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Mittheilungen aus Schmitt’s Labor
in Wiesbaden.

1. Studien Giber die Analyse von Roh-
stoffen und Producten der Eisen-
industrie.

Von
C. Meineke.

a) Uher die Fallung des Mangans als
Sulfir.

Dass die Abscheidung des Mangans als
Sulfir eine wenig beliebte Methode ist,
diirfte in erster Linie den unbequemen Eigen-
schaften des bei Gegenwart von nicht uber-
grossen Mengen von Chlorammonium und
unter mdglichster Vermeidung eines Uber-
schusses an freiem Ammoniak, wie es Fre-
senius und Classen vorschreiben, bei ge-
wohnlicher Temperatur und auch des nach
Finkener's Angabe bei Siedehitze gefillten
rothen Mangansulfirs zuzuschreiben sein.
Am Anfange lduft das Filtrat wohl klar und
schnell ab; grossere Mengen des Nieder-
schlages verstopfen aber bald das Papier;
der Niederschlag, soweit er nicht vom
schwefelammoniumhaltigen Waschwasser be-
deckt ist, erleidet eine Zersetzung in Oxvd
und l8sliches unterschwefligsaures Salz, wel-
ches zu einer Tritbung des Filtrates Veran-
lassung gibt, in um so héherem Grade als
die Filtration sich verlangsamt.

Speciell der bei der Gewichtsanalyse in
viel allgemeinerer Anwendung stehenden Fil-
lung des Mangans durch Halogene oder durch
Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak gegen-
iiber bietet jedoch die Abscheidung als Sulfir
viele wohl zu schitzende Vorziige, und ich
kann mich der Ansicht von Muck (Gewichts-
analytische Ubungsaufgaben S. 45), dass
dieses Verfahren besser aus der analytischen
Praxis ganz zu verschwinden habe, keines-
wegs anschliessen. Ich erinunere nur an die
unvollkommene Trennung des Mangans von
Kalk und Magnesia, mit welcher die Ab-
scheidung jenes Metalles als Superoxyd stets
verbunden ist; selbst dreifache Wiederholung
derselben Behandlung bei Gegenwart von
viel Salmiak vermag nur zu anndhernd ge-
nauen Trennungsresultaten zu fithren, und
die durch die Wiederholung sich haufenden
Salmiakmengen erschweren spiterhin die Ab-
scheidung der beiden alkalischen Erden.
Ferner wird man nach diesen Methoden nie
ein kieselsdurefreies Priparat erhalten; die
keinem Ammoniak, welches in Glasgefissen
aufbewahrt wird, fehlende Kieselsiure findet
man stets in Mengen bis zu mehreren Milli-
grammen im Superoxydniederschlage, unlds-
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in Siuren nur dann zuriickbleibend.
wird. Dem gegeniiber gibt die Sulfirfillung
recht genaue Trennung des Mangans von
Kalk und Magnesia und das Sulfir selbst
ist stets frei von Kieselsdure.

Zu einer angenehmen Methode gestaltet
sich jedoch die Fillung als Sulfiir nur dann,
wenn dieses als griine, wie man gewdhnlich
annimmt, wasserfreie Verbindung abgeschie-
den wird. Im Gegensatz zum rothen kléart
sich das griine Sulfiir leicht ab, ist so dicht,
dass es ohne Aufwand vou viel Zeit und
Waschflissigkeit durch Decantiren leicht zu
reinigen ist und ldsst sich schliesslich auf
dem Filter schnell und ohne dass es Nei-
gung zu tritbem Durchlaufen zeigt, auswaschen.

Classen hat gezeigt, dass man dieses
grine Sulfiir mit Sicherheit erhdlt, wenn man
der zu fillenden Lésung geringe Mengen
Kaliumoxalat hinzufiigi, zum Kochen erhitzt,
schwach ammoniakalisch macht und nun
Schwefelammonium zusetzt. Leider verbietet
sich die Anwendung dieses einfachen Mittels,
wenn es sich um Trennung von Mangan und
Kalk handelt. Ich habe daher nach andereu
Wegen zu dem gleichen Ziele gesucht und
glaube nach vielen vergeblichen Versuchen
das Richtige, in einfacher Weise ausfithrbar,
gefunden zu haben.

Ehe ich mich hieriiber auslasse, will ich
jedoch noch Einiges iiber die vergeblichen
Versuche erwihnen.

