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derart ab, dass diese Auffassung als eine
der m8glichen Ursachen immerhin in Be-
tracht gezogen werden konnte.

Zur weiteren Aufklirung erscheint es
zunichst erforderlich, von verschiedenen Hoch-
6fen Reihen genauer Gasanalysen aus-
zufithren. Ferd Fuscher.

Brennstoffe.

Verkohlung. ZurHerstellung von Kolle,
namentlich solcher, welche zur Sprengstoff-
fabrikation verwendet werden soll, will
H.Giittlerin Reichenstein (D.R.P.No.42470)
Holz, Torf, Stroh, Baumwolle, Hanf u. dgl.
durch solche Gase verkohlen und auch kiihlen,
welche nicht darauf einwirken z. B. Kohlen-
siture, sauerstofffreie Verbrennungsgase u. dgl.

Die hierfiir bestimmte Muffel A (Fig. 76
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Feuerbriicke v und erwirmen abwirtsziehend
die Muffel M von aussen, um dann durch
die Fiichse ' nach der Esse K zu entweichen.
Der Verkohlungscylinder (' ist mit Wirme-
und Druckmesser versehen, um Temperatur
und Spannung controliren zu kénnen. Nach
Vollendung des Verkohlungsprocesses werden
die in den Muffelverschlussdeckeln ¥V befind-
lichen Ldcher { gedffnet und wird ein die
directe Verbindung des Raumes zwischen I/
und € vermittelnder, vorher geschlossener
Schieber gedffnet, so dass in den Raum
zwischen Muffel und Verkohlungscylinder
kalte Luft zum Zwecke energischer Kithlung
eingesaugt wird. Gleichzeitig wird das Feuer
vom Roste durch Ausziehen der Roststibe
entfernt und kaltes, die Verkohlung unter-
brechendes Gas durch ein die directe Ver-
bindung mit dem, kaltes Gas eunthaltenden
Gasbehilter vermittelndes Rohr » dem In-
nern des Verkohlungscylinders zugefiihrt.
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Fig. 76 uw, 77
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u 77) enthalt den Verkohlungscylinder C, wel-
cher wiederum die zur Aufnahme des zu ver-
kohlenden Stoffes bestimmte Trommel F um-
schliesst. Um bequemes Ein- und Ausbrin-
gen des Rohstoffes bez. der fertigen Kohle
zu sichern, benutzt man zweckmissig eine
zweite aus F' entfernbare durchlscherte Trom-
mel, wie auf der Zeichnung angedeutet. C so-
wohl wie F' sind mit entsprechenden, den
gegenseitigen Abstand bestimmenden Rippen
oder Bolzen versehen. Im eigentlichen Feuer-
raum liegt der Uberhitzungsapparat, hier
eine Rohrschlange S, welcher das zu er-
hitzende Gas zugefiihrt wird, worauf es durch
Rohr r in den Verkohlungscylinder tritt. Die
Gase entweichen durch Rohr z. Die auf dem
Roste R entwickelten Verbrennungsgase er-
hitzen die Rohischlange S, ibersteigen die

Naphtagas aus Erdél und dessen Riick-
stinden hergestellt schwankt nach L. Jawein
und S. Lamansky (Dingl. 267 S. 416) sehr
in seiner Zusammensetzung, was durch das
spec. Gew. festgestellt wurde. Solches von
0,685 sp. G. gab bei einem stiindlichen Ver-
brauch von 93! 31 Kerzen, mit 5 Proc. Luft
gemischt 25, mit 20 Proc. 15 Kerzen. Ge-
mische von Naphtagas mit Luft sind ex-
plosiv, wenn auf 1 Vol. Gas 5,6 bis 17,7
Vol. Luft kommen.

Wirkung der Kohlensiiure auf die
Leuchtkraft des Kohlengases. Nach
J. Sheard (J. of Gaslight. 50 S. 493) be-
wirkt je 1 Proc. Kohlensiure im Leuchtgase
eine Abnahme der Leuchtkraft um 2,3 Proc.
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beim Argandbrenner, 5,6 Proc. beim Flach-
brenner und 9,9 Proc. beim Bray’schen
Brenner.

Paraffinbestimmung. Nach R. Za-
loziecki (Dingl. 267 S. 274) sind bei 16
bis 18° zum Lésen von 1 Th. Paraffin
450000 Th. Athylalkohol, 370 Th. Amyl-
alkohol oder 12000 Th. einer Mischung aus
gleichen Theilen Amylalkohol und Athyl-
alkohol von 75? Tr. erforderlich. Zur quan-
titativen Bestimmung des Paraffins in Rob-
Slen u. dgl. 16st er dementsprechend 10 bis
20 cc der Probe in der fiinffachen Menge
Amylalkohol, setzt die gleiche Menge Athyl-
alkohol von 75° Tr. zu, lisst einige Stunden
moglichst kithl steheu, filtrirt, w#scht mit
einem Gemisch von 2 Th. Amylalkohol und
1 Th. Athylalkohol nach, 15st das gesam-
melte Paraffin in einem einfachen Auslauge-
apparate (vgl. S. 200) in Benzin, verdunstet
das Losungsmittel bei 125° und wigt.

Man kann auf diese Weise auch
Paraffin  neben Fettsduren,
Harzen und Harzélen, aber
Wachs bestimmen.

das
Neutralfetten,
nicht neben

Hiittenwesen.

