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Bild 1 und 2.

Bild 1. Tiefe des rosaroten bzw. rotbraunen
Farbtones von Selenglisern mit Eisenoxydgehalten
iiber etwa 00,0200 in Abhingigkeit von der Tem-
peratur, fiir verschiedene Temperzeiten z,, z,, z;..

Bild 2. Farbtiefe von Kupferrubinglas in Ab-

hiangigkeit von der Temperatur, fiir verschiedene

Temperzeiten. (Nach L. Riedel und E.
Zschimmer.)

tiefe f,. Erwarmt man diese Probe auf eine
etwas hohere Temperatur t,, so geht die Farb-
tiefe zuriick und stellt sich auf den Wert ein,
der durch die Linie AB fiir t, gegeben ist: f,. Bei
den Rubinglisern (Bild 2) dagegen kann die

Farbtiefe mit steigender Temperzeit nur zu-,
niemals abnehmen, wenn die Glastemperatur
unterhalb  der  Gleichgewichtstemperatur t g

bleibt und die Temperzeit nicht so weit ausge-
dehnt wird, daB das Glas lebrig wird.

Aus diesen Beobachtungen, besonders aus
dem eigenartigen Verlauf der Kurven, geht her-

vor, daB die Verfidrbung der Selen-
Eisenoxyd-Gliaser (und damit fast aller
technischen Glidser) im Kithlbereich be-

dingt ist durch die Verschiebung
eines chemischen Gleichgewichts.
Ueber die Art dieses Gleichgewichts konnen wir
folgendes aussagen: unterhalb etwa 700° ist die
rosarot bis rotbraun firbende Eisen-Selen-Ver-

bindung bestindig, bei hoheren Temperaturen
wird sie praktisch vollkommen durch die basi-
schen Bestandteile des Glases zersetzt, oder sie
dissoziiert. Das fragliche Gleichgewicht ver-
schiebt sich also mit sinkender Temperatur immer
mehr auf die Seite des FeSe (entsprechend der
Gleichgewichtslinie AB); dabei wird aber die Ge-
schwindigkeit, mit der dieses Gleichgewicht er-
reicht wird, immer kleiner und unterhalb etwa
5000 wegen der stark ansteigenden Zihigkeit des
Glases praktisch gleich Null.

Fiir die Theorie der Selenentfar-
bung ergibt sich aus der vorliegenden Unter-
suchung folgender neuer Gesichtspunkt: das
Eisenoxyd-Griin wird im wesentlichen nicht
durch das rosa fiarbende Selen, sondern in erster
Linie durch das viel stirker rosa (bis rotbraun)
fairbende Eisenselenid kompensiert.

Fiir die Praxis gilt folgendes: Zur Ver-
meidung von Schwankungen im Farbton der
Selen-Rosagliser oder der mit Selen entfirbten
Glaser wihrend des Kiihlprozesses ist auf zweier-
lei zu achten:

1. Die Atmosphiére soll bei der Glas-
schmelze, bei der Verarbeitung und schlieBlich
im Kiihlofen schwach oxydierend oder neutral
(nicht reduzierend), vor allem aber konstant sein.

2. Die Abkiithlungsbedingungen
(Kiihlkurve) des Glases sollen moglichst konstant
gehalten werden. Es ldBt sich nicht vermeiden,
daB ein wesentlicher Teil des Selens niit dem
Eisenoxyd reagiert, aber er muBl moglichst immer
derselbe sein, wenn man Unter- oder Ueber-
farbungen vermeiden will.

Die , Anlauf“-Kurven der Eisen-Selen-Gliser
(Bild 1) édndern sich sehr stark mit dem Eisen-
oxydgehalt, dem Selengehalt und dem Sauerstoff-
druck der Schmelze. Der EinfluB dieser Faktoren
wurde in weiten Grenzen untersucht. Die Ergeb-
nisse werden wir in der Hauptverofientlichung
mitteilen. (8643)
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a) Der Nachweis des Kobalts.
a der Nachweis der dem Glase als Entfir-
bungsmittel zugesetzten geringen Ko-
baltmengen (nach Literaturangaben abwiirts
bis zu 2.10%04) auf iiblichem Wege nur um-

*) Vgl. Glastechn. Ber., 7 (1920/30), S. 328332

(1. Kupfer; 2. Blei); 8 (1930), S. 404—408 (3. Zink);
9 (1931), S. 274—279 (4. Fluor).

in Gliasern. — Zusammenfassung.

standlich in groBeren Einwaagen zu fithren ist,
schien die Ausarbeitung eines mikrochemischen
Verfahrens erwiinscht, nach dem die in Frage
kommenden Mengen bereits in hochstens 1 g
Glas schnell und sicher aufzufinden sind.
Trotz der Empfindlichkeit mikrochemischer
Kobaltreaktionen war die Aufgabe nur zu ldsen,
wenn es gelang, das gesamte im Glase vorhan-
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dene Kobalt durch ein entsprechendes An -
reicherungsverfahren frei von storenden
Begleitstoffen zu sammeln. Als geeignet erwies
sich die elektrolytische Abscheidung aus am-
moniakalischer, ammonsulfathaltiger Losung, die
sich so gestalten 1aBt, daB 0,05 bis 0,1 y Cof)
noch sicher abgeschieden werden.