In vielen Fillen beobachtete ich, . dass
bei Gegenwart von grossen Mengen essig-
sauren Ammoniaks und bei Siedhitze aus
schwach ammoniakalischer Lé&sung durch
Schwefelammonium ein missfarbiger, schnell
dunkelgriin werdender Niederschlag entstand,
oder dass die anfangs rothe Verbindung nach
kiirzerem oder lingerem Kochen in die griine
Abart sich verwandelte; in vielen Fillen
aber blieb der erwartete Erfolg ohne erkenn-
baren Grund aus.

Andere Male aber glaubte ich durch Er-
hohung des Siedpunktes den Zweck erreichen
zu konnen; so gaben sogleich die ersten
Versuche mit einem Zusatze von etwa 20 Vo-
lumprocente der Fliissigkeit an Glycerin gute
Resultate, auch hinsichtlich der quantitativen
Abscheidung; wieder andere Male dagegen,
und zwar recht hiufig, fiel das Manganshlfir
roth und blieb roth auch bei langem Kochen.

Ausnahmslos gute Resultate erhielt ich
nun, wenn ich der kochenden Lésung einen
grossen Ammonjakiiberschuss und, ohne das
Sieden zu unterbrechen und unbekiimmert
um einen Niederschlag, Schwefelammonium
hinzufiigte; es war gleichgiiltig, ob letzteres
in einzelnen Posten oder mit einem Male in
1*



Zeitschrift fiir

4 Meineke: Studien iiber die Analyse von Rohstoffen u. Producten der Eisenindustrie. [a“gewan dte Chemie

sicherem Uberschusse hinzukam. Nach ge-
schehener Fillung wurde noch einige Minuten
im Sieden erhalten und dann zum Abkliren,
was nach etwa 5 Minuten geschehen war,
bei Seite gestellt. Als jetzt sofort filtrirt
wurde, fand sich stets noch eine sehr kleine
Menge Mangan im Filtrate. Diese Fehler-
quelle ist jedoch nicht grisser als bei der
Fallung bei gewdhnlicher Temperatur und
Filtration nach langem Abstehen; fand doch
Fresenius nach 48 stiindigem Stehen an
einem missig warmen Orte im vollkommen
klaren Filtrate noch 0,0011 ¢ MnO, wihrend
die Menge des Hauptniederschlages 0,4100 ¢
MnO entsprach (Z. anal. 1872, S. 422). Sie
wird auch nach heisser Fillung des griinen
Sulfiir nicht gehoben, swenn man nach der
Fallung mehrere Stunden warm stehen lisst.
Zur Gewinnung dieser kleinen Manganmengen
diirfte demnach kaum ein anderer Weg iibrig
bleiben als einzudamptfen, nach Verjagung
des freien Ammoniaks das {iberschiissige
Schwefelammonium durch etwas Salzsiiure
zu zerstéren, vom abgeschiedenen Schwefel
zu filtriren und aus der auf kleines Volumen
reducirten Fliissigkeitsmenge den Manganrest
durch einige Tropfen Bromwasser und Am-
moniak zu fillen. Behufs Bestimmung von
Kalk und Magnesia ist dieser Weg so wie so
einzuschlagen.

Das heissgefillte gritne Mangansulfiir ldsst
sich aus dem Fillglase leicht abreiben bis
auf sebhr kleine Reste, welche sich dem Auge
kaum noch bemerklich machen. Ich empfehle
daher das ausgewaschene Glas mit einigen
Tropfen Brom-Salzséure auszuschwenken, mit
Ammoniak zu fillen und den minimalen
Niederschlag fiir sich auf einem kleinen
Filter zu sammeln. Durch Versiumniss
dieser Vorsicht sind wunter den folgenden
Versuchen die mit * hezeichneten Versuche
vielleicht etwas zu niedrig ausgefallen.

Dass Ammoniak die Bildung der griinen
Verbindung befordert, ist allerdings nicht
neu; aber eingehende Versuche in diesem
Sinne habe ich in der Litteratur nicht finden
konnen. Sie sind wohl unterblieben, nach-
dem Fresenius und Classen in voller
Ubereinstimmung durch Versuche festgestellt
haben, dass grosse Mengen Salmiak und
freies Ammoniak die Mangansulfir-Féillung ver-
zégern, dass beide zusammen sogar die Fillung
nicht mehr quantitativ werden lassen. Es ist
indessen wohl zu berlicksichtigen, dass sich
diese Versuche nur auf kalte Fillung be-
ziehen, und dass sich die Einfliisse beider
Verbindungen, namentlich des in viel hoherem
Grade gefiirchteten freien Ammoniaks in der
Siedhitze ganz anders gestalten, als bei ge-
wohnlicher Temperatur, wofiir Analogien
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wohl in reichem Masse gefunden werden
kénnen.

