Kolorimeter mit
verinderlicher Schichthdhe, Bei diesem =zeigten sich nach eingehenden
Genauigkeitsprifungen neben den bekannten Vorteilen, aufler subjektiven
Differenzen, auch andere, sehr wenig bekannte Nachteile, welche auch von
Hillebrand und Lundell beobachtet wurden; bei manchen Bestimmungen
(besonders Mangan, aber auch Titan)} wirken geringe Unterschiede in der
Farbnuance (bezonders bei stark verschiedenen Schichthdhen) so hinderlich,
dal eine gensue Vergleichung sehr erschwert oder unmdglich wird. Da
dies bei gleicher Schichthéhe nicht so stért, so wurde das neue Kolorimetrie-
prinzip von F, L. Hahn von mir auf Kiivetten iibertragen durch Konstruk-
tion eines neunen Kolorimeters nach Art desjenigen von Weller-Hillebrand,
aber dreiteilig, Spiter konnte ein Stufenphotometer (Pulfrich) und ein
photoelektrisches Instrument (Lange) angeschafft werden, Ersteres hat
sich sehr bewihrt und viel zur Verfeinerung und Steigerung der Genauigkeit
beigetragen, obwohl dadurch subjektive Differenzen verschiedener
Analytiker nicht ganz ausgeschaltet werden. Der photoelektrische Apparat,
bei dem diese Differenzen vollstindig wegfallen, hat dennoch die groBen
Erwartungen nicht erfiill, weil trotz Anwendung eines Stabilisators zum
Schutz gegen Stromspannungsschwankungen, die Konstanz des Ausschlages
bei der Einstellung nicht erreichbar war. Xs verblieb stets ein stindiger
»Gang” des Ausschlages, der besonders bei Bestimmung von Spuren sehr
stdrt, was auch von anderer Seite berichtet wurde.

Gasblasen (welche besonders bei Oxydationen mit Wasserstoffsuperoxyd
entstehen)sind wegen der dadurch bewirkten Storung kolorimetrischer Bestim-
mungen, die in der Literatur nicht erwiihnt wird, sehr sorgfiltig zn entfernen.

Ein in allerjiingster Zeit von mir gefundenes, neues allgemeines Prinzip
zur Untersuchung fester Verbindungen und ihrer Gemische zwecks
Beantwortung wichtiger Fragen, die bisher offen bleiben muBiten, befindet
sich im Stadium der ersten erprobenden Vorversuche.

Wilhelm Ostwald hatte sich seinerzeit zu der Behauptung verstiegen,
daB in der analytischen Chemie schon alle Probleme geldst seien 1); haupt-
sidchlich deshalb, weil er glaubte, daB man durch die Tonentheorie aus dem
bekannten Verhalten der einzelnen Bestandteile schon rein logisch additiv
chne weitere Empirie auf das Verhalten ihrer verschiedenen Kombinationen
schlieBen kénne. Diese prinzipielle Verkennung des Wegens der chemischen

1y Obwohl damals z. B. noch gar keine praktisch brauchbare Saunerstofibestimmung
in organischen Substanzen bekannt war, und auch heute noch keine Methode zur direkten
Sauerstoffbestimmung in anorganischen Substanzen vorhanden ist!
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Erscheinungen hat sich als griilndlich falsch und irrefithrend erwiesen, sogar
schon lange vor Ostwald. Es kénnte da auf eine ungeheure Zahl von
Tatsachen hingewiesen werden und eine ganze Reihe gewichtiger #lterer
und . neuester warnender Literaturstelen angefithrt werden (z. B.
R. Fresenius, de Koninck-Meineke, Kolthoff wsw.). Davon mdige
nur ein Satz aus dem neuen Werk von Willard und Furman (Grundlagen
der quantitativen Analyse, 301) zitiert sein: ,,.. sollte stets bedacht werden,
dafl das Einzelverhalten von Jonen bzw. Substanzen gegen ein bestimmtes
Reagens keine Gewiihr dafiir bietet, daB sich diese Substanzen in einer
gemeinsamen Lisung analog verhalten.” Dadurch ist jeder rein deduktiven
Ableitung ohne empirische Uberpriifung der Boden entzogen. Ostwald
und seine Anhénger haben eben die eigentlichen und eigenartigen
Schwierigkeiten des Faches, iiber das sie urteilten, gar nicht erkannt, nimlich
das Irrationale und Unlogische der chemischen Tatsachen; ein hoch-
interessantes Thema, das eine Behandlung im Zusasmmenhang mit
allgemeinsten Problemen erfordern wiirde,

Es ist aus dem Vorstehenden wohl reichlich ersichtlich, welche Unmenge
offener Fragen und ungeléster Probleme hier noch zu bearbeiten ist. Die
immer wichtigere Aufszchung von Spuren, die seltenen und neu entdeckten
Elemente und Verbindungen {auch komplexe), die newen Reagenzien und
Materialien sowie neue apparative Methoden erfordern iiberdies weitere
Forschungsarbeit, an der es in der angewandten Analyse schon im fritheren
Pahmen viel zu sehr fehlte, was ja auch von fithrender amerikanischer
Literatur wiederbolt hervorgehoben wurde. Praktische Erprobung vieler
Verfahren, Priifung ihrer Genauigkeit, Aufsuchung und Beseitigung von
Mingeln und versteckten Methodenfehlern, nihere Untersuchung der
Leistungsfihigkeit vieler gqualitativer Trennungen, Nachweis und Unter-
scheidung mancher Oxyde und Hydroxyde sowie normaler und basischer
Verbindungen, Priiffung der Mengenverhiilénisse fiir welche sich jede quanti-
tative Trennung am besten eignet, Feststellungen ther wichtige einfachste
Fragen, ither welche in der Literatur nichts zu finden ist, Klérung um-
strittener Punkte usw., z. B. Aufsuchung spezifischer Reaktionen fiir manche
Bestandteile, Einfluf von ,,Fremdsalzen®™ und Nebenbestandteilen bei
gualitativen Priiffungen und Trennhungen sowie quantitativen Bestimmungen
und Trennungen, stellen noch eine uniihersehbare Zahl von Aufgaben. Man
braucht nur an die phantastische Zahl méglicher Kombinationen zu denken,
die sich ergibt, wenn auch nur die wichtigsten Elemente, Bestandteile
und Verbindungen zu zwei, drei usw. kombiniert werden und dabei auck
noch die ausschlaggebenden Mengenverhiiltnisse eines jeden {(als Hauptbe-
standteil, in m#Biger Menge, als Nebenbestandteil oder Spur) in Betrach$
gezogen werden. Hitte Ostwald recht gehabt, so wiren schon lingst
stmtliche Zeitschriften fiir analytische Chemie iiberfliissig und unmaglich!
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