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man an Stelle des essigsauren Sa Phosphorwolframsaure 
an, so werden gleichfalls bedeutend groBere Mengen Mala- 
chitgriin \-on der Faser aufgenommen, aber nicht seifenecht 
fixiert. Die Lichtechtheit der so erhaltenen Malachitgriin- 
farbung ist dagegen recht gut. 

Weitere auBerst interessante Kapitel der Farbereichemie 
befassen sich mit der Theorie der Kupe und der Kupen- 
farbung, auf die jedoch bei der beschrankten Zeit nicht 
eingegangen werden kann zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 

M. H. ! Wir stehen jedenfalls erst am Anfang der eigent- 
lichen Farbereichemie ; bei weiterem Studium dieser Fragen 
diirfte noch manches Uberraschende und manches fur die 
Praxis Wertvolle zutage gefordert werden. [A. 128.1 

Uber die Bestimmung der Kieselsaure in nat'ur- 
lichen Wassern. 

Von L. W. WINKLER, Budapest. 

(Eingeg. 20.;4. 1914.) 

Die Bestimmung der Kieselsaure durch Farbenvergleich 
mit Verwendung von Molybdansaurelosung als Reagens, 
wurde schon fur die Wasseranalyse in Vorschlag gebracht I), 
jedoch scheint sich das angegebene Verfahren nicht beson- 
ders bewahrt zu haben, so daB man bei Wasseruntersuchun- 
gen fur gewohnlich keine Kieselsaurebestimmung ausfiihrt, 
oder gegebenenfalls auf die langwierige gewichtsanalytische 
Bestimmung zuriickgreift,. Auch Vf. hat sich mit der colori- 
metrischen Bestimmung der Kieselsaure befaBt, wobei er 
zu einer uberaus einfachen -4rbeitsweise gelangte, welche 
sich auch in der Laboratoriumspraxis gut bewahren diirfte. 

Wird in kieselsiiurehaltigem natiirlichen Wasser reich- 
lich A m m o n i u m o m 1 y b d a t gelost, dann rnit ent- 
sprechender Menge S a 1 z s a u r e a n g e s a u e r t , so 
farbt sich die Fliissigkeit b e i g e w zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 h n 1 i c h e r T e m - 
p e r a t u r rasch gelb und zwar um so stirker, je mehr ge- 
loste Kieselsaure vorhanden ist. Andererseits wurde ge- 
funden, dalj eine entsprechend verdunnte K a l i u m c h r o - 
m a t 1 o s u n g genaii denselben Farbenton anfweist als die 
Kieselmolybdansaurelosung, so daB eine Kaliumchromat- 
losung ron gehorigem Qehalte, als leicht darstellbare und 
nicht reranderliche MeBfliissigkeit benutzt werden kann. 

Beim A u s a r b e i t e n  d e s  V e r f a h r e n s  wurde 
als Ausgangsstoff reines Siliciumdioxyd genommen. Zur 
Darstellung dieses wiirde Siliciumtetrachlorid in dest . Was- 
ser getraufelt., wobei sich ein Teil der gebildeten Kiesel- 
saure abschied, der groBte Teil aber gelost blieb. Die filtrierte 
Orthokieselsaurelosung wurde in einer Platinschale zur 
Trockne verdampft, der kornige Riickstand im Achat- 
morser zu feinstem Pulver zerrieben, einigemale mit verd. 
Salzsaure, dann mit dest. Wasser aus ekocht, getrocknet, 

dioxyd wurde genau 0,l g abgewogen und in einer kleinen 
Platinschale mit 0,5 g reinstem. Natriumhydroxyd und 
5 ccm Wasser so lange bei 100" erwarmt, bis alles gelost war, 
wozu etwa 24 Stunden notig waren. Die Losung wurde rnit 
kohlensauregesattigtem dest. Wasser auf 100 ccm verdiinnt, 
dann kleine Anteile (0,5, 1,0 und 2,O ccm) davon zu 100 ccm 
reinem dest. Wasser gegeben, welches sich in einem Becher- 
glase befand, endlich die notige Menge Ammoniummolyb- 
dat (1 g) und Salzsiiure (5 ccm) hinzugefiigt. In ein anderes 
gleich groBes Becherglas wurden 105 ccm Leitungswasser 
gegeben, in welches von einer Kaliumchromatlosung, die in 
100 ccm 0,60 g K,Cr 0, enthielt, so viel hineingetraufelt 
wurde, bis die Farbe beider Fliissigkeiten dieselbe war. 
Vorversuche zeigten namlich, dalj bei Verwendung einer 
Kaliumchromatlosung von angegebenem Gehalte, 1 ccm 
annahernd 1 mg SiO, anzeigt. Die Versuche fiihrten zu fol- 
gendem Ergebnis : 