Die nachstehenden Versuche sollen nun-
mehr ein Bild iiber die quantitativen Er-
gebnisse unter dem ZEinflusse verschiedener
Salze in solchen Mengen, wie sie bei Ana-
lysen wohl vorkommen konnen (nur hei
dem Ammoniumacetat wurden {iibertriebene
Mengen gewihlt) und verschiedene Verdimn-
nung zeig®n. Die Concentrationen der ange-
wendeten Salze und Verbindungen werden
durch folgende Notizen veranschaulicht:

NH, hatte specifisches Gewicht 0,91.
(NH,); S war dargestellt durch Sittigen von
3 Th. Ammoniakflissigkeit von 0,91 sp. G. mit
Schwefelwasserstoff und Hinzufiigen von 2 Th. der-
selben Ammoniakfliissigkeit
NH,Cl:1 cc enthielt etwa 0,25 g Salx
NHH,;C,04:1 - - - 075 - -
NaCl:1 - - - 0256 - -
Mn Cl, : Die Gehalte, wie sie bei den ein-
zelnen Versuchen als ,angewandt“ bezeichnet sind,
waren durch ibereinstimmende doppelte Bestim-
mungen als Sulfat festgestellt.

uq
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Tirgiinzend zu den Versuchen sei noch
bemerkt, dass bei den Bestimmungen der
Manganreste im Filtrate letztere abgedampft,
dass die Ammoniaksalze verflichtigt wurden,
der Riickstand mit wenig Salzsiure aufge-
nommen, filtrirt und die klare Lisung mit
Bromwasser und Ammoniak gefdllt wurde.

Die Versuche ergeben:

Dass der Fillung nur sehr geringe Mengen
Mangan sich entziehen, welche auch durch
lingeres Stehen nicht abgeschieden werden.
(No. 10 und 11).

Dass selbst recht grosse Mengen von
gleichzeitig vorhandenem Salmiak und freiem
Ammoniak ein Minderaushringen an Mangan
nicht veranlassen. (No. 1 bis 6.)
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Dass essigsaures Ammoniak und Chlor-
natrium, selbst in recht grossem Ubermasse
angewandt, der TFillung nicht bemerkens-
werthen Abbruch thun. (No. 8, 9, 11, 12.)

Dass Verdiinnung der Entstehung des
griinen Sulfir und der quantitativen Fillung
nicht entgegenwirkt. (No. 7.)

Eine weitere Versuchsreihe war der
Trennung des Mangans von Kalk und Mag-
nesia gewidmet. Der Mittheilung desselben
schicke ich voraus, dass auch durch diese
Salze die Abscheidung des Mangans als
griines Sulfiir in keiner Weise beeintrich-
tigt wurde. Die Versuche ergaben Folgendes:

Angewandt: Erhalten:

g g g g
1. 0,3336 Mn v.0,0504 CaO 0,3335 Mn u.0,0488 CaO
2.0,2943 - 0,067 - 02955 - 00661 -
3.0,2943 - 00,0557 - 0.295% - 00061 -
402943 - 00557 - 0.2952 - 00359 -
5. 0,2943 - 00357 - 02936 - 00564 -
6. 03336 - 00713 MgO 0,3312 -  —
7.0,2943 - 0,1513 - 0.2957 - 0,1522MgO

Die weitaus grosste Anzahl der Versuche
liess also ein Plus an Mangan bis zu 1,4 mg
finden. Dieses Resultat ist immerhin ein
bei weitem besseres, als durch Abscheidung
des Mangans als Superoxyd erzielt wird.
Zum Vergleiche mégen 2 Bestimmungen
dienen, bei welchen das Mangan nach Zu-
satz von sehr reichlichen Mengen von Sal-
miak durch Bromn gefillt wurde:

Angewandt:
0,0057 g CaO und 0,1517 g Mn.
0,0557 - - - 0,1517 - -
Erhalten:

0,0521 g Ca0 und 0,2171 unreines Mn; O, ent-
haltend 0,1521 g Mn, 0,0018 $i0,, 0,0029 CaO.

