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Versuch 4 unter den erwihnten sonsti-
gen Verhiltnissen 20 g Manganat. Ver-
braucht 21,7 cc Chamael. = 66,5 Proc. Gly-
cerin,

Um nun auch noch zu erfahren, welchen
Einfluss eine lingere Zeit der Einwirkung
auf den Oxydationsverlauf ausiiben kdonnte,
wurden bei

Versuch 5 20 g Manganat verwendet
und die dunkelgriin gefirbte Flussigkeit
zweimal 24 Stunden unter 8fterem Schiitteln
bei gew&hnlicher Temperatur belassen. Ver-
braucht 20,7 c¢c Chamael. = 63,5 Proc. Gly-
cerin.

Aus diesen Ergebnissen ist zu folgern,
dass von einem Ersatz des Kaliumperman-
ganates durch das Manganat bei der Glyce-
rinbestimmung von Benedict und Zsig-

mondy, wenigstens unter den von Jolles
angegebenen Bedingungen, nicht die Rede
sein kann.

Dresden, Februar 1888.

Uber Cyantitanstickstoff der Hohofen-
sauen.

Von
C. Reinhardt.

Cyantitanstickstoff war mir bisher nur
eine aus Biichern bekannte Verbindung, trotz-
dem ich eifrig die Hohofensauen verschiedener
Hittenwerke durchsuchte. Ganz durch Zu-
fall glickte es mir aber, kiirzlich in einer ver-
witterten aus dem Jahre 1871 stammenden
Hohofensau nicht unbedeutende Mengen Cy-
antitanstickstoff zu entdecken, welch letz-
teres bei der vorgenommenen Sprengung mit
Dynamit zum Vorschein kam.

Die Gewinnung griosserer Mengen von
dem die interessante Verbindung enthaltenden
Material in Gestalt kleiner Stiickchen wire
in Folge der Festigkeit des Materials eine
sehr kostspielige und miihevolle Arbeit ge-
wesen, welche durchzufithren ich leider nicht
in der Lage war, und so wanderten denn zu
meinem grossen Leidwesen die viele Centner
schweren Saustiicke — in den Hohofen. Etwa
2 k von dem Material habe ich zu retten ver-
mocht, und diente mir dasselbe theilweisc
zur Reingewinnung der Titanverbindung.

Der urspriingliche Entdecker des Cyan-
titanstickstoffs ~war bekanntlich Friedr.
Wohler. Uber diese Verbindung finden
sich in der Literatur verschiedene Angaben?).

') Perey-Wedding: Ausfihrliches Handbuch

der Eisenhattenkunde. 1864. S. 218; O. Dammer:
Chemisches Handwérterbuch, 1876 — wihrend in

Uber das selbst gewonnene Material kann
ich vorliufig theils bekannte, theils ergin-
zende Angaben machen.

Cyantitanstickstoffbesitzt einekupferrothe
metallisch glinzende Farbe, welche beim Ver-
reiben im Achatmérser in Dunkelroth mit
bronzeartigem Schimmer iibergeht. Die
Strichfarbe ist schwarzbraun von mattem
Aussehen. Die Verbindung ist hart und
sprode, sie behdlt auf einer Glasplatte mit
einem Glaspistill zerdriickt, bei auffallendem
Licht betrachtet ihre Farbe und ihren Metall-
glanz, selbst wenn die einzelnen Theilchen
mikroskopische Kleinheit erlangt haben. Cy-
antitanstickstoff krystallisirt reguldr und zwar
in Form des Hexadders. Die Kante des
grossten Wirfels, den ich fand, mass etwa
0,75 mm. Ob diese Titanverbindung auch
amorph vorkommt, vermag ich mit Bestimmt-
heit noch nicht anzugeben. Es will mir
scheinen, dass die fir amorph gehaltenen
Bruchstiicke aus ineinander verwachsenen
oder aus stark beschidigten (in Folge der
Sprodigkeit, beim Zerschlagen der Stiicke)
Krystallen bestehen.

Ich hoffe durch Herstellen von Diinn-
schliffen und mikroskopische Untersuchung der-
selben einigen Aufschluss dariiber zu erhalten.

Beziiglich des Vorkommens sei bemerkt,
dass Cyantitanstickstoff nie in dem in der
Sau enthaltenden metallischen Eisen selbst,
sondern dass es nur in mehr oder weniger
zerkliifteten, stark mit metallischem Eisen
durchzogenen schlackenartigen Partien an-
zutreffen ist.