um endlich heftig gegliiht zu werden. f om reinen Silicium- 

In 100 ccm SiO, Verbr. KICrO,-Losung zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0,5 mg 
1,O mg 
2,O mg 

0,41, 0,45, 0,42, 0,41, 0,43 u. 0,47 ccm 
0,91, 0,93, 0,92, 0,90, 0,91 u. 0,94 ccm 
1,80, 1,74, 1,76, 1,72, 1,70 u. 1,73 ccm 

____ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 )  J o l l e a  u. N e u r a t h ,  Angew. Chem. 1, 316. S a l v a -  

d o r  i und P e I 1  i n i t  Chem. Zentralbl. 1900, I, 834. 

Wird aus allen Bestimmungen der Mittelwert genommen, 
so ergibt sich, daB die abzuwagende richtige Menge des 
Kaliumchromates, die auf 100 ccm gelost werden mu& 
0,530 g betragt, wenn 1 ccm der Lijsnng 1 mg SiO, an- 
zeigen SOU. 

Um die Richtigkeit dieser Zahl zu prufen, wurde der 
Kieselsauregehalt einer Natronlauge gewichtsanalytisch be- 
stimmt, die etwa ein Jahr lang in der Aufbewahrungsflasche 
gestanden hatte. Aus 100 ccm wurde 0,0240 + 0,0002 und 
0,0236 + 0,0006 g SiO, erhalten. Von der h u g e  wurden 
d a m  Anteile von je 2,5, 5,O und 10,O ccm auf 100 ccm ver- 
diinnt, Ammoniummolybdat und entsprechend etwas mehr 
Salzsaure hinzugefugt, dann der Farbenvergleich mit der- 
selben Kaliumchromatlosung ausgefiihrt, wie bei den oben 
angegebenen Versuchen. Die Ergebnisse waren : 

0,605 mg 
1,210 mg 
2,420 mg 

In 100 ccrn zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASiOl Verbr. E,CrO,-Lbsung 

0,52, 0,52 u. 0,61 ccm 
1,05. 1.03 u. 1,06 ccm 
2,09, 2,18 u. 2,13 ccm 

Aus dem Mittelwerte dieser Zahlen ergibt sich, daB zur 
Darstellung von 100 ccm MeBfliissigkeit 0,531 g K&rO, ge- 
nommen werden sollen, welche Zahl mit der friiher gefun- 
denen ubereinstimmt. 

Die m a B a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  d e r  
K i e s e 1 s a u r e  d u r c h F a r b  e n  v e r g 1 e i c h, wird 
auf Grundlage dieser Studie am einfachsten in folgender 
Form ausgefiihrt : 

Man gibt in ein Becherglas 100ccm, in ein anderes 
gleich groBes 105 ccm Untersuchungswasser. Zu der Wasser- 
probe von 100 ccm wird 1 g pulverformiges kaufliches A m - 
m o n i u m m o l y b d a t  und 5 ccm lO%ige S a l z -  
s a u r e hinzugefugt, dann die Fliissigkeit umgeschwenkt, 
bis vollstandiges Losen der Molybdates erfolgt ist. In  die 
Wasserprobe von 105 ccm wird nun so viel K a 1 i u m - 
c h r o m a t 1 o s u n g (in 100 ccm 0,530 g K,CrO,) getrau- 
felt, bis die Farbe der Fliissigkeiten dieselbe ist. Die hierzu 
verbrauchten Kubikzentimeter der Chromatlosung, zehn- 
fach genommen, zeigen die in lo00 ccm Wasser enthaltene 
Menge SiO, in Milligrammen an. 