Winderhitzer. Der steinerne Wind-
erhitzer von F. W. Liirmann in Osnabriick
(D.R.P. No. 42051 und 42579) unterscheidet
sich wesentlich dadurch von dem Cowper-
schen, dass der Verbrennungsschacht fortfillt.
Das Gas steigt durch Schacht & auf und tritt
oben durch Offnungen ¢ in den Verbrennungs-
raum A (Fig. 78 u. 79). Die Verbrennungs-
luft tritt" unten bei d in den Rundkanal e,
steigt aus diesem durch die Schichte f auf
und tritt durch die Offnungen % und a,
welche in verschiedenen, zu den Gasaustritts-
offnungen ¢ passenden Ebenen des Kuppel-
gewblbes angeordnet sein konnen, in den
Verbrennungsraum 4. — Die heissen Ver-
brennungsprodukte speichern die in A er-
zeugte Wirme auf ihrem Wege durch die
Schichte 7 in der Steinausfilllung des Wirne-
speichers auf und gelangen so abgekiihlt
durch die 4 Offnungen m in einen Schorn-
steinkanal, welcher gemauert und unter dem
Winderhitzer oder, wie hier gezeichnet, als
ein hochliegendes Rohr # angeordnet ist und
zum Schornstein fihrt. Der kalte zu er-
hitzende Wind tritt in die Leitung m bei o
ein, steigt durch die Schichte ¢ des Wirme-
speichers auf. Der heisse Wind sammelt
sich in dem Raum A4, fillt durch die Off-
nungen 4 und ¢ und die Schichte f nieder
und sammelt sich wieder in dem Rohr r,
welches in derselben Hohe wie die zum Hoch-

ofen fiihrende Heisswindleitung R liegt. Der
Schacht ¢ ist, fiir die Gaszufithrung von unten,
aus feuerfesten Steinen hergestellt, welche
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so construirt sind, dass Risse in dem Mauer-
werk ausgeschlossen sind. (Vgl. Jahresb.
1888 8. 310.)

Eisen und Stahl unmittelbar vor dem
Giessen mit etwas Natrium versetzt, soll
nach T. Nordenfeldt (Engl. P. 1886
No. 18 920) eben so scharfe Giisse liefern,
als nach einemn Aluminiumzusatz.

Mitis. Die Wirkung des frither von
Nordenfeldt empfohlenen Aluminiumzu-
satzes bei den sog. Mitisgiissen ist nach
J. W. Spencer (Iron Age v. 22. Dec. 1887)
wesentlich auf die Beseitigung des Sauer-

stoffes berechnet. Bei einem Gehalte an
0,1 Proc. Aluminium wird das Lisen bereits
sproder. Die wirklichen Mitisgisse nach

Nordenfeldt’s Verfahren enthalten kein

Schmitt 1-2
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Aluminium, wie H. M. Howe (Engl. Min.
J. 44 S. 314) angibt, dasselbe hat also nur
duich seine Verbrennung geniitzt. Einer
allgemeineren Anwendung des Aluminiums
steht sein hoher Preis entgegen.

Lufterhitzung an Schmelzofen. Die
Vorrichtung von F. A. Herhertz in Kéln
(D.R.P. No. 42580) uwm die Hitze des Ofen-
schachtes zur Erhitzung von Luft nutzbar
zu machen, besteht aus einer oder mehreren
als Lufterhitzer dienenden Kammern, welche
oben auf dem Schachte als Fortsetzung des-
selben oder oben an dem Schacht an Stelle
bisheriger Chamotteausmauerung angebracht
sind und entweder durch ein System von
innerhalb oder ausserhalb der Ausmauerung
angeordneten Réhren, oder durch einen oder
mehrere Kanile mit der Schmelzzone in Ver-
bindung stehen.

Bei dem Kupolofen (Fig. 80 bis 82) be-
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Fig. 80 bis 82

findet sich z. B. unter dem durch vier Sau-
len s getiagencn Schachte 8 der Herd H,

welcher durch vier Spindeln und kegelf6r- z

mige Zahnradvorgelege innerhalb der Siulen
an den Sdulen auf- und abbewegt weiden |
Lhann. Durch die Absaugerohre Aae und
Dampfstrahl ¢ wird die fussere atmosphi-

rische Luft durch die ringférmige Luftein-
stromungsdéffnung o eintreten.

I Im oberen Theile des Schachtes befindet
sich statt der Chamotteausmauerung ein eiser-
ner Luftkasten W. Von der Bodenplatte

dieses Luftkastens gehen eiserne Rohre #»
nach unten und minden in Diisen v, welche
von aussen mit der Schmelzzone in Verbin-
dung stehen und durch eine Klappe geoff-
net und geschlossen werden konnen. T
oberen Theile des Luftkastens sind die Luft-
einstromungséffnungen ¢ angebracht. Sobald
der Dampfstrahl in Thitigkeit ist und die
ringférmige Lufteinstromungséffnungo je nach
der gewinschten Hitze entweder ganz ge-
schlossen oder nur wenig gedffnet ist, wird
die #ussere atmosphirische Luft durch die
oberen Lufteinstromungséffnungen e des Luft-
kastens und von da durch die Rohre » und
Diisen v in den Ofen treten.

Einheitliche analy-
tische Verfahren fiir
Eisenhuttenlaborato-
rien empfiehlt M.A.v.Reis
(Stahleisen 1888 S. 935 u.
186). Er erinnert daran,
dass G. Lunge in Verbin-
dung mit der Sodaindustrie
fiir dieselbe einheitliche

Untersuchungsverfahren
ausgearbeitet hat (bekannt-
lich hat auch die Cement-
industrie ihre Normen;vgl.
Jahresb. 1888 S.827 d.Ref.)
und bezeichnet es als win-
schenswerth, wenn wenig-
stens die Analysen gleich-
artig durchgefihrt wiirden,
welche in verschiedenen La-
boratorien ausgefiihrt und
doch miteinander verglichen
werden sollen. Im Labora-
torium des Stahlwerkes zu
~RotheErde* haben sich fol-
gende Verfalren bewihrt.

Silicinm. Fiir Roheisen

werden 2 g, fiir Stahl bis zn
10 g eingewogen und in Sal-
petersdure von 1,2 sp. G. ge-
16st, fur je 1 g 15 ce. Nach
der Lésung folgt ein Zusatz
von Schwefelsiure (1:2)von
25 bis 50 cc. Die Lésung wird in eine Schale
gebracht, verdampft, bis alle Salpetersiure
vertrieben ist, mit 100 bis 200 cc Wasser
versetzt, bis zur Lésung des NKisensalzes
gekocht, filtrirt, mit verdiinnter Salzsiure
(1:8) und heissem Wasser gewaschen., —
Soll jedoch die Analyse schon in wenig
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Stunden abgeliefert werden, so wird nach
M. Esser nach erfolgter Lisung des Eisens
fiir jedes g Eisen 10 cc conc. Salzsiure und
30 cc Schwefelsiure (1:1) zugefiigt. Die in
einem Becherglase von etwa 750 cc befind-
liche Losung wird auf einer Asbestplatte so
lange gekocht, bis die fliichtigen Sduren ver-
trieben sind, und Eisensalz anfingt sich aus-
zuscheiden. Man ldsst den Riickstand etwas
abkiihlen, fiigt vorsichtig Wasser zu und be-
handelt weiter, wie oben.