Fir die Reingewinnung der Krystéillchen
selbst halte ich folgendes Verfahren fiir
zweckmiissig. Nach einem gréblichen Zer-
stampfen des Materials auf einer gusseisernen
Platte folgt eine Zerkleinerung im sog. Dia-
mantmérser (Repert. 1887 Nr. 49) wund
nachheriges Absieben durch ein Sieb von
1 mm Maschenweite. Das metallische
Eisen ist nach 3 bis 4 maligem Durch-
stampfen und Absieben von der den Cyan-
titanstickstoff enthaltenden Schlacke ziemlich
vollstindig befreit und kann weggeworfen
werden. Das abgesiebte Material wird hier-
auf durch ein Sieb von 30 Maschen auf
1 cm Linge getrieben, wobei das Zuriick-
gebliebene ebenfalls 3 bis 4 mal durchge-
stampft und abgesiebt wird. Das auf diese
Weise gewonnene feine Pulver wird nun auf
nassem Wege wie folgt verarbeitet.

den folgenden Werken die Verbindung nur erwihnt
ist. Wedding: Grundriss der Eisenhuttenkunde.

1880. S. 11; Bruno Kerl: Eisenhiittenkunde.
1875. 8. 23. Gorup-Besanez: Anorg. Chemie.
1876. 8.599; R. Fresenius: Qual. chem. Analyse,

1874 8. 132,
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In ein der aufzulésenden Menge reichlich
entsprechendes, mit roher concentrirter Salz-
siure halb  gefiilltes Becherglas trigt
man allmihlich unter Umrithren von dem
Pulver ein, wobei eine reichliche Gasent-
wicklung von Schwefelwasserstoff, Wasser-
stoff, Kohlenwasserstoff u. s. w. stattfindet.
Wenn bei noch vorhandener freier Séure die
Einwirkung in der Kilte aufgehort hat, so
fullt man das Glas mit Wasser, rithrt um,
lisst absitzen, giesst die Hauptmenge der
salzsauren Losung sammt ausgeschiedenem
Kohlenstoff und Silicium von dem am Boden
des Gefisses befindlichen, specifisch schweren
unreinen Cyantitanstickstoff ab und wieder-
holt das Auffiilllen und Abgiessen mit Wasser
nochmals. Der verbleibende Riickstand wird
einer nochmaligen Behandlung in der Wirme
mit Salzséure von 1,19 sp. G. unterworfen,
worauf dann wieder eine theilweise Ver-
drangung der Sdure mit Wasser folgt. Der
Riickstand muss jetzt noch gereinigt werden
von Kieselsdure und Kohlenstoff. Nachdem
der Riickstand in einer Platinschale mit
concentrirter Fluorwasserstoffsiure sowie mit
der erforderlichen Menge Schwefelsiure (1: 1)
lingere Zeit erhitzt worden ist, kann der
Platinschaleninhalt nach einigem Abkiihlen
in ein z. Th. mit Wasser angefiilltes Becher-
glas gegossen worden. Umrithren, Absitzen-
lassen, Abgiessen, mit Wasser Auffiillen und
Wiederholen der Behandlung ist anzu-
empfehlen. Zur Oxydation des Kohlenstoffs
geniigt ein ldngeres Erhitzen des mit con-
centrirter Chromsiurelésung diberschichteten
und mit concentrirter Schwefelsiure im Uber-
schuss versetzten Riickstandes. Auch diese
Losung wird sammt Riickstand nach einigem
Erkalten in ein mit Wasser angefilltes
Becherglas gespiilt. Man hat jetzt nur noch
simmtliche Sidure mittels Wasser zu ver-
dringen, dann den Riickstand in ein kleines
Becherglaschen zu spiilen, das iiberschiissige
Wasser abzugiessen und die kleinen Kry-
stalle zu trocknen. Auf diese Weise habe
ich etwa b g reinen Cyantitanstickstoff ge-
wonnen.

Beziiglich der Zusammensetzung dieser
Titanverbindung finden wir in den Werken
von Dammer, Wedding und Kerl die
Formel Tiy CN, = Ti Cy, Ti, N;, wihrend
Gorup-Besanez Ti(CN), 2 (Ti N,) angibt.

Meine Versuche beschrinken sich vor-
laufig nur auf Glithversuche und Titansdure-
bestimmungen.