Es sollen nun einige Versuche, die mit n a t ii r 1 i c h e m 
W a s s e r ausgefuhrt wurden, hier angefiihrt werden, wo- 
bei die Kieselsiiure durch das eben angegebene Verfahren und 
zur Kontrolle durch Gewichtsanalyse bestimmt wurde. 
Bei der Gewichtsanalyse wurden lo00 ccm Wasser verwen- 
det, wobei die bekannten Operationen in Platinschalen aus- 
gefuhrt wurden. Die sehr gut gewaschene Kieselsliure 
wurde vor dem Wagen in der Geblaseflamme heftig ge- 
gluht. In  1000 ccm wurde SiO, gefunden: 

Leitungswasser . . . . 7,6 mg 6,8, 7,l u. 7,l mg 
Brunnenwasser 1 . . . 18,4 mg 18,3, 16,9 u. 17,2 mg 
Brunnenwasser 2 .  . . 19,2 mg 20,4, 20,4 u. 21,5 mg 

Es moge nur noch bemerkt werden, daB bei der Be- 
stimmung der Kieselsaure durch Farbenvergleich wenig- 
stens annahernd die vorgeschriebene Menge Ammonium- 
molybdat und lO%ige Salzsaure zur Verwendung kommen 
soll. Nimmt man zuviel Ammoniummolybdat oder zuwe- 
nig Salzsaure, so erhalt man keine klare &sung; nimmt 
man wesentlich mehr, z. B. die doppelte Menge Salzsaure, 
so farbt sich die Fliissigkeit blasser gelb. Zum Abwagen 
des Ammoniummolybdates genugt eine Handwage, zum 
Abmessen der Salzsaure ein Medizinflaschchen von 5 ccm. 

1st das Untersuchungswasser triib, so wird es filtriert, 
notigenfalls mit etwas Alaun (auf das Liter 0,lg) geklart; 
eigene Versuche zeigten namlich, daB das zur Abschei- 
dung gelangende Aluminiumhydroxyd nur geringe Mengen 
Kieselsaure mit sich reiBt. Langere Zeit in Flaschen gestan- 
denes Wasser kann einen etwas hoheren Kieselsiiuregehalt, 
als das frisch geschopfte haben. Deshalb ist es am besten, 
die Kieselsaurebestimmung an der Entnehmungsstelle aus- 
zufiihren, oder aber zum Sammeln des Wassers innen niit 
Paraffin iiberzogene Flaschen zu benutzen. 

Phosphorsaure in solcher Menge, da13 sie das Ergebnis 
merklich vergroBert, diirfte in Trinkwasser kaum vorkom- 
men. Man kann ubrigens auch diesen Umstand in Betracht 
ziehen, indem man fiir je 1 mg P20, in lo00 ccm Wasser 

Durch Gewichteanalyse Durch Farbenvergleich 
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Vf. m8cht.e auch auf Grundlage seiner Erfahrungen be- 
tonen, daB die gewichtsanalytische Bestimmung der Kiesel- 
sa.ure in natiirlichen Wassern keineswegs so genau ist, wie 
sie fur gewohnlich hingestellt wird. Es ist schwierig, die 
Kieselsaure vollig abzuscheiden, auch ist sie selten ganz 
rein. Man darf bei genauen Untersuchungen zum Eindamp- 
fen des mit Salzsaure versetzten Wassers keine Glas-, sondern 
nur Platinschalen verwenden, auch auf die Gefahr hin, daB 
bei nitrathaltigcn Wassern die Platinschale angegriffen 
wird. Auch ist besonders darauf zu achten, daB zur Gewichts- 
analyse nur krystallklares Wasser zur Verwendung komme, 
da sonst die in Schwebe befindlichen Mineraltriimmer das 
Ergebnis ungehorig vergroBern. Die in Fachwerken oft be- 
tonte Hygroskopizitat des gegliihten Siliciumdioxydes, 
konnte dagegen Vf. nicht beobachten, so daB auch hier das 
schon friiher empfohlene Wageverfahren ani Platz ist,). 

Das Endergebnis rorliegender Arbeit ware, daB bei 
Wasseranalysen die auf den ersten Blick nur wenig Zutrauen 
verdienende, anspruchslose Bestimmungsmethode durch 
Frtrbenvergleich, dcr gewichtsanalytischen Bestimmung der 
Kieselsaure an Gensuigkeit gleichkommt, ja sogar die Ge- 
wichtsanalyse an Genauigkeit iibertrifft, wenn der Farben- 
vergleich mit gehoriger Sorgfalt vorgenommen wird, und 
man den Mit,telwert einer Bestimmungsreihe nimmt. 