Zur Bestimmung von Kohlenstoff
werden 2 bis 5 g Eisen in einem lang-
halsigen, etwa 500 cc fassenden 35 cm
hohen Kolben mit 5 c¢c Chromséure-
16sung (1:1) fiir je 1 g Eisen iiber-
gossen, dann 200 cc mit Chromsiure ge-
sittigte Schwefelsdure von 1,65 sp. G. den
Winden des Kolbens entlang vorsichtig ein-
gegossen und auf diese 50 cc Schwefelsiure
von 1,1 sp. G. geschichtet. Die Fliissigkeit
im Kolben wird nun zum Kochen erhitzt
und die sich entwickelnden Gase durch fol-
gende Vorrichtung geleitet: Der Pfropfen
des Kolbens ist zweifach durchbohrt; durch
das eine Loch geht ein mit Glashahn ver-
sehenes Rohr bis zum Boden des Kolbens;
dieses Rohr steht mit einem mit Natronkalk
beschickten U-Rohr und einem Fliaschchen
mit Kalilauge in Verbindung. In der zwei-
ten Durchbohrung steht eine 20 em hohe,
mit 8 bis 10 Windungen versehene Spirale
von 5 mm Weite. An diese schliesst sich
ein Verbrennungsrohr mit einer 30 cm lan-
gen Schicht von Kupferoxyd, festgehalten
von Asbestpfropfen, welches iu einem Ver-
brennungsofen in Rothglut gehalten wird.
Die Gase durchziehen dann eine kleine
Waschflasche mit Schwefelsiure, darauf ein
mit einem feuchten Baumwollpfropfen ver-
sehenes U-Rohr mit Chlorcalcium. Auf die-
ses folgt das Absorptionsrohr, ein U-Rohr,
dessen einer Schenkel und etwa ein Viertel
des andern mit ausgeglithtem Bimsstein ge-
filllt ist, auf das eine Schicht kleiner Kiesel-
steine und darauf Chlorcalcium sich lagert.
Der Bimsstein wird mit etwa 5 cc moglichst
concentrirter Kalilauge benetzt. An das Ab-
sorptions- reiht sich ein mit Natronkalk und
Chlorcalcium beschicktes Schutzrohr und zu-
letzt der Aspirator. (Vgl. Z. 1 S. 812.) Das
Verfahren ist gut aber zeitraubend, so dass
fir den téglichen Gebrauch das Verfahren
von Wiborgh (Z. 2 S.12) vorzuziehen ist.
Fiir Stahluntersuchungen wird das colori-
metrische Verfahren angewendet.

Zur Bestimmung des Phosphors wird
0,5 bis 1 g Roheisen in einer Schale mit
25 cc Salpetersiure von 1,2 sp. G. versetzt,
zur Trockne eingedampft, die S#ure durch

Glithen vertrieben, dann abgekiihlt, mit 10 cc
concentrirter Salzsiiure versetzt und bis zum
Syrup eingedickt. Nunmehr werden 10 cc
concentrirte Salpetersiiure und nach einigen
Minuten heisses Wasser zugefiigt. Hierauf
wird filtrirt und mit salpetersiurehaltigem
Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird mit
einem Uberschuss von Ammonink versetzt,
der Uberschuss mit Salpetersiure weggenom-
men und der kochenden Flussigkeit 50 cc
Molybdinlésung zugefiigt. Nach 1, stiin-
digem Stehen bei 70 bis 80° kann fil-
trirt werden. — Stahl wird in der {rither
(Z. 2 8. 248) beschriebenen Weise be-
handelt.

Zur Bestimmung des Arsens wird wie bei
der Phosphorbestimmung verfahren. Da leim
Glihen der Riickstand von 5 oder 10 g Stahl
feste Kuchen am Boden Dbildet, welche
sehr schwer von der Salzsiure angegriffen
werden, miissen sie vorher mit einem Platin-
spatel mdglichst zerkleinert werden, Da die
Verbindung der Arsen- mit Molybdéinsaure
sich sehr langsam abscheidet, muss der gelbe
Niederschlag wenigstens 24 Stunden bei 40
bis 50° Zeit zum Absetzen haben; ebenso
lange muss der Magnesia-Niederschlag stehen.
Dieser wird abfiltrirt, gewaschen, in ver-
dinnter Salzsiiure geldst, erhitzt, mit
Schwefelwasserstoff gefillt und das ausge-
schiedene Schwefelarsen filtrirt und ge-
waschen. Dieses wird nun in ein kleines
Becherglas gespiilt, mit Hiilfe von chlorsaurem
Kalium und Salzsiiure oder von Ammoniak
und Wasserstoffsuperoxyd oxydirt, wieder
mit Magnesialésung gefillt, nach 24 Stun-
den filtrirt und gewogen.

Zur Bestimmung von Schwefel werden
5 g IKisen in einem Destillirkolben von
etwa 500 cc Fassungsraum mit 100 cc Was-
ser Ubergossen. Durch den Pfropfen des
Kolbens geht ein Gaszulcitungsrobr und ein
mit Hahn versehener Trichter, aus dem nach
und nach 50 cc concentrirte Salzsiure zu-
gefiihrt werden. Die Gase durchziehen zu-
erst ein etwa 100 cc fassendes Kilbchen,
dann ein mit Kugel von etwa 100 cc ver-
sehenes Leitungsrohr mit feiner Offnung,
das in ein Becherglas von etwa 300 cc
fiibrt.  Dieses ist mit 50 cc Wasserstoff-
superoxyd und 50 cc 2,5 proc. Ammoniak
beschickt. Wenn die Gasentwickelung nach
dem S#urezusatz allmiihlich aufgehért hat,
wird langsam erwidrmt, eine Zeit lang ge-
kocht und dann der Rest der Gase mittels
eines Kohlensiurestroms in den Becher ge-
trieben. Die Fliissigkeit im Becherglase
wird 5 Minuten lang gekocht, mit Salzsiure
angesiiuert und mit 10 cc Chlorbaryum ge-
fillt. -—— Fur schnelle Bestimmungen ist das
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Verfahren von Wiborgh (Jahresb. 1886 | von Fluorwasserstoffsiure aus. Der Riick-

S. ¥32) beachtenswerth.

Die Bestimmung des Mangans geschieht
nach dem Verfahren von Wolff (Jahresb.
1885 8. 12) mit der von Brand (Z. 2
S. 14) angegebenen Abinderung.