Zum eigentlichen Nachweis sind
mehrere Kobaltreaktionen brauchbar, so die
Kristallreaktionen als Kobalt-Quecksilberrhodanid
Co[Hg(CNS),] und die Farbung der Phosphor-
bzw. Boraxperle.

1. Der Nachweis als Kobalt-Queck-
silberrhodanid Co[Hg(CNS),].

Kobalt-Quecksilberrhodanid  bildet dunkel-
blaue, rhombische Prismen und Sphenoide, die
in etwas konzentrierteren Losungen zu stern-
artigen Wachstumformen und Durchkreuzungen
vereinigt sind!).

Zur Ausfiithrung der Reaktion wird
zu der neutralen, nicht zu verdiinnten Kobalt-
l6sung auf den Objekttrager ein Tropfchen des
Quecksilberrhodanid-Reagenzes gegeben (bereitet
durch Auflésen von 3 g HgCl, und 3,3 g NH,CNS
in 5 cm® H,0), worauf sofort die Bildung des
dunkelblauen Salzes einsetzt. Die Kristalle sind
in wenigen Minuten gut ausgebildet; sollten sie
dann noch nicht erschienen sein, so kratzt man
den Objekttriger etwas, um Uebersittigungs-
erscheinungen aufzuheben, worauf auf dem
Impfstrich die Kristallausscheidung erfolgt. Da
das Reaktionsprodukt in Wasser nicht ganz un-
l6slich ist, ist es zweckmiBig, um Spuren Kobalt
zu erkennen, den Probetropfen ganz zur Trockne
zu dampfen und den Salzriickstand mit einem win-
zigen Reagenztropfen zu befeuchten, worauf
noch bei Anwesenheit von 0,05 y Co eine Ab-
scheidung der blauen Kristalle eintritt, die bei
etwa 100facher VergroBerung sicher zu er-
kennen sind.

Storend wirkt die Gegenwartvon Kupfer
und Zink. Kupfer ergibt unter gleichen Be-
dingungen ein moosgriines, in Nadeln und ver-
zweigten Rosetten kristallisierendes Salz, und
Zink weiBe, in farnblattihnlichen Formen er-
scheinende Kristalle?). Jedoch ist der Kobalt-
nachweis neben geringen Zinkmengen durchaus
moglich, da dann infolge Mischkristallbildung
die Zink-Quecksilberrhodanidkristalle mehr oder
weniger tief blau gefirbt sind. Bei Anwesenheit
von wenig Kupfer erscheinen neben dem blauen
Kobaltsalz blauviolette Kristalle eines Misch-
kristalls.

1) 1 v = 0,001 mg.

1) Abbildungen siehe bei W. Geilmann, , Bilder
zur qualitativen Mikroanalyse, Tafel 15. Leipzig 1934,
Verlag L. VoB. — Bespr. und nihere bibliographische
Angaben s.im vorlieg. Hefte der Glastechn. Ber., S.327.

2) W. Geilmann, ,Beitrige zur mikrochemischen
Analyse der Glaser. IIL“ Glastechn. Ber., 8 (1930),
S. 404—408.

2. Der Nachweis in der Borax- bzw.

Phosphorsalzperle.

Der Nachweis ist weniger empfindlich als
der vorhin beschriebene, dafiir aber auBerordent-
lich bequem. Man schmilzt an der Spitze des
zur Elektrolyse benutzten Platindrahtes, auf dem
das Kobalt niedergeschlagen ist, eine Salzperle
von etwa 1 mm Durchmesser in der Spitze der
Bunsenflamme und erhilt eine der Kobaltmenge
entsprechende Blaufirbung, die im Gegensatz
zur Kupferfairbung auch beim reduzierenden Er-
hitzen bestindig bleibt, wihrend die Kupferperle
sich rot firbt.

Wird eine Perle von 1 bis hochstens 2 mm
Durchmesser verwandt, so sind im Boraxglas
noch sicher 2 vy Co durch eine deutliche Blaufir-
bung zu erkennen; bei 1 y Co liegt die untere
Grenze des Nachweises. 5 vy Co und mehr geben
recht deutliche Féarbungen, deren Intensitit mit
steigender Co-Menge wichst, so daBl auf Grund
der Farbe eine Schitzung der vorhandenen Ko-
baltmenge durchaus moglich ist.