0,05619 g CaO und 0,2173 unreines Mn, O,, ent-
haltend 0,1522 ¢ Mn, 0,0020 Si O,, 0,0044 CaO.

Gewohnlich schliesst sich an die Fillung
des Mangans als Sulfir auch die Bestim-
mung als solches, nachdem Niederschlag und
Filterasche mit Schwefel gemischt und unter
Wasserstoff geglitht sind. Ich halte das
nicht fiir praktisch, nicht allein weil das
Verfahren einen besonderen Apparat erfordert,

den man, wenn nicht unbedingt nothwendig, .

als Ballast doch gerne vermeidet, sondern
auch, weil mir die Genauigkeit zu wiinschen
iibrig zu lassen scheint.

Das gefillte und getrocknete Mangan-
sulfiir bildet auf dem Filter harte Krusten,
welcbe sich schwer einigermassen vollstindig
abnehmen lassen; durch starkes Reiben ge-
sellen sich ihm Papierfasern bei; endlich
dringt der Niederschlag so in die Poren ein,
dass nach dem Trocknen die Aussenseite
des Filters in der Regel gebriunt erscheint.
Alle diese Umstinde veranlassen, dass ein
erheblicher Theil des Niederschlages beim

Veraschen des Filters in Oxyd ubergefithrt
wird. Fresenius hat nun darauf aufmerk-
sam gemacht, dass geglithtes Manganoxydul-
oxyd, auch wenn es mit grossem Uber-
schusse an Schwefel gemischt ist, beim
Glithen mit Wasserstoff nur unvollstindig
geschwefelt wird. Es ist mir daher stets
aufgefallen, dass die obere Tiegelwand, so

weit sie mit von der Filterasche beriihrt
war, nach der Wasserstoffglihung braun
aussah.

Viel einfacher und auch genauer erscheint
es ir, das Sulfiir vollstindig durch Glithen
bei Luftzutritt in Oxyduloxyd tiberzufithren
und dieses zu wigen. Rose hat das Ver-
fahren bereits empfohlen und gerathen zur
Sulfatzersetzung etwas Ammoniumecarbonat
im Tiegel abzurauchen. Das ist kaum nothig,
wenn man nur, nachdem anfangs die Oxy-
dation bei missiger Rothglut und bei schriger
Lage des Tiegels bewirkt war, zuletzt helle
Rothglut anwendet. Xin Geblisse ist dazu
nicht erforderlich; es gibt eine ganze Au-
zahl von Brennern, wie die von Miincke,
Maste (Iserlohner Brenner mit 3fachem Luft-
zuge), Stéckmann u. A., welche geniigend
erhitzen. Die Vorsicht erfordert es natiirlich,
dass man sich von der Constanz des Gewichtes
iiberzeugt. Die Glihdauer wird auch bel
grossen Niederschlagsmengen bei gut einge-
leiteter Oxydation 30 Minuten kaum iiber-
steigen; das ist eine Zeitdauer, welche auch
die Wasserstoffglithung beansprucht. Dass
das Verfahren genau ist, beweist ein Ver-
gleich der obigen, durchaus nach diesem
Verfahren erhaltenen Versuchsresultate mit
den Bestimmungen des Mangangehaltes der
angewandten Losung als Sulfat. Zum Weite-
ren fithre ich folgenden Versuch an, aus-
gefithrt mit einer so grossen Niederschlags-
menge, welche bei Analysen wohl kaum vor-
kommen wird: nach !/, stindigem Gliihen
war das Gewicht 1,6885 g: nach weiterem
!, stiindigem Glithen 1,6645 g und nach
weiterem, !/, stindigem Glithen wieder
1,6645 g. Nachdem also Gewichtsconstanz
festgestellt war, wurden 1,0534 g in Salz-
sdure geldst, zur Trockne gedampft und
nach dem Lé&sen in Wasser mit Ammonium-
carbonat gefillt; dieser Niederschlag gab ge-
gliht 1,0538 g Mn; O,, also genau das Ge-
wicht des angewandten ersten Glithproductes.

) Bestimmung des Eisens durch
Nitroso-g-Naphtol.

Durch die Anwendung von Nitroso-g-

Naphtol haben v. Knorre und Ilinski!)