Zur Bestimmung von Titan im Eisen
versetzt A. Classen (Ber. deutsch. G. 1888
8. 370) die salzsaure Auflsung mit etwa
50 cc Wasserstoffsuperoxyd und 25 cc Kali-
lauge von 1,3 sp. G., verdinnt auf 500 bis
1000 cc und lisst das Eisenhydrat absetzen.
Da letzteres die Poren des Filters verstopft
und die Filtration sehr unangenehm ver-
zgert, so empfiehlt sich Verdiinnung zu
einem bestimmten Volumen, Uberfiihrung der
Fliissigkeit in ein Becherglas und Filtration
eines gemessenen Theils der abgeklirten und
abgeheberten Lésung. Bei geringen, leicht
filtrirbaren Eisenmengen benutzt man als
Waschfliissigkeit eine Mischung von Wasser-
stoffsuperoxyd mit Kalilauge, von welcher
man etwa 50 cc zu 0,5 ! Wasser hinzufiigt
und setzt das Auswaschen des Niederschlages
so lange fort, bis einige cc des Filtrats nach
dem Ubersittigen mit Salzsiure nicht mehr
gelblich gefirbt erscheinen. Zur Bestimmung
des Eisens in dem Niederschlage ist es am
zweckmissigsten, denselben in der geringsten
Menge verdiinnter Schwefelsiure zu 1sen
und das Eisen in oxalsaures Ammonium-
doppelsalz iiberzufithren. Durch Elektrolyse
desselben erhilt man reines, metallisches
Eisen und, falls das Eisenhydrat nicht véllig
frei von Titan war oder Thonerde enthielt,

letztere in Form von Titansiure bez.
Aluminiumhydroxyd in der Flissigkeit sus-
pendirt.

Die alkalische, Titantrioxyd und Wasser-
stoffsuperoxyd enthaltende L&sung erhitzt
man, zur Zersetzung des letzteren, im be-
deckten Glase im Wasserbade, wobei ein
Theil des Trioxyds, mit Titanséure gemengt,
als gelblicher Niederschlag ausgeschieden
wird. Ist die Gasentwickelung voriiber, so
sduert man mit Salzsdure oder Salpetersiure
an, erhitzt, bis die gelbroth gefirbte Flussig-
keit vollstindig entfirbt ist, und versetzt
mit Ammoniak in héchst geringem Uber-
schuss. Der Titansidureniederschlag wird
abfiltrirt, mit heissem Wasser vollstindig
ausgewaschen, gegliht und gewogen.

Enthilt die Eisenlosung oder auch das
Wasserstoffsuperoxyd Kieselsdure, so geht
mehr oder weniger in den Titanniederschlag
fiber. Zur Entfernung derselben befeuchtet
man den geglithten Niederschlag mit ver-
diinnter Schwefelsiiure und setzt den Tiegel-
inhalt in einem Bleitopf der Einwirkung

stand wird wiederholt geglitht und gewogen.

Zinkgewinnung in Schachtéfen.
Steger (Z. Bergh. 1888 S. 26) bespricht
unter Bezugnahme auf die Gasanalysen von
F. Fischer (Jahresb. 1880 S. 186) die Re-
duction des Zinkoxyds und empfiehlt dann
einen Versuch zur Zinkgewinnung in liegen-
den Schachtéfen. Ein gerader Cylinder mit
kreisférmiger oder elliptischer Grundfliche
wird durch einen Schnitt durch die Achse
so halbirt, dass die Grundfliche der ent-
standenen Halbeylinder entweder ein Halb-
kreis oder eine Halbellipse mit halbirter
grosser oder kleiner Achse ist. Der Halb-
cylinder wird mit der Schnittfliche durch
die Achse auf den Boden hingelegt. In der
Tangentiallinie, welche am Cylindermantel
beim Berithren einer zur Bodenfliche paral-
lelen Ebene gebildet wird, befinden sich die
Fiillffnungen mit Filltrichtern, an den seit-
lich liegenden Halbkreis- bez. Halbellipse-
Grundflichen sind die Ausriuméffnungen und
iiber ihnen, durch einen aufgemauerten Bogen
gestiitzt, die Vorlagen angebracht. Diese
letzteren werden durch einen passenden Auf-
bau wie von einer Nische umschlossen, da-
mit sie vor zu grosser Wéirmeausstrahlung
bewahrt sind. Die Formen sind entsprechend
der Ofenausdehnung rings vertheilt. In diesen
Ofen wird reichlich mit Kohle gemengtes
zinkisches Beschiittungsmaterial von oben
durch die Filléffnungen mit Hilfe von Fiill-
trichtern eingetragen, darauf werden die Off-
nungen, sowie die Ausriumlécher mit Steinen
versetzt und verklebt. Nun beginnt unter
dem Einflusse des zugefithrten sehr heissen
Geblasewindes die Fiillung des Ofens in leb-
haftes Glihen zu kommen, und es wird durch
die Kohle das Zink aus seinen Erzen redu-
cirt. Zugleich wird aber auch neben den
Zinkdimpfen Kohlenoxyd und Kohlensdure
gebildet, deren Mengen je nach der Tempe-
ratur, der Kohlenmenge im Ofen und der
Michtigkeit des Geblédses zu einander in ver-
schiedenem Verhéltnisse stehen. Die Um-
stinde mit einander so in Einklang zu brin-
gen, dass moglichst wenig Kohlensiure ge-
bildet und aller Sauerstoff des Geblisewindes
durch Kohle in Kohlenoxyd verwandelt
wird, ist nun die Hauptaufgabe des Hitten-
mannes.