Das auf erwihnte Art und Weise ge-
wonnene Material wurde zum Zwecke der
Untersuchung im Achatmdrser aufs Feinste
verrieben und bei 110° getrocknet. 0,5 g
Cyantitanstickstoff glithte ich in einem ge-

wogenen Platintiegel bei Luftzutritt iber der
Gebliseflamme bis zum festen Gewicht. Die
Farbe des Gliihriickstandes war hellbraun.
Erst bei der 7. Wigung trat Gewichtscon-
stanz ein und zwar erleidet die Verbindung
keine Gewichtsabnahme, sondern eine Zu-
nahme, welche indessen nur allmihlich sich

steigert. Ich erhielt der Reihe nach: 6,60,
18,60, 24,10, 27,40, 28,50, 28,90 und
28,90 Proc. Zunahme. Die Masse frittet

beim Glithen etwas zusammen, und hatte ich
es nicht unterlassen, mittels eines Platin-
drahtes das Glithproduct umzurithren, um
eine durchgreifende Oxydation zu erreichen.
Ein zweiter Glithversuch mit 0,5 g Cyan-
titanstickstoff lieferte 15,24, 27,24, 28,70,
29,06 und 29,06 Proc. Glithzunahme.
Schliesslich wurden 0,5 g Cyantitanstick-
stoff im unbedeckten Platintiegel mehrere
Stunden lang der Hitze eines mit Koks ge-
heizten Muffelofens ausgesetzt. Die Gliih-
zunahme betrug in diesem Falle 29,00 Proc.;
die Farbe des Riickstandes war ebenfalls

hellbraun.
Zur Titansdurebestimmung benutzte ich
den  zuletzt erhaltenen  Glithriickstand,

schmolz denselben mit Kaliumbisulfat lin-
gere Zeit, erst bei ganz niedriger, spéter
bei etwas hoherer Temperatur, liess den
Tiegelinhalt vollstindig erkalten und 16ste die
Schmelzmasse wihrend 3 Tagen in etwa
0,5 ! kalten Wassers unter fterem Umriihren
auf. Hinterbliebene Spuren eines weissen
Riickstandes filtrirte man in einen 1 I-Mess-
kolben ab und wusch das Filter mit kaltem
Wasser aus. Nach Auffiilllen des Filtrates
bis zur Marke und tiichtigem Mischen ent-
nahm ich 250 cc in einen 750 cc fassenden
Erlenmeyerkolben, sinerte mit Essigsiure
an, versetzte mit Natriumacetat und fillte
in Kochhitze die Titansiure aus. Die nach
einigem Absitzen des Niederschlages erfolgte
Filtration der noch heissen Fliussigkeit ging
sehr rasch von statten, ebenso schnell war
man mit dem Auswaschen mit heissem
Wasser fertig. Das Filtrat war wasserhell.
Die im Fillungskolben verbliebene Spur
wurde mittels eines feuchten Filters, wel-
ches um einen Gummiglasstab gewickelt war,
weggewischt und dasselbe zum Hauptnieder-
schlag gespiilt. Der getrocknete und ge-
gliihte Niederschlag besteht in unserem
Falle aus reiner Titansiure. (Wire Eisen-
oxyd oder Thonerde zugegen, so fielen die-
selben natiirlich bei der Acetatfillung mit
aus.) FErhalten wurden 128,72 Proc. Titan-
sdure.

Aus den wenigen Bestimmungen lasst
sich immerhin entscheiden, ob die gefundene
Titanverbindung der Formel Ti; CN; ent-
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spricht. — Vorerst mdchte ich auf eine An-
gabe in Dammer’s Handwérterbuch auf-
merksam machen; man findet dort, dass die
Verbindung in starker Hitze flichtig sei.
Diese Angabe stimmt mit meinen Glithver-
suchen mnicht fiiberein. Die Verbindung
ist als solche nicht fliichtig, selbst bei
Weissglut nicht, wohl aber wird sie in
starker Hitze zersetzt, indem Cyan und
Stickstoff entweichen, wihrend das zuriick-
bleibende Titan in Titansiure ibergeht. —
Das Moleculargewicht der Verbindung
Ti; CN; betragt: 318;
5 Ti=250
C= 12 | ==68 verfliichtigen
4N == 56 | sich beim Glihen,
Moleculargew. = 318

Es enthalten: 100 g Ti,CN,==(100.250):
318 = 78,616 g Titan, diese mnehmen
(82.78,616) : 50 = 50,314 g Sanerstoff auf
und liefern 128,93 g Titansiure.

Ferner 100 g Ti; CN, verlieren (68.100):
318 =21,883 g Cy + N. Ziehen wir den
Glithverlust von der Sauerstoffzunahme ab,
so erhalten wir 50,314 — 21,383 = 28,931
Proc. Glihzunahme. Es wurden nun gefun-
den, statt theoretisch 28,931 Proc. nur 28,90,
29,06 und 29,00 Proc. Glithzunahme. Statt
theoretisch 128,93 Proc. Titansiure fanden
wir 128,72 Proc. Titansiure. Die Unter-
schiede zwischen den gefundenen und be-
rechneten Werthen sind so gering, dass man
die Formel Ti; CN, als die der Verbindung
zukommende betrachten kann. Ich behalte
mir vor, spiter auch uber die chem. Zu-
sammensetzung des Materials zu berichten,
in welchem Cyantitanstickstoff eingelagert
war

'Duisburg-Hochfeld, Februar 1888.

Uber die Bestimmung von Stiirke
mittels Baryt.

Von
Friedrich Seyfert.

Das Verfahren, Stirke mittels Baryt zu
Lestimmen, welches von Asbéth (Repert.
1887 S. 299; Z.2 S. 26) empfohlen hatte
und welches kiirzlich von Dr. Monheim
(S. 65 d. Z.) fir wenig brauchbar erklirt
wurde, war Verfasser schon frither einmal
naher zu priiffen veranlasst.

Zunichst sei darauf hingewiesen, dass
bei dem jetzt allgemein {iblichen Verfahren,
die Stirke als Dextrose mittels Fehling-
scher Losung zu bestimmen, der Process,
welcher bezweckt, die Stirke zu l8sen und

die Reduction der Fehling’'schen Ldsung
wohl auseinander zu halten sind. Das Er-
gebniss des letzteren Processes ldsst nur
relativ auf die wirklich vorhanden gewesene
Menge Stiarke schliessen, wie ja in dem von
Soxhlet aufgestellten Satze liegt: Verdiin-
nung der Kupfer- und Zuckerldsung ernie-
drigt, Kupferiiberschuss erhoht das Reduc-
tionsvermdgen. Von Reduction nach stéchio-
metrischen Verhidltnissen ist nicht die Rede.
Hieraus folgt, dass man nicht ohne weiteres
erwarten darf, in einer Zuckerlésung von
unbekanntem Gehalte die wirklich darin vor-
handene Menge Dextrose genau ermitteln zu
koénnen, wohl aber ist es mdglich, stets ge-
nau dieselbe Menge reducirtes Kupfer bei
der Analyse zu erhalten, wenn man immer
auf dieselbe Menge Kupfer in Fehling’scher
Lisung dieselbe Menge Dextrose wirken lisst.
Arbeiten daher zwei Chemiker an der Be-
stimmung der Stidrke in ein und derselben
Probe, so werden sie, falls beiderseits die-
selben Verhiltnisse eingehalten werden, nach
der ,Kupfermethode“ zu genau iibereinstim-
menden Ergebnissen gelangen kénnen. Da-
gegen ist nicht ohne weiteres vorauszusetzen,
dass der Befund eben so gut mit dem Er-
gebnis iibereinstimmen wird, das nach einer
Methode, wiedievon Asbdéth’s, erlangt wurde,
wobei die wirklich vorhandene Menge Stirke
als solche in einer unléslichen Verbindung
ausgefillt werden soll.

Daher lisst sich, wenn es sich um Be-
stimmung der Stirke in Friichten handelt,
der Beweis fiir die Richtigkeit eines Ver-
fahrens, wie das von Asbéth’s, nicht ganz
streng damit fithren, dass ihre Ergebmnisse
mit denjenigen der Kupfermethode iiberein-~
stimmen; das Umgekehrte wire richtiger.
Aus demselben Grunde ldsst sich auch nichts
dagegen einwenden, wenn der Beweis damit
gefithrt wird, dass der ermittelte Stirkege-
halt sebr gut in den Rahmen der vollstin-
digen Analyse der untersuchten Kornerfriichte
passt, d. h. mit dem procentischen Gehalte
an Rohprotein, Rohfett, Rohfaser, Asche und
Feuchtigkeit zusammen eine Zahl gibt, welche
von 100 im ungunstigen Falle um nur 0,51
Proc. abweicht. Allerdiugs wiire dann die
Zusammensetzung jener Friichte als merk-
wiirdig einfach anzunehmen.

Es 1st indessen wichtig zu wissen, ob
das Verfahren unter verschiedenen Verhilt-
nissen {ibereinstimmende Resultate liefert.
Nach dieser Richtung hin wurde Folgendes
ermittelt.

Zur Untersuchung diente eine Reihe ver-
scliiedener Kartoffelproben, welche getrocknet
auf der Dreefs’schen Miihle sehr fein ge-
mahlen worden waren; denn da die Stirke