[A. 73.1 

Assyrische Bronze. 
Von M. BESCH. 

Qingeg. 23./3. 1914.) 

Die Kunstsammlung der Universitiit Erlangen verdankt 
ihrem derzeitigen Vorstande, Herrn Prof. Dr. L. C u r t i 11 s , 
die Erwerbung einer sehr wertvollen, orientalischen Bronze- 
figur, die im I. Vierteljahrsband 1913 des Miinchener Jahr- 
buches der bildenden Kunst unter dem Titel , ,A s s y r i - 
s c h e r  D r e i f u B  i n  E r l a n g e n "  eine eingehende Be- 
handlung erfahren hat und in einer Reihe trefflicher Abbil- 
dungen wiedergegeben ist. Kach C u r t i u s ist aus der al- 
teren orient.alischen Kunstgeschichte keine Bronzefigur be- 
kannt, die sich der Erlanger Erwerbung vergleichen IieBe. 
,,Sie ist einstweilen Unikum." Mein Kollege C u r t i u s 
bat mich vor einiger Zeit, die chemische Zusamniensetzung 
der Bronze festzustellen. Soviel mir ein Blick in die aus- 
gedehnte Literatur der Bronzeuntersuchungen zeigt, sind 
bisher nur von F e 1 1 e n b e r g l) einige assyrische Bronzen 
analysiert worden, und zwar Stiicke des britischen Museums 
in London, die ron L a y a r  d im nordwestlichen Palaste 
des alten Ninive ausgegraben wurden. 

Da die Untersuchung an wenig zuganglicher Stelle ver- 
offentlicht ist, so seien die Daten dieser Analpsen hier ini 
Zusammenhang angefiihrt : 
- _____ 

Beceichnuug Cu I Sn I Pb 1 Fe I Sb 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAs I Ni 
~~ ~ ~ ~~ ~ - _ _ _ ~  ~ - ~. 

Wahrend Arsen, Antimon, Eisen und Nickel zufallige 
Beimengungen sind, d. h. dem angewandten Rohkupfer ent- 
stammen, deutet der hohe Bleigehalt von Kr. 1 auf absicht- 
lichen Zusatz dieses Metalles hin. Sach v. B i b r a 2) ,  den1 
wi:. bekannt.lich die analytische Untersuchung einer auBer- 
ordentlich grol3en Zahl von Bronzen der rerschiedensten 
Herkunft verdanken, findet sich Blei in Bronzen der eigent- 
lichen Bronzezeit nicht. Die Verwendung von. Blei als Le- 
gierungsmetall, wie sie namentlich bei den Agyptern ge- 
brauchlich war, ist ein Zeichen, daW die Verfertiger die 
Bronzezeit iiberwunden hatten und bereits einer hoheren 
Kulturstufe angehorten. 

2) Angew. Chem. 16, 38 (1913). 
1 )  Fel lenberg,  Mitteilung der naturforschenden Gesellschaft 

2) E. v. B i bra ,  Die Bronzen und Kupferlegierungen. (Er- 
in Bern 1860 und 1861. 

hngen 1869) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS.  158. 

Das fi ir  vorliegende Untersuchung erforderliche Material 
wurde dem aus DreifuB und weiblicher Figur bestehen- 
den Kunstw-erk durch vorsichtiges Anbohren an ver- 
schiedenen, moglichst wenig in die Augen fallenden Stellen 
entnommen, und zwar wurden die Bohrspane aus beiden 
Stiicken gesondert behandelt. Die frisch erbohrte Legierung 
zeigte Farbe und Glanz ahnlich dem Rotgold. Die qualita- 
tive und quantitative Untersuchung wurde mit groBer Sorg- 
falt von Herrn cand. chem. A d o 1 f L e u z e nach bekannter 
Methode ausgefiihrt. Die Legierung besteht ausschlieBlich aus 
Kupfer, Zinn, Blei und geringen Mengen von Eisen. Das Er- 
gebnis der quantitativen Analyse zeigt die folgende Tabelle : 