Die Phosphorsalzperle ist etwas weniger
empfindlich. Die untere Grenze liegt bei etwa
5% Co,

An Stelle der hier vorgeschlagenen Reak-
tionen kann selbstverstindlich auch irgend eine
andere Kobaltreaktion geniigender Em-
pfindlichkeit herangezogen werden, oder auch
die spektrographische Priifung, die
am einfachsten so erfolgt, daB die mit dem Ko-
balt beladene Spitze des Platindrahtes direkt als
Elektrode benutzt wird und der Funke zwischen
dieser und einem zweiten Platindraht iiber-
springt.

Die Anreicherung durch Elektrolyse.

Die elektrolytische Abscheidung
der zu erwartenden kleinen Kobalt-
mengen erfolgt mit der in Bild 1 gezeigten
Versuchsanordnung. Als Elektroden werden Pla-
tindridhte von 0,4 mm Durchmesser verwandt, als
Elektrolysiergefil, das 3 bis 4 cm® Fliissigkeit
faBt, ein Stiick eines Jenaer Reagenzglases, das
in die Bohrung eines groBen Korkes eingesetzt
ist. Die Anode (etwa 14 cm lang) wird zu einer
weiten Spirale, die am Boden des GefiBes an-

Bild 1.

Schema der Vor-
richtung zur

Mikro-Elektrolyse.
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liegt, aufgerollt, die Kathode durch eine Kapillare
gefithrt und hier schwach geknickt, so daB} sie
nur mit einigem Widerstand zu verschieben ist.
Sie taucht 2 mm in die Fliissigkeit ein und ist
zu einem kleinen Hikchen umgebogen. Ein
Korkstopfen mit einer seitlichen Kerbe und zen-
traler Bohrung fiir die Kapillare dient als Ver-
schluB und gleichzeitig als Haltevorrichtung fiir
die Elektroden. Zur Ausfithrung der Elektrolyse
wird das GefiBB mit 1 bis 2 cm?® Losung beschickt
und die Kathode durch Verschieben in der
Kapillare auf 2 mm Eintauchtiefe eingestellt; es
wird mit 6 bis 7 Volt Spannung und 0,2 bis 0,3
Ampere Stromstirke elektrolysiert. Besondere
Versuchsreihen zeigten, daB zur restlosen Ab-
scheidung des Kobalts (etwa 25 y) 50 bis 60
Minuten erforderlich sind.

Arbeitsvorschrift fiir den Nachweis
kleinster Kobaltmengen ineinfachen
Alkali-Kalk-Gliasern.

Etwa 1 g Glas wird wie iiblich mit FluB-
sidure und Schwefelsiure aufgeschlossen und die
Schwefelsiaure vollstindig abgeraucht. Der Salz-
ritckstand wird mit einigen Kubikzentimetern
heiBen Wassers ausgelaugt, die Losung in ein
kleines Glas- oder Porzellanschilchen iiberfiihrt,
dort auf 1 em?® eingeengt und dann in das Elek-
trolysiergefil abgegossen, wobei die Haupt-
menge der ausgeschiedenen Salze im Schilchen
zuriickbleiben muB. Der Salzriickstand wird dann
mit 1 cm® Waschfliissigkeit (bereitet durch Auf-
losen von 20 g Ammonsulfat in einem Gemisch
von 50 cm? konz. Ammoniak und 50 cm?® Wasser)
durchgeschwenkt; nach dem Absitzen wird diese
Losung ebenfalls in das Elektrolysiergefill abge-
gossen, das jetzt 2 bis 24 cm?® enthalten soll.
Nach dem Einsetzen der Elektroden wird etwa
1 Stunde mit 6 bis 7 Volt Spannung und 0,2 bis
0,3 Ampere Stromstirke elektrolysiert, wobei
man sich von Zeit zu Zeit iiberzeugt, daBl trotz
Verdampfung der sich erwidrmenden Losung die
Kathode 2 mm tief eintaucht. Nach Beendigung
der Elektrolyse wird die Spitze der Elektrode mit
dest. Wasser gut abgespiilt und das auf ihr
niedergeschlagene Metall nachgewiesen.

Wihlt man den einfacheren, aber weniger
empfindlichen Nachweis mit Hilfe der Borax-
perle, so schmilzt man an die Oese des Drahtes
so wenig Borax an, daB eine Perle von 1 bis
2 mm Durchmesser entsteht, und erhitzt in der
oxydierenden Spitze der Bunsenflamme etwa
5 Minuten, wobei niedergeschlagenes Kobalt sich
I6st und durch die mehr oder weniger starke
Blaufirbung zu erkennen ist.