) Ber. deutsch. G. 1887, S. 699 u. 2728; 1887,
S. 283,
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eine Trennungsmethode sehr ausgedehnter
Anwendbarkeit geschaffen, welche durch ihre
leichte Ausfithrbarkeit ein grosses Interesse
beansprucht.

Zu den durch Nitrosonaphtol fillbaren
Metallen gehért das Eisen. Ob und mit
welchen Vortheilen eine hierauf gegriindete
Methode der gewichtsanalytischen Bestim-
mung des Eisens fiir die analytische Chemie
der Eisenindustrie zu verwerthen ist, soll
durch die folgenden Untersuchungen ermittelt
werden.

Die Ausfihrung der Methode, nur in
Unwesentlichem von v. Knorre’s Angaben
abweichend, ist folgende: die Lésung, in
welcher das Eisen mdglichst als Oxyd an
Schwefelsdure oder an Salzsiure gebunden
ist, welche aber keine Nitrate enthalten darf,
wird vorsichtig mit kohlensaurem Ammoniak
neutralisirt, bis eben ein Niederschlag ent-
steht, welcher durch einen Tropfen Salzséure
wieder zum Verschwinden gebracht wird. In-
zwischen ist in einem kleinen Kélbchen eine
Lésung von so viel Nitrosonaphtol, dass auf
je 0,1 g Eisen mindestens 1 g des Salzes,
annihernd auf einer Tarirwaage abgewogen,
kommt, in 50 Proc. Essigsiure, von welcher
auf 1 g Salz etwa 2 cc zu nehmen sind,
bei Siedhitze hergestellt. Das Nitrosonaphtol,
welches C. A. F. Kahlbaum in Berlin liefert,
16st sich auch in dickeren Stiicken in dieser
Siure in kurzester Zeit vollkommen klar, so
dass ein Filtriren unundthig erscheint. Diese
Loésung fiigt man nun tropfenweise unter be-
stindigem Umrithren zu der Eisenlésung;
der Niederschlag besteht aus {berschiissi-
gem, in der schwach sauren Flussigkeit
schwer 16slichem Nitrosonaphtol und dem eben-
falls unléslichen Ferri-, und sofern Eisenoxydul
vorhanden war, Ferro-Nitrosonaphtol. Die
letztere Verbindung ist unter den gleichen
Umstinden ebenfalls unléslich, lidsst sich
aber schwerer filtriren als die Ferriverbindung.
Es ist deshalb gut, eine etwa vorliegende
Eisenoxydullésung durch Bromwasser oder
durch chlorsaures Xali zu oxydiren, jedoch
ohne dass man auf die Vollstindigkeit der
Oxydation #ngstlich zu achten braucht. Die
Fillong ist sicher vollstindig, wenn ein
Tropfen der klaren Losung mit einer Cobalt-
lssung braunrothe Féllung gibt. v. Knorre
empfiehlt, die Fillung in der fast bis zum
Sieden erhitzten Eisenldsung vorzunehmen:
ich empfehle das aus mehrfachen Griinden
nicht. FEinmal scheiden sich aus so genau,
wie ich es angegeben habe, neutralisirter
Lésung beim Erhitzen leicht basische Salze des
Eisenoxydes und der Thonerde aus und die
Gewichtsbestimmung des Eisens wird dadurch
nach dieser Methode natiirlich nicht mehr