Von rohen Silberbarren wurden nach
F. C. Blake (J. Anal. Chem. 1888 S, 71)
3 Proben entnommen, nahe der Oberfliche A,
nahe dem Boden B und von den Seiten C.
Der erste Barren einer Schmelze zeigte fol-
gende Unterschiede:

26
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Silbergehalt: lg mehr wie A 1,12 Proc, trolysen kann man die als negative Elek-

A 094 -
A 9260 -
A 320 -
Der letzte Barren ergab jedoch Folgendes:
Silbergehalt: B mehr wie A 1,60 Proe.
5 C A 148 -
A 270 -
A 330 -

Wihrend demnach der Unterschied des
Silbergehaltes gestiegen ist, zeigt der Kupfer-
unterschied fast keine Verinderung.

Unter Beriicksichtigung des Blei- und
Kupfergehaltes der Barren fand Blake das
Folgende:

a Bleigehalt betragt %/, und '/; des Kupfers:

Kupfergehalt: B wemger -
- C

Kupfergehalt: B weniger -

Silbergehalt: B mehr wie A 1,25 Proc
- c - - A 1,06 -
Kupfergehalt: B weniger - A 1,80 -
- c - - A 1,9 -

b. Der Blei- und Kupfergehalt ist gleich
Silbergehalt: B mehr wie in A 1,80 Proc.
- C - A 103 -
Kupfergehalt: B weniger - - A 1,20 -
- ¢ - - - A 160 -

d. Der Bleigehalt ist 1!, bis 2 mal grosser
wie der Kupfergehalt:
Silbergehalt: B mehr wie in A 1,47 Proc.

- C - A 141

Kupfergehalt: B wemger - - A 3,30 -
- - - - A 39 -
e. Der Bleigehalt ist 4 mal grosser wie der
Kupfergehalt:
Silbergchalt: B mehr wie in A 1,02 Proe.
- c - - - A 1,08 -
Kupfergehalt: B weniger - - A 420 -
- c - - - A 420 -
f. Der Bleigehalt ist 8 mal so gross wie der
Kupfergehalt.
Silbergehalt: B mehr wie in A 0,30 Proe.
- c - - - A 01 -
Kupfergehalt: B weniger - - A 2,30 -
- - - - A 200 -

Im Allgemeinen ist der Silber- wie der
Kupfergehalt der Proben C etwas geringer
wie der Bodenproben. — e

Zinn, welches 1,3 Proc. Quecksilber
enthielt und aus Abfallzinn zusammenge-
schmolzen filschlich als englisches Zinn in
den Handel gebracht war, veranlasste nach
R. Kayser (Bayer. Gew. Ztg. 1888 8. 61)
chronische Quecksilbervergiftungen der Ar-
beiter, welche dieses verunreinigte Zinn ver-
schmolzen.

Quantitative Analyse durch Elek-
trolyse. A. Classen (Ber. deutsch. G.1888
S.859) empfiehlt zurReduction vonStrom-
stidrken die Verwendung von einmaschigem
Neusilberdrahtnetz. Der Strom der Batterie
tritt bei a (Fig. 83) ein, durchzieht den
Neusilberwiderstand N und geht bei & zur
Batterie zuriick. Zur Ausfithrung von Elek-

|
{
,]
g}
L

trode dienende Platinschale beliebig mit den
Polschrauben 1 bis 20 verbinden, wihrend
das als positive Elektrode dienende Platin-

Fig. 83.

blech mit den mit -+ bezeichneten Pol-
schrauben verbunden wird. Der Apparat
gestattet demmnach die Ausfihrung von 8
verschiedenen Versuchen gleichzeitig.

Zur Messung der Stromstirke ist
folgende Form des Voltameters empfehlens-
werth. Die Theilung der 40 cc fassenden
Réhre 4 (Fig. 84) beginnt unter dem Hahn a.
Unten erweitert
die Réhre sich
derartig, dass
sie bequem die
31 mm langen
und 13 mm brei-
ten Platinelek
troden, in 20
mm  Abstand
von einander,

aufzunehmen
vermag. Dasda-
durch  eutste-
hende cylindi-
sche Gefiiss ¢
verjiingt  sich
alsdann wieder
und steht durch
einen Gummi-
schlauch  mit
dem Standrohr
B in Verbin-
dung. Von den
Platinelektro-
den fithien
durch die Wan-
dung von ¢ Pla-
tindrithte, deren ILnden um-
gebogen sind. Das Voltameter wird mit
Schwefelsiure von 1,22 sp. G. gefillt, und
durch Heben der Standréhre B und Offnen
des Hahnes a die Siure bis zur Nullmarke
gedringt. Der kleine Trichter b nimmt die
etwa uber den Gashahn steigende S#ure auf.
Nachdem ¢ geschlossen ist, verbindet man

Gsenformig
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die Elektroden mit den Elementen und ent-
wickelt Knallgas, dessen Menge man nach Un-
terbrechung des Stromes und Einstellen erfihrt.

Zur Aufnahme von Anode und Kathode
sind jetzt Ring und Arm an einer Glas-
stange G (Fig. 86) verstellbar befestigt,
n wird mit dem ne-
gativen, p mit dem
positiven Pole verbun-
den. Die positive
Elektrode selbst wird
bei e befestigt. Will
man statt einer Pla-
tinschale einen Platin-
kegel zur Abscheidung
eines Metalls verwen-
den, so befestigt man
an der Glasstange zwei
Arme, wie dies aus
Fig.85 ersichtlich ist.
Diese Anordnung ist

besonders zweck-

missig, wenn es sich
darum handelt, aus
sauren Lésungen Me-
talle auszuscheiden.  Anstatt mit Hilfe
zweier Heber das Auswaschen des Metalls
ohne Unterbrechung des Stroms zu bewirken
(was zur Bestimmung anderer Metalle Ein-
dampfen grosser
Fliissigkeitsmen-
gen mnach sich
zieht), hebt man
das Gestell mitden
Elektroden rasch
aus der Fliissig-
keit heraus, senkt
dasselbe in ein ge-
eignetes,theilweise
mit Wasser gefiill-
tes Glas und ent-
fernt alsdann das
Wasser an der ne-
gativen Elektrode
durch Aufspritzen
von Alkohol.