CJI Sn Pb Fe 
DreifuB I . . . . . . . . . . 83,96 8,18 7,64 0,26 
DreifuB I1 . . . . . . . . . . 83,76 8,20 7,70 0,28 
Figur I . . . . . . . . . . . 85,O 5,30 8,50 0,7 
Figur I1 . . . . . . . . . . . 85,14 5,37 8,45 0,8 

Xus dieser Zusammenstellung ergibt sich zunachst, daB 
Figur und DreifuB verschiedenen Schnielzen entst,ammen. 
Metallurgisch steht das Material iiber dem der oben er- 
wahnten Funde aus Ninive, denn, abgesehen von etwas 
&en, fehlen Bcimengungen ganz ; sonst unterscheidet es 
sich von den letztgenannten Bronzen wesentlich durch 
seinen hohen Bleigehalt. [A. 151.1 

Zur Theorie des Bleikammerprozesses. 
Von 0. WESTZKI. 

(Eingeg. 10..'7. 1914.1 

In  Angew. Chem. 27, I, 312 (1914) habe ich bestritten, 
daB sich aus den Ergebnissen der von Prof. H e m p e 1 mit- 
geteilten Heringschen Versuche (siehe Angew. Chem. 
27, I, 218-223 [1914]) die Bildung von Zwischenkorpern 
beim BleikammerprozeB beweisen lasse. Ich habe meine 
Ansicht mehrfach begriindet, u. a., indem ich sagte, ein Ver- 
gleich der bei der Einwirkung von N,O, einerseits und X20, 
andererseits auf SO,, 0 und H,O erhaltenen Resultate sei 
wegen der Dissoziationsverhaltnisse des Xz04 unzulassig. 
Prof. H e m p e 1 glaubt, diesen Einwand durch eine etwas 
ausfiihrlichere Wiedergabe der Versuchsbedingungen (siehe 
Angew. Chemie 27, I, 408 [1914]) widerlegen zu konnen und 
bemerkt dazu : ,,Die Wentzkischen Einwendungen be- 
stehen daruni nicht zu Recht, da der Dissoziation des N,O, 
bei Erhohung der Temperatur Rechnung getragen ist." Es 
sol1 dies dadurch erreicht worden sein, daB man bei den 
Versuchen die Zuleitungsrohren des Reaktionsraumes auf 
etwas hoherer Temperatur hielt, als der Reaktionsraum be- 
saB, d .  i. 70". 

Auch bei Berucksichtigung dieses Umstandes mu13 ich 
den von mir erhobenen Einwand vollstiindig aufrecht er- 
halten, da ich nicht einzusehen vermag, \vie durch Erhit- 
zung der Zuleitungscapillare den Dissociationsverhalt- 
nissen des N,O, Rechnung getragen ist, oder, mit anderen 
Worten, wie auf diese Weise verhindert wird, daB die bei 
der Dissoziation des N20, entstehende Volumzunahme und 
die bei der Schwefelsaurebildung entstehende Kontraktion, 
welche bei den Heringschen Versuchen als MaB der Re- 
aktionsgeschwindigkeit dient, sich gegenseitig beeinflussen. 
Durch die Erwarmung der Zuleitungscapillare auf etwas 
mehr wie 70" wird lediglich erreicht, da8 die Dissoziation 
des N,O, bereits in der Capillare einsetzt. Eine vollstandige 
Dissoziation kann durch die Versuchstemperatur iiber- 
haupt nicht herbeigefuhrt werden, da eine solche erst bei 
150" erfolgt. Um die bei den Heringschen Versuchen durch 
Dissoziation des N,O, eintretende Volumzunahme beriick- 
sichtigen zu konnen, hatte diese vor Eintritt der Reaktion 
gemessen werden mussen, was schon darum unmoglich 
war, weil die Volumzunahme zum Teil erst infolge der 
Reduktion des N,O,, also wahrend der Reaktion eintrat. 

Der Dissoziation des X,O, konnte nur dadurch einiger- 
maBen Rechnung getragcn werden, daB man eine dem X20, 
in bezug auf Stickstoff aquivalente Menge N20, in den Re- 
aktionsraum einfiihrte. Anscheinend hat man aber bei Aus- 
fiihrung der Versuche an die durch Dissoziation des pu',O, ent- 
stehende Fehlerquelle nicht gedacht, da man sonst wohl nicht 
nahezu gleiche Volumina N,O, und N,O, angewendet hatte. 

[A. 143.1 
- J  