der

mir

ausfithrbar. Dann aber bilden sich in
heissen Ldsung harte Sticke, wie ich
vorstelle, von Nitrosonaphtol, welche von
dem Waschwasser nicht durchdrungen und
durch dieses von etwa eingeschlossener Losung
nicht befreit werden kénnen, wihrend bei
kalter Féllung der Niederschlag flockig bleibt,
wenn man beim Eintr§pfeln der Nitroso-
naphtolldsung fleissig rithrt. Endlich muss
bei heisser Fillung mehrere Stunden bis zum
vollstdndigen Erkalten gewartet werden, ehe
man zu filtriren beginnt, weil die Eisenver-
bindung in der heissen Flussigkeit sehr
merklich 18slich ist: bei kalter Fillung da-
gegen habe ich sehr hiufig sofort Afiltrirt,
ohne im Filtrat mehr Eisen zu finden, wie
nach lingerem Stehen; und diese Eisenmengen
waren, wie ich bel spiterer Gelegenheit dar-
legen werde, in beiden Fillen ausserordentlich
gering. Der sehr voluminése Niederschlag
lisst sich sehr leicht mit kaltem Wasser
auswaschen, bis eine Ablaufprobe auf Platin
einen Glithriickstand nicht mehr hinterlisst.
st das geschehen, so trocknet man den Nieder-
schlag nur so weit, dass das Filter mit ihm
ohne Gefahr des Zerreissens aus dem Trichter
in einen recht geriumigen tarirten Porzellan-
tiegel gehoben wund der Filterrand gut
schliessend zusammengelegt werden kann.
Man erwidrmt nunmehr den lose bedeckten
Tiegel auf einer Asbestplatte zunichst bei
sehr niedriger Temperatur, diese allmihlich
steigernd, bis kleine Verpuffungen eintreten,
welche ganz unschidlich sind, da der Nieder-
schlag trotz derselben von noch nicht ver-
kohltem Papier umhiillt bleibt. Bei zu
raschem Erhitzen bliht sich der Niederschlag
auf, wichst {iber den Tiegel hinaus und
wird auch oft fortgespritzt. Diese Gefahr
ist grosser, wenn der Niederschlag ganz
trocken in den Tiegel kam. Lassen die
Verpuffungen allméhlich nach, so erh6ht man
entsprechend die Temperatur, bis man schliess-
lich iiber starker, offener Flamme bei vollem
Luftzutritte bis zur vollstindigen Veraschung
gliht. Der geglihte Niederschlag ist —
sofern ausser KEisen keine nichtfliichtigen
Verbindungen gefédllt waren — Kisenoxyd.
Die Ausfithrung des Glithens ist bei
grossen Niederschlagsmengen eine sehr lang-
weilige Arbeit, da man ihr durch allmihliche
Steigerung der Temperatur Aufmerksamkeit
schenken muss. v. Knorre empfiehlt deshalb
nicht mehr Substanz einzuwiegen, als dass
man héchstens 3 g Eisen hat. Zur Bestim-
mung des Eisens in Eisensteinen kann man
also unbedenklich 0,5 g der Probe nehmen.
Sollte aus irgend einem Grunde eine gréssere
Einwaage erwiinscht sein, so ist es riathlich, den
Niederschlag auf mehrere Filter zu vertheilen.
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Hat nun auch dieses Verfahren der Eisen-
bestimmung eine Reihe von Unbequemlich-
keiten im Gefolge, so ist dieser Umstand
doch erst in zweiter Linie massgebend, wenn
die mit ihr erzielten Resultate denjenigen
anderer Methoden unter allen Umstéinden

gleichwerthig sind, d. h. wenn die ge-
wogene Substanz wirklich reines Eisen-
oxyd ist. Dass das nicht unter allen

Umstinden und bei einer Eisenbestimmung
fir die Zwecke der Eisenindustrie, also in
Erzen, Schlacken, Roheisen, sogar nur
ausnahmsweise der Fall ist, geht aus der
Fillbarkeit anderer Verbindungen ausser den-
jenigen des Xisens durch Nitrosonaphtol,
welche v. Knorre ebenfalls angibt, hervor.
Ausser durch Kupfer, welches z. B. in Spath-
eisenstein haufig in nicht ganz geringen
Mengen vorkommt und Kobalt wird der
Niederschlag durch Phosphorsdure bereichert.
In welchem Maass diese drei auf das Resul-
tat von Kinfluss sind, mégen die folgenden
Analysen zeigen:
1. Manganhaltiger Eisenstein enthielt 27,85 Proc.
Ie, durch Titriren bestimmt, und 0,46 Proc. P, O;
ferner waren darin an CuO, NiO und Co O zusammen
= 0,88 Proc. bestimmt. Bei der Analyse durch
Nitrosonaphtol mit einer Einwaage von 0,5 g,
wurde der geglihte Niederschlag = 0,2071 g be-
stimmt und in diesem 0,0026 g P,0;; ferner ergab
sich, dass das nach der Eisenfallung durch
Brom abgeschiedene Mangansuperoxyd 0,0004 ¢
NiO enthielt; es miissten also 0,0040 g CuO +
CoO durch Nitrosonaphtol gefillt sein. Es
bleiben also fir Fe, O, 0,2071 — 0,0066 g —
28,07 Proc. Fe, was mit der Titrirung] ziemlich
iibereinstimmt, wihrend aus dem gegliihten Nieder-
schlage=0,2075 g der Eisengehaltsich—=28,98 Proc.,
also um 1 Proc. zu hoch berechnet hitte. Die im
geglihten Niederschlage ermittelte Menge P, O,
entsprechend 0,52 Proc., stimmt fast genau mit dem
in einer grésseren Menge des Erzes (8,5 g) gefun-
denen Gehalte von 0,46 Proc.
2. Rasenerz enthielt 45,69 Proc. Fe u. 1,67 Proc.
P, 0,. Die Nitrosonaphtol-Methode ergab in 0,5 g
unreines Fe, O; 0,3327 g entsprechend 46,57 Proc. Fe,
darin P,O; 0,0077 g = 1,54 Proc.
reines Fe, 0, 0,3250 g = 45,50 Fe,
3. Rasenerz enthielt 42,98 Proc. Fe u. 2,17 Proc.
P, O;. Die Nitrosonaphtol-Methode ergab in 0,5 ¢
unreines Fe, 04 0,3140 g entsprechend 43,96 Proc. Fe,
darin P, O; 0,0081g = 1,62 Proc.
reines Fe, 0; 0,3059 g = 42,82. Fe.