Die in Hiitten-
laboratorien jetzt
fast ausschliesslichangewendete elektrolytische
BestimmungdesKupfersgibtin Gegenwart-
von Arsen zu hohe Zahlen. Aus geschwe-
felten Erzen ldsst sich nun das Arsen
durch wiederholtes Erwirmen mit einigen
Kubikcentimetern Brom in geniigender Menge
entfernen, um das Kupfer frei von Arsen
abscheiden zu koénnen. In gerdsteten
Erzen dagegen gelingt die Entfernung mit
reinem Brom nicht, wohl durch mehrmaliges
FKindampfen derselben mit einer Losung von
Brom in Salzsiure.

Fig. 85.

Fig. 86.

Zur Trennung von Kupfer und Blei
ist es zweckdienlich, die Elektrolyse mit
einem Strome, entsprechend 0,1 cc Knallgas
in der Minute einzuleiten und denselben auf
etwa 3 cc Knallgas zu verstirken, sobald
sich eine ziemlich starke Schicht von Blei-
superoxyd auf der Platinschale abgeschieden
hat. Nach beendeter Ausfillung fiigt man
zur Bedeckung des Bleisuperoxyds etwa
10 cc Wasser hinzu und ldsst den Strom
noch etwa eine Stunde lang einwirken.
Schliesslich wischt man zur Entfernung der
Salpetersiure mit Wasser, ohne TUnter-
brechung des Stroms, aus entfernt das Wasser
von Schale und Platinblech durch Alkohol
und trockmet das Superoxyd bei 110° bis
zum festen Gewicht. Das Bleisuperoxyd
haftet sehr fest, wie ein Metalliiberzug, an
der Platinschale, selbst wenn die Menge des-
selben weit mehr als 0,2 g betrigt.

Bleischlacken bestehen nach W. lles
(Chem. N. 57 S. 7) hauptsiichlich aus Eisen-
und Kalksilicaten, neben kleinen und grés-
seren Mengen von Mangan, Zink, Thonerde,
Baryt und Magnesia. Zuweilen enthalten
dieselben Vanadin und, falls die Bleierze
silberhaltig sind, immer Silber. Bei der
Analyse dieser Schlacken sind des Bleige-
haltes wegen Platintiegel zu vermeiden.
Man schmilzt die fein zerkleinerte Probe
mit Natriumhydrat in einem mit Gold uber-
zogenen Platintiegel, oder verfihrt in fol-
gender Weise: Zur Probenahme wird ein
Stahlstab einige Centimeter in den Schlacken-
strom getaucht und die daran hingende
Masse durch Eintauchen in Wasser abge-
kithlt. Etwa 1 g der zerkleinerten Probe
wird mit Salzsiure, der einige Tropfen Sal-
petersiure zugesetzt sind, zur Trockne ver-
dampft und zur Bestimmung der Kiesel-
siure benutzt. Im TFiltrat wird der Kalk
niedergeschlagen.

Die Eisenbestimmung wird in einer
zweiten Probe ausgefithrt, indem die Lisung
nach dem Reduciren — die Kieselsiure
braucht nicht abgeschieden zu werden —
mit Chamileonlésung titrirt wird.  Zur
Manganbestimmung werden 1 bis 2 g
der Schlacke in Salzsiure, welcher etwas
Salpetersiure zugefiigt ist, gelést. Man
fiigt nun Schwefelsiure zu und vertreibt
durch Kochen die beiden genannten Siuren
vollkommen. Nachdem nun die Ldsung
auf etwa 150 cc verdiinnt ist, fallt man die-
selbe durch Zinkoxyd aus, filtrirt den Nie-
derschlag ab wund bringt das Filtrat auf
500 cc. Je 100 cc werden zum XKochen er-
hitzt und mit Permanganatldsung (5,686 g
zu 1 [) titrirt. Multiplicirt man das dem

26%
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Permanganat entsprechende Eisen in Proc.
mit 0,2946, so erhidlt man den Mangan-
gehalt,

Um den Schwefel zu bestimmen, wer-
den 1 bis 2 g der Schlackenprobe mit 25 g
Kaliumhydrat in dem vergoldeten Platintiegel
geschmolzen. Dem wisserigen Auszuge der
Schmelze werden 30 cc Bromwasser zuge-
fugt, dann Salzséure bis zur sauren Reaction.
Man kocht den Bromiiberschuss fort und
verfihrt in bekannter Weise.

C entspricht der Formel
6Fe 0,810, +2Ca08i0,
und der Zusammensetzung Si Q5 10,61, Fe O
55,10 und CaO 14,29 Proc. Da aber 10 Proc.
fiir die iibrigen Stoffe in Rechnung zu ziehen
sind, so erhédlt man die in der oberen Ta-
belle befindlichen Zahlen.
D nihert sich der Formel
5Fe 0, Si 0, +3Ca 0,8i 0,.
Die Summe fiur Kieselsiure, Eisenoxydul
und Kalk betrigt bei dieser Schlacke, deren

1 Unze == 0,0007 g.

Die in der vorstehenden Tabelle zusam-
mengestellten Analysen umfassen den Zeit-
raum von 1879 bis 1884.

Es finden sich die folgenden Grenz-
werthe:
Kieselsiure 26 bis 38 Proe.

Eisen (Fe) und Mangan (Mn) 18 bis 35 -
Kalk (Ca0) 5 bis 26 -
Bei einer normalen Schlacke sollten
diese Werthe nur die folgenden Abweichun-
gen zeigen: 31 bis 34; 24 bis 27; 14
bis 25.
Es lassen sich 7 Typen fiir Bleischlacken
aufstellen, welche die folgenden proc. Zusam-
mensetzungen haben:

Type
Ca0O FeO u.MnO SiO,
A 6 52 32
B 10 45 35
C 12 50 28
D 16 34 34
E 20 40 30
F 24 33 33
G 28 27 35

A. (a Fig. 87) ist wenig empfehlenswerth
und bringt einen grossen Verlust an Silber
und Blei hervor. Analysen dieser Schlacken
sind unter 1 und 2 mitgetheilt.