Soll der Nachweis mikrochemisch als Kobalt-
Quecksilberrhodanid erfolgen, so 16st man das
an der Spitze der Elektrode abgeschiedene Kobalt
in einem Tropfchen Salpetersiure (d = 1,2) auf
dem Obejekttrager, dampft zur Trockne, be-
feuchtet den Riickstand mit einem Tropfen des
Reagenzes und beobachtet bei etwa 100facher
VergroBerung, ob die typischen blauen Kristalle
auftreten.

Empfindlichkeit des beschriebenen
Kobalt-Nachweises.

Da Gliser mit den verlangten geringen, aber
genau bekannten Kobaltgehalten nicht zur Ver-
fiigung standen, wurde die Leistungsfihigkeit
des Verfahrens in der Weise gepriift, daB der
von 1 g Alkali-Kalk-Glas nach dem Aufschluff
mit FluB- und Schwefelsiure verbleibende Salz-
riickstand mit gemessenen Kobaltmengen versetzt
und wie ein Kobaltglas weiter verarbeitet wurde,
wobei sich die in Tafel 1 wiedergegebenen Er-
gebnisse zeigten.

Tafel 1. Empfindlichkeit des Kobaltnachweises
in Alkali-Kalk-Glésern.

Zugje | 0
1 g Glas|%-Gehalt Mikrochemischer
:gtgz?e an Boraxperle Nachweis
Kobalt-| Kobalt als Co [Hg (CNS),]
menge

10y |1. IO—SI heifs und kalt sofort zahlreiche,

tiefblaue Kristalle
und Wachstums-
formen

hellblau

5% [B . 10— heifs und kalt zahlreiche gut aus-
hellblau gebildete Kristalle
2y [2.10—4| heifs und kalt kleine, gut ausge-
gerade erkennbar | bildete Kristalle
05 |5.10-5 unsicher sehr kleine, deut-
liche Kristalle
0,1y 1.10-5 negativ unsichere Kristall-
reaktion
— — negativ negativ

Die Grenze des sicheren Kobaltnachweises
liegt demnach zwischen 0,5 und 0,1 v. Ist 1 g
Glas zur Analyse verwandt, so entspricht dies
einem prozentischen Gehalt von 2 bis 5.10%0),
wihrend in der Literatur als kleinste, zur Ent-
firbung zugesetzte Kobaltmenge 2.107%0/, ange-
geben ist. Die Brauchbarkeit des Verfahrens
diirfte also erwiesen sein.

Ein gewisser Nachteil liegt in der Not-
wendigkeit, die zur Analyse kommende Fliissig-
keitsmenge auf ein so kleines Volumen zu be-
schrinken. Versuche in groBeren Fliissigkeits-
volumen (2 bis 10 cm®) zeigten, daB die elektro-
lytische Abscheidung des Kobalts dann wesent-
lich langsamer verliuft und trotzdem die ange-
gebene Genauigkeit nicht ganz erreicht wird.

Nachweis groBerer Kobaltmengen.

Zeigt ein Glas hohere Kobaltgehalte,
wie sie zum Firben zugesetzt werden, so kann
selbstverstindlich die Einwaage entsprechend
vermindert werden, etwa auf 0,01 bis 0,001 g,
wodurch gleichzeitig die Schwierigkeit der Ge-
winnung des notwendigen kleinen Flitssigkeits-
volumens hinfillig wird.

Splitterchen eines blauen Kobaltglases (Co-
Gehalt 0,2 bis 0,304) im Gewicht von 2 bis 5 mg
wurden durch Abrauchen mit einem Tropfen
Schwefelsiure und 2 bis 5 Tropfen FluBsiure
aufgeschlossen und nach Zusatz von 1 cm?® Wasser
und 1 cm?® Ammoniak-Ammonsulfat-Losung elek-
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trolysiert; in allen Fillen lieB sich das Kobalt
sowohl mikrochemisch wie auch in der Borax-
perle finden.

Nachweis ohneVerletzung derGléser.

Durch die Empfindlichkeit des Verfahrens
ist sogar die Moglichkeit gegeben, das Fiarbe-
mittel eines Glases zu erkennen, ohne
eine merkliche Verletzung desselben
zu verursachen, was fiir die Untersuchung
wertvoller Glaser von Bedeutung sein kann. Zu
dem Zweck bringt man auf eine nicht besonders
auffallende Stelle einen Tropfen konz. FluBsiure
und ldBt diese wenige Minuten einwirken. Nach
dem Verdiinnen mit einem “Tropfen Wasser wird
die Losung in einen Platintiegel iiberfithrt; die
auf der Einwirkungsstelle abgeschiedenen Salze
werden mit einem Tropfen Wasser bedeckt, mit
dem Gummiwischer losgerieben und ebenfalls in
den Tiegel gebracht. Nach dem Abdampfen mit
1 bis 2 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure
wird der Riickstand nach Zusatz von Ammoniak-
Ammonsulfat-Losung elektrolysiert und die Elek-
trode auf Kobalt gepriift. Bei allen mit Kobalt
gefirbten Glisern geniigte die geloste Glasmasse
vollstindig, um einen einwandfreien Nachweis zu
fithren, ohne daB eine auffallende Verletzung des
Glases festzustellen war.