Bei den Versuchen 1 u. 2 war durch
Nitrosonaphtol alle Phosphorsidure gefillt.
Man wirde also, diese und die Gehalte an
Cu O und Co O auf andere Weise ermittelt,
vom Nitrosonaphtolniederschlage in Abzug
gebracht, den richtigen Ausdruck fiir Fe,0;
erhalten, was ja unter Umstinden z. B. bei
vollstindiger Analyse von Werth sein kann.
Bei Versuch 3 dagegen fehlen dem Nitroso-
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naphtolniederschlage 0,55 Proc. P,O;. Durch
welche Umstéinde das veranlasst ist, habe
ich zur Zeit nicht zu ermitteln vermocht.
Die Thatsache beweist nur, dass die fir 1
u. 2 zuldssig gewesene Correction nicht un-
bedingt zulissig ist.

Uber die Erzeugung und Verwendung
von Kilte.

Von
Ferd. Fischer,

Die kiinstliche Erzeugung von Kilte ge-
winnt mehr und mehr an Bedeutung auch
fir die angewandte Chemie, einmal, weil
die Fabriken chemischer Producte die zur
Kalteerzeugung erforderlichen Stoffe (Kohlen-
séure, Schwefelsiure, Ammoniak u. dgl.) her-
stellen, namentlich aber, weil Kélte die Her-
stellung vieler anderer Stoffe wesentlich
erleichtert. Es mége hier nur an die Ge-
winnung von Glaubersalz aus stassfurter
Mutterlaugen bez. denen der Meersalinen und
dhnliche Umsetzungen erinnert werden, an
den Kiltebedarf bei der Herstellung von
Paraffin, organischen Nitroverbindungen u. dgl.
Es ist ferner nicht ausgeschlossen, dass
manche Flassigkeiten vortheilhaft durch Aus-
frierenlassen concentrirt werden koénnen, da
zur Ausscheidung von 1 k Wasser als Eis
nur 80 W.E., als Wasserdampf aber 636 W. E.
erforderlich sind.

Besonders wichtig ist aber der Kilte-
bedarf fir Bierbrauereien. Hat nun eine
keine Eisvorrithe, so muss die
Kiltemaschine offenbar im Stande sein auch
bei hochster Aussentemperatur die fiir Mil-
zerei-, Gihrungs- und Lagerkeller erforder-
liche Kilte zu liefern. Uber die Menge
derselben herrschen aber noch die gréssten
Unklarheiten.

Zunichst fragt es sich, welche Aussen-
temperatur den weiteren Rechnungen zu
Grunde zu legen ist. In Norddeutschland
steigt die Temperatur im Freien auf 30 bis
35°% sehr selten auf 87" sinkt dann des
Nachts meist auf 20° selten auf nur 25°
Beriicksichtigt man nun, dass die Winde,
die Bottiche wu.s. w. sich nur langsam er-
wirmen, so wird man sog. Garantieversuchen
eine Aussentemperatur von 27° zu Grunde
legen konnen.

Will die Brauerei auch im Sommer mil-
zen, so muss die Wiarmeentwicklung des
auf der Tenne beriicksichtigt

werden, was bis jetzt meist iibersehen ist.