B. Analyse 9 (und a') bildet kleine rhom-
bische Platten.

Unz Ag | BP | 8i0s | FeO [Fe, 05 CaO |Mn O |Al, 05 MgO PbO S Analyst.
Proc. Proc. Proc. Proc. Proc. | Proec. Proe, Proc. | Proe. Proc.

1| 200 | 300 | 2810 | 43,92 | 433 | 560 | 558 | 1,85 | 354 | 523 | 0,98 Tles
2. | 300 | 450 | 28,50 | 4221 | 948 | 450 | 521 | 0,62 | 3,06 | 651 | 0,82 -
3. 250 | 8,00 | 37.60 | 41.54 502 | 445 -
4.0 1,00 | 1,25 | 30,20 | 36,19 22,80 | 3,81 | 4,29 { 0,14 | 236 | 0,62 -
5. 31,32 | 39,16 8,62 | 7,96 | 5,79 | 7,19 (2,50 PbS) Ballard
6. | Spuren | 1,00 | 3350 | 49,88 Tles
7.1 050 | 0,90 | 3340 | 34,71 25,10 | 2,00 | 2,44 | Spur | 1,57 | 0,71 James
8. 31,20 | 40,35 19,90 | 2,35 | 2,78 3,79 | 0,55 -
9. | 1,755 | 2,25 | 35,80 | 41,65 12,40 | 8,35 | 2,13 | Spur | 3,24 | 0,86 TNles
10. 1,46 | 2,16 | 36,00 | 41,14 13,20 | 3,54 | 2,04 3,23 | 0,85 -
11. | Spur | 1,75 | 3540 | 3818 13,50 | 275 Page
12. | 1,79 | 1,60 | 34,79 | 37,69 13,68 | 3,87 Boggs
13. 5,00 6,00 | 29,00 | 43,00 -
14. | 1200 | 1,75 | 25,80 | 43,80 10,10 -
15. Spur 1,00 | 31,80 | 33,70 2520 | 1,10 Spur | 1,60 1,62 -
16. | 380 | 2,10 | 3325 | 31,90 19,40 Page
17. 510 | 3,10 | 82,00 | 42,70 14,20 -
18. | 125 | 125 | 3400 | 23.04 14,80 | 12,70 -
19. 3,00 | 3,00 | 31,00 | 41,52 15,00 | 1,93 -

Krystallform unter 6 dargestellt ist, nur
84 Proc., so dass 16 Proc. fiir die iibrigen
Stoffe bleiben.
E (¢ Fig. 87) hat die Formel
6Fe0,3810,+4Ca0,28i0,.

Ausser Kiesel-
siure, Eisen
und Kalk sind
10Proc. fir an-
dere Stoffe bei
der Berechnung
zu berticksich-

>

Z;
NN

Zr

tigen. ' @@ §%
F. (d Fig. o \

87) bildet !

durchsichtige

Prismen. Diese

Schlacke ent-

hilt nur sehr
geringe Mengen
Silber und Blei.

G(eFig.87)
enthilt 25 bis
30 Proc. Kalk,

Wie bereits

gesagt, ist

Schlacke A zu
vermeiden, B
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soll man nur da zulassen, wo micht ge-
niigend Kalkstein vorhanden ist.  Bei
stark zinkhaltigen Erzen soll die Schlacke
der Formel C gleichen, wihrend bei kiesel-
sdurereichen Erzen D, I und F in Frage
kommen. Enthalten die Erze viel Silber,
so ist G zu empfehlen. Schlacken, welche
hexagonale Platten bilden, (¢ Fig. 87) ent-
halten zu viel Kalk, Werden sehr kiesel-
siurereiche Erze nur mit Kalk verhiittet,
so entstehen Bilder wie f, /" und 4. Diese
sind frei von Blei, enthalten jedoch viel
Silber.

Der Kalkgehalt ist fir die Krystallform
massgebend, wie aus folgender Zusammen-
stellung hervorgeht:

Schlacke mit 3 bis 5 Proe. Ca O a Fxg —

- - 8 - 12 - a -
- —15-18--1)--
- .19 - 22 - - ¢ - -
- -9 -9 - . 4 - -
] -25-27--e--
. . 80 - __y__

o of

Fig. 89,

Fig. 88.

Huttenrauch. E. W, Prevost (Landw.
Vers. 35 S. 25) fand in von Schwefligsiure
stark beschédigten Blittern weniger Schwefel-
sdure als in anscheinend gesunden. Er er-
klirt dieses dadurch, dass die kranken Blitter
durch einen kurz vor der Einsammlung statt-
gefundenen starken Regen ausgelaugt und
dass die anscheinend gesunden thatsichlich
bereits gelitten hatten. Allerdings enthielten
die Nadeln von Pinus, wie mnachfolgende
Analysen zeigen (vgl. auch S. 210), auffallend
viel Schwefelsiure:

Asche S Oj; i, d. Asche
Proc. Proc,
Birne, gesund 7,19 5,52
- krank 4,60 4,54
Pinus austriaca, ges. 3,08 9,08
- krank 1,96 8,38
Apparate.

Fir das Nitrometer empfiehlt G. Lunge
(Ber. deutsch. G. 1888 S. 376) die Glas-
hihne von Greiner & Friedrichs in Stiitzer-
bach (vgl. Jahresb. 1887 S. 617). Um das
Nitrometer zur Analyse von Nitrose, Salpeter,
Nitroglycerin u. s. w. zu verwenden, wobei

' die

die Reaction innerhalb des Messrohres statt-
findet, stellt man zuerst wie bei C, bringt
die Probe in den Becher, fithrt sie in der
Stellung B in das Rohr ein, schliesst wieder
wie bei C und fithrt die Analyse aus. Nach
Beendigung derselben stellt man wie bei 4
und ldsst durch Heben des Standrohrs das
Gas und dann die Siure durch das gekriimmte
Ansatzrohr d ausfliessen. Dies hat gegeniiber
der bisherigen Art der Handhabung den
grossen Vortheil, dass das aus d austretende
Stickoxyd keinerlei Nachtheil verursacht,
wihrend bisher das Stickoxyd und die Séure
zuerst in den Becher zuriickstiegen, wo sich
durch den Luftsauerstoff wieder etwas Nitrose
bildete, die man durch Auswaschen entfernen
musste (Fig. 88 bis 90).