Stérende Elemente und deren Un-
schddlichmachung.

Von anderen im Glase vorkommenden Stoffen
wirken u. U. stérend Kupfer, Nickel und Zink,
da sie mit dem Kobalt bei der Elektrolyse abge-
schieden werden, dagegen zeigt Eisen keinerlei
Storung, auch wenn es in gréBerer Menge vor-
liegt und im Elektrolyten als Hydroxyd zur Aus-
scheidung gelangt.

Es war ohne Schwierigkeit moglich, die
gleiche Empfindlichkeit des Kobaltnachweises zu
erreichen, wenn dem Salzgemisch bis zu mehreren
Milligramm Eisen als Sulfat zugesetzt wurden.
0,1 v Co waren neben der 5000fachen Fisen-
menge noch sicher zu erkennen, obwohl der
Probetropfen durch vorhandene Eisenspuren eine
rotliche Farbung annahm und die ausgeschie-
denen Kristalle violett gefirbt wurden.

Die Stérung durch Nickel ist bedeutend
stirker, da es bei der Elektrolyse gemeinsam mit
Kobalt zur Abscheidung gelangt. Obwohl Nickel
nicht mit Quecksilberrhodanid reagiert, wird die
Bildung der Kobaltkristalle verhindert, wenn es
in mehr als der 20fachen Menge im Vergleich
zum Kobalt zugegen ist. Zur Priifung von nickel-
haltigen Glisern ist eine Trennung des
Nickels vom Kobalt durchzufiihren. Zu-
nichst werden Kobalt und Nickel gemeinsam,
wie fiir Kobalt allein vorgeschlagen, durch Elek-
trolyse aus dem Glase abgeschieden. Die Me-
talle werden durch wenige Tropfen Salpetersiure
auf einem tiefen Uhrglas gelost, und durch Fin-
dampfen bis zur Trockne wird die iiberschiissige
Sdure verdampft. Der Riickstand wird in 1 cm?
Wasser gelost und die Lésung in einem kleinen

Zentrifugenglas mit einigen Tropfen konz. NH;
und 2 bis 3 Tropfen 300piger NaOH versetzt.
Durch Zusatz weniger Tropfen einer 100/pigen
wisserigen Dicyandiamidinsulfat-Losung wird das
Nickel gefillt*) und der Niederschlag durch Zen-
trifugieren abgetrennt. Aus der Losung wird nach
Zusatz von 1 cm* Ammoniak-Ammonsulfat-
Losung das Kobalt erneut elektrolytisch zur Ab-
scheidung gebracht und auf der Elektrode nach-
gewiesen.

Auf diese Weise gelang es, den sicheren
Nachweis von 0,1 bis 0,5 y Co neben 2 mg Ni
zu fithren. Das wiirde bedeuten, daB ein Kobalt-
gehalt von 2 bis 5.10%0/ in 1 g eines Glases
mit 0,20, Nickel noch sicher erkennbar ist.

Kupfer, das in Glasérn in erheblich hohe-
ren Mengen vorkommt, stort den Kobaltnach-
weis stark, da es selbst mit Quecksilberrhodanid
ein gut kristallisierendes Reaktionsprodukt ergibt
und unter den gleichen Bedingungen elektro-
Iytisch zur Abscheidung gelangt. Die Ent-
fernung ist daher unbedingt erforderlich und
gelingt am einfachsten durch Fillung mit Schwe-
felwasserstoff in schwach mineralsaurer Losung.
Die beim AufschluB des Glases verbliebene Salz-
masse wird in etwa 20 bis 25 cm?® Wasser ge-
lost, mit Salzsdure angesauert und heiB mit
Schwefelwasserstoff gesittigt. Nach dem Erkalten
wird das ausgeschiedene Sulfid durch Zentri-
fugieren abgetrennt, die Lésung zur Trockne ein-
gedampft und der Salzriickstand in der iiblichen
Weise elektrolytisch auf Kobalt gepriift. Neben
erheblichen Kupfermengen sind 0,2 bis 0,5 v
Kobalt noch einwandfrei und sicher erkennbar;
jedoch ist zu beriicksichtigen, daB nicht immer
rein  blaue Kobalt-Quecksilberrhodanid-Kristalle
ausfallen, sondern daB sie mehr oder weniger
stark nach violett verfirbt sind infolge von Misch-
kristallbildung mit Spuren des (in reiner Kupfer-
salzlosung in moosgriinen Nadeln, Biischeln und
verzweigten Sternchen erscheinenden) Kupfer-
salzes.

In Glisern mit einem Kupfergehalt von 1 bis
20/ bei 1 g Einwaage gelang noch der véllig
sichere Nachweis von 5.10%0/, Kobalt.

Ebenso wie Kupfer muB auch Zink mog-
lichst weitgehend vor der Kobaltelektrolyse ab-
geschieden werden. Sehr geringe Mengen, etwa
bis zum 10fachen des vorhandenen Kobalts,
storen den eigentlichen Nachweis nicht, obwohl
Zink mit Quecksilberrhodanidlésung ein typisch
kristallisierendes und sehr empfindliches Reak-
tionsprodukt ergibtt). Bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Kobalt und Zink fallen Mischkristalle
aus, welche die Form des Zink-Quecksilber-
rhodanids zeigen, aber infolge ihres Kobaltge-
haltes mehr oder weniger stark blau gefirbt sind.
Wird die Zinkmenge im Vergleich zu der des

) H. GroBmann und B. Schiick, ,Fine neue
Bestimmungsmethode des Nickels und ihre Anwendung
in der Analyse zur Trennung von Kobalt und Nickel*,
Chem.-Ztg., 31 (1907), S. 535.

4) W. Geilmann, vergl. FuBnote 2.
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Kobalts zu groB, so ist die Farbung nicht mehr
erkennbar, und eine Abscheidung des Zinks ist
erforderlich. Der Versuch, die Hauptmenge des
Zinks durch Fillung mit Schwefelwasserstoff aus
schwach schwefelsaurer Losung zu erreichen,
scheiterte; es blieb so viel Zink gelost, daB
weniger als 10 bis 20 y Co neben 20 mg Zink
nicht mehr sicher erkennbar waren.

Eine einfache Abtrennung des Ko-
balts auch aus recht zinkreichen
Losungen lieB sich auf Grund der bekannten
Tatsache durchfithren, daB beim Ausfillen von
Mangandioxydhydrat aus solcher Losung das ge-
samte Kobalt als hoheres wasserhaltiges Oxyd
mitgefallt wirde).

Die durch AufschiuB mit FluBsdure und
Schwefelsiure erhaltene Losung des Glases (Vo-
lumen etwa 20 cm®) wird mit einigen Kornchen
Mangansulfat (10 mg) versetzt, mit Ammoniak
iibersittigt und nach Zusatz von 0,2 g Ammon-
persulfat bis zur Abscheidung von braunschwar-
zem Mangandioxydhydrat gekocht. Da sich aus
sehr zinkreichen Losungen stets etwas Zink mit
ausscheidet, wird der abfiltrierte und gut ausge-
waschene Braunstein mit avenig verdiinnter
Schwefelsiaure, der einige Tropfen einer wasse-
rigen Schwefeldioxydlosung zugesetzt sind, vom
Filter gelost und nach Uebersittigung mit Am-
moniak die Fillung des Mangandioxydes durch
Zusatz von Ammonpersulfat wiederholt. Nach
erneutem Losen in H,SO, und H,SO,; wird auf
1 cm? eingeengt, neutralisiert, mit Ammonsulfat-
Ammoniak-Losung versetzt und das mitgerissene
Kobalt elektrolytisch zur Abscheidung gebracht.
Auf diesem Wege ist noch der sichere Nachweis
von 0,05 bis 0,1 v Co in einem Zinkglase mit
20 bis 300/y ZnO zu fithren, d. h. es ist 1 Teil Co
neben der 2000000fachen Menge Zink er-
kennbar.

b) Der Nachweis des Nickels.

Die Anreicherung des Nickels er-
folgt durch Elektrolyse genau nach der fiir das
Kobalt gegebenen Arbeitsvorschrift (Seite 303)
in der durch FluBsdure und Schwefelsdure auf-
geschlossenen Probe, der eigentliche Nach-
weis als rotes Diazetyldioxim-Nickel. Das an
der Elektrode abgeschiedene Metall wird wie
beim Kobalt durch ein Tropfchen Salpetersiure
abgelost, die Siure auf dem Objekttrager fort-
gedampft und der Riickstand mit einem Tropfchen
1 nNH; aufgenommen. Bringt man in dieses ein
Kornchen festes Diazetyldioxim, so scheidet sich
die Nickelverbindung in roten Niadel-
chen aus, die nach einigen Minuten unter dem
Mikroskop (besonders im auffallenden Licht) er-
kennbar sind, selbst wenn 0,1 bis 0,2 y Nickel
vorliegen. Bei Verwendung von 1 g Glas sind
nach dem Verfahren 0,000050/ Nickel mit Sicher-
heit nachweisbar; fiir grofere Gehalte sind Ein-
waagen von 0,1 bis 0,05 g vollig hinreichend.

5) Erhard Kroner, ,Die analytische Kontrolle der
Sulfatlaugen bei der technischen Zinkelektrolyse.
Dissertation Freiberg i. S. 1930.

Eine Steigerung der Empfindlichkeit der
Nickelreaktion 148t sich noch dadurch erreichen,
dafl anstatt des Diazetyldioxims das von O.
Wallach®) vorgeschlagene, in Wasser leicht
l6sliche Cyklohexandiondioxim verwandt wird.
Letzteres gibt mit Nickelsalzen in NH;-Losung
ebenfalls ein in tiefroten Nadeln kristallisierendes,
auBerordentlich schwerlosliches Dioxim.

Storungen des Nickelnachweises.

Infolge der Spezifitit der Diazetyldioxim-
reaktion ist die Storung durch die Gegen-
wart anderer Glasbestandteile bedeu-
deutend geringer als beim Kobalt. Kupfer und
groBere Mengen Zink werden jedoch zweck-
méBig vor der Elektrolyse durch Schwefelwasser-
stoff-Fillung in schwach saurer Lésung entfernt.
Zu dem Zwecke wird die schwefelsaure, auf
etwa 75 bis 100 cm? verdiinnte AufschluBlosung
vorsichtig mit Natriumcarbonat-Losung (Methyl-
rot als Indikator) neutralisiert und dann mit
2 cm* 2n  Schwefelsiure wieder angesiuert.
Nach dem Erwirmen auf 50° wird durch Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff alles Kupfer und
Zink nahezu quantitativ gefillt und abfiltriert,
wobei sich zur Erleichterung der Filtration der
Zusatz von etwas Merkurichlorid-Losung als
zweckmiBig erweist’). Die anschlieBend auf
1 bis 1,5 cm® eingeengte Losung wird dann nach
Zusatz von Ammoniak und Ammonsulfat-Losung
elektrolysiert und das Nickel wie iiblich nach-
gewiesen.

Neben 200 mg Kupfer bzw. Zink lassen sich
0,5 bis 1 vy Nickel noch mit Sicherheit erkennen,
so daB Nickel neben der 200 000fachen Menge
Fremdmetall nachweisbar ist. Bei Verwendung
von 1 g Finwaage wiren in einem Zinkglas mit
200/ Zink noch 5.107%0, Nickel auffindbar.

Kobalt, das ja das Nickel begleitet, stort
den Nachweis nur wenig, wenn zum Probe-
tropfen vor Zusatz des Diazetyldioxims etwas
festes Ammonacetat’) (etwa 5 bis 10 mg) ge-
geben und dadurch die Losung aufgehellt wird.
Neben 10 mg Kobalt sind dann noch 0,5 y Nickel
einwandfrei erkennbar, d. h. 5.10%04 Nickel
i einem Kobaltglase mit 105y Co, wenn 1 g Glas
zur Analyse gelangte.

Kolorimetrische Nickelbestimmung.

Anstatt den Nickelnachweis durch Zusatz
von festem Diazetyldioxim zum ammoniakalischen
Probetropfen und Beobachtung der roten Nadeln
zu fithren, kann man auch, einem Vorschlage
von F. Feigl) folgend, die Nickellosung vor
Zusatz des Reagenzes mit starken Oxydations-

mitteln behandeln und erhilt dann mit Diazetyl-

6) O. Wallach, Liebigs Ann., 437 (1924), S. 148,

) H. und W. Biltz, ,Ausfithrung quantitativer
Analysen‘. Leipzig 1930, Verl. S. Hirzel, S. 82.

Y N. Schoorl, ,Beitrige zur mikrochemischen
Analyse“. Z. analyt. Chem., 48 (1909), S. 213.

9) F. Feigl, Ber. Dtsch. chem. Ges.,, 57 (1924),
S. 758—761.
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dioxim und Alkali rote Losungen, in denen
das Nickel vierwertig vorliegen soll.

Da bereits recht geringe Nickelmengen eine
sichtbare Rotfirbung der Loésung bewirken und
die Intensitit der Fiarbung proportional der
Nickelmenge ist, eignet sich diese Reaktion auch
zu  einer Kolorimetrischen Bestim-
mung fiir Nickelmengen zwischen 1 und 100 v,
was fiir die praktische Glasanalyse von beson-
derer Bedeutung sein diirfte.

Die neutrale, wenige Kubikzentimeter be-
tragende und 0,01 bis 0,1 mg Ni enthaltende
Losung wird in einem 100 cm’-Kolben mit 1 cm?
gesittigtem Bromwasser und 20 Tropfen (etwa
0,8 cm?) gesittigter alkoholischer Diazetyldioxim-
Losung versetzt. Nach dem Verdiinnen auf 90
bis 95 cm?® werden 10 Tropfen starker Natron-
lauge zugegeben, so daB die Losung alkalisch
reagiert und das vorhandene Brom als Hypo-
bromit gebunden ist. Nach dem Auffiillen wird
die mehr oder weniger intensive Rotfirbung mit
der einer gleichzeitig bereiteten Losung be-
kannten Nickelgehaltes im Kolorimeter ver-
glichen. Es ist wichtig, daB der Reagenzzusatz
in der angegebenen Reihenfolge stattfindet, und
daB Vergleichs- und Priiflésung gleichzeitig her-
gestellt werden, da sich der Farbton bei linge-
rem Stehen etwas dndert. Sind Nickelmengen
zwischen 0,001 und 0,01 mg zu ermitteln, so ver-
wendet man nur die Halfte der angegebenen

Reagenzien und fiillt auf ein Volumen von
25 cm?® auf.
Mit reinen Nickel-Losungen wurden recht

brauchbare Ergebnisse erhalten, wie die Zahlen
der Tafel 2 zeigen.

Tafel 2. Kolorimetrische Nickelbe-

stimmung.

Volumen 100 cm3 Volumen 25 cm3
Ange- Ge- Ange- Ge-
wandt | funden Fehler wandt | funden Fehler
100 p 98 y — 2y 10 » 92y | — 08y
50 48 — 2 10 9,3 — 0,7
50 51 +1 b 52 0,2
10 9,2 — 0,8 5 51 0,1
1 1,1 0,1
1 1,0 —

Anwendung zur Ni-Bestimmung in
Glisern.

Leider laBt sich dieses empfindliche Be-
stimmungsverfahren nicht direkt auf Glidser an-
wenden, da ihre durch AufschluB mit FluBsiure
und Schwefelsiure erhaltenen Lésungen auf Zu-
satz von NaOH Triibungen durch Ausscheidung

von CaCO; ergeben, die eine kolorimetrische
Bestimmung verbieten.

Wird jedoch das Nickel vorher elektrolytisch
abgeschieden, wie beim qualitativen Nachweis
geschildert, und die kolorimetrische Bestimmung
mit dem von der Elektrode abgelosten Metall
vorgenommen, so ergeben sich recht gute Re-
sultate, wie Tafel 3 zeigt.

Tafel 3. Nickelbestimmung im Glase.

Vziiﬁgewanati)gefunden[ Fehler

Nickel- Menge in Prozenten

angewandt ‘ gefunden

10 » 103y | +03y | 0,001 ‘ 0,00103
107 | +07%y 0,00107
5y 557 | +05y | 0,0005 0,00055
509 | 401y 0,00051
1y l 127 | 402 0,0001 0,00012
12y | +02 0,00012

Verwandt wurde jedesmal 1 g Glas, dem
die angegebenen Mengen als Nickellosung vor
dem AufschluB zugesetzt waren; die Bestim-
mung selbst erfolgte in 25 cm? Losung.

Da es nicht erforderlich ist, die gesamte
Nickelmenge in einem Tropfen Siure zu losen
und sie auf einer sehr kleinen Elektrodenfliche
niederzuschlagen, kann die Oberfliche der
Elektrode dadurch erheblich vergréBert werden,
daB man sie zu einer Spirale formt, die ganz in
den Elektrolyten eintaucht. Ebenso kann das
Volumen der Elektrolytlésung auf 5 bis 10 cm?
vergroBert werden, womit eine erhebliche Er-
leichterung bei der Herstellung der Losung ver-
bunden ist.

Storend wirken Kupfer und groBere Men-
gen Zink, die daher durch Schwefelwasserstoff-
Fillung in ganz schwach saurer Losung vor der
Elektrolyse zu entfernen sind.

Enthilt die Probe Kobalt, so ist die Nickel-
bestimmung nicht anwendbar, da Kobalt der
Losung einen mehr oder weniger starken gelb-
lichen Farbton erteilt, wodurch der Farbver-
gleich im einfachen Kolorimeter unmoglich wird.

Zusammenfassung.

Es wird ein Verfahren zum Nachweis klein-
ster Kobaltmengen im Glase beschrieben, darauf
beruhend, daB das Kobalt durch Elektrolyse aus
ammoniakalischer Losung angereichert und dann
mikrochemisch nachgewiesen wird. Das gleiche
Verfahren ist auch fiir den Nachweis von Nickel
brauchbar. Kobalt- und Nickelgehalte von
5.107%0, sind bei Verwendung von 1 g Glas
noch sicher zu erkennen und die entsprechenden
Nickelmengen quantitativ zu schitzen. (8698)