Zum Gebrauche fir diejenigen Fille, wo
Reaction in einem angehingten Zer-
setzungsflischchen vor sich geht, also fur
Analyse von Wasserstoffsuperoxyd, Chamileon,
Chlorkalk, Braunstein, zur Ammoniak-, Harn-

I'ig. 90.

stoff- und Kohlensiurebestimmung u. s. w.
wird das Flidschchen an den Ansatz d ge-
hangt, in der Stellung A; dann wird einen
Augenblick die Stellung B gegeben, um das
Quecksilber bez. Wasser im Messrohr auf
0° einzustellen, nun wieder wie in A gestellt
und die Analyse ausgefiihrt.

Auslaugevorrichtung. Bei dem sog.
Extractionsapparate von F. Schmidt &
Hiénsch in Berlin (D.R.P. No. 42 753) ist
der Cylinder C' (Fig. 91) oben mit dem
Kithler in Verbindung und liuft unten in
das Rohr f aus, welches in den Kolben A
eintaucht; das seitliche Verbindungsrohr d
verbindet / mit dem oberen Theile von C.
Vermittels des Stopfens ¢ ist das Abtropf-
rohr b, welches oben sehr schrig abgeschnitten
ist, verschiebbar eingesetzt. Uber dieses
Abtropfrohr & wird auf den Stopfen g das
oben geschlossene Aufsteigerohr ¢ aufgesetzt,
welches nicht mit ¢ schliesst, sondern kleine
Auskropfungen hat, durch die es mit seiner
Umgebung in Verbindung bleibt. Ausserdem
trigt ¢ direct iiber diesen Auskrépfungen
eine diinne und fein durchlochte Metall-
scheibe a von der Grdsse, dass sie bequem
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in C hineingeht, und hierauf eine stirkere,
ebenso grosse Filzscheibe Z.
DieauszulaugendeProbe
D wird auf A gethan und
das Abtropfrohr so gestellt,
dass der unterste Punkt
seiner Schrige hiermit
gleichsteht. Jetzt wird die
Flissigkeit im Kolben er-
hitzt, sie verdampft und
geht durchd in den Kiihler,
von wo sie verflissigt auf
die Masse fallt. Infolge
der Capillarattraction, die
durch die Auskrépfungen
von ¢ ermdglicht ist, steigt
die Flissigkeit zwischen &
und ¢ und tropft durch

;

das Abtropfrohr & ab.
(Vgl. 8. 55.)
Der Apparat zur

Untersuchung von Ga-
sen von J. T. Willard
(Anal. 1888 S. 57) bildet
eine Vereinigung des El-
liot’schenmitdemFraunk-
land’schen Apparate (vgl.
Z. 2 S. 343).
DasDruckrohr A(Fig.92)
ist in mm eingetheilt; das
Messrohr B hilt ungefihr
120 ¢c und ist vom Vier-
weghahn /' an bis zu 100 cc in 0,1 cc
eingetheilt. Txplosionsrohr € und Explo-
sionsrohr D sind nicht getheilt.  Auf
Robr D kann ein Trichter zum XEinlassen

Fig. 91

HDE%

Fig 92

der Fliissigkeiten gesetzt werden, es kann
aber auch durch das einfache Rohr E ersetzt
werden. Verwendet man Wasser als Sperr-
fliissigkeit, so ist das Druckrohr 4 iiberfliissig.

Beim Messen bring't man das Gas stets auf
dasselbe Volumen oder auf einen Theil des
ersten Volumens. Soll die Explosion unter
vermindertem Drucke vor sich gehen, so
fiillt man Rohr C mit Quecksilber und senkt
das bei b mit dem Explosionsrohr verbundene
Gefiss. Durch den vierten Weg des Hahnes I’
entfernt man die in D gebrauchten Reagentien,
und fithrt durch denselben die Gase ein.
(Vgl. jedoch Z.2 S. *147.) ¢

Unorganische Stoffe,

Theorie des Bleikammerprocesses.
G. Lunge (Ber. deutsch. G. 1888 S. 67)
widerlegt die Theorie von Raschig (Z. 2
S. 48), welcher der Dihydroxylaminsulfon-
sdure eine wesentliche Rolle beim Blei-
kammerprocess zuschreibt. Lun ge verwirft fer-
ner alle Theorien der Schwefelsiurebildung,
welche auf der Reduction der Salpetergase
zu Stickoxyd fussen.

Die Bildung der Schwefelsiure in der
Bleikammer beruht der Hauptsache nach auf
der intermediiren Bildung von Nitrosyl-
schwefelsdure. Diese tritt aus Schwefel-
dioxyd, Sauerstoff und Salpetrigsiure zu-
sammen:

280, + N, 0; + 0, +H,0=280,.0H . ONO
und wird gleich darauf, indem sie auf tber-
schilssiges Wasser trifft, in Schwefelsiure
und Stickstofftrioxyd zerlegt:

280,.0H.ONO + H,0 =2 80,(0H), + N, 0,,
welches mit Wasser zusammen von neuem
Salpetrigsdure bildet und den Process von
vorn beginnen lidsst. Dabei ist es nicht
absolut néthig anzunehmen, dass N;O; als
Gas existiren kdnne; will man jedoch das
Gegentheil annehmen, so zwingen freilich
die Kammiergasanalysen bei jeder Theorie
zu der nicht sehr wahrscheinlichen Annahme,
dass gar kein Theil des durch den Zerfall
von Ny O; entstehenden Stickoxyds Zeit finde,
sich durch den in ungeheurem Uberschuss
vorhandenen Sauerstoff zu oxydiren, eche es
von neuem mit Schwefligsiure in Reaction
tritt. Bei der geringen Wahrscheinlichkeit
hiervon ist die Annahme vorzuziehen, dass
das NyO; auch in Gasform existirt und die
bekannte gelbrothe Farbe des Kammergases
bewirkt. — Fiir den vorderen Theil des
Kammersystems muss diese Theorie noch
dahin erweitert werden, dass hier ein Theil
der Nitrosylschwefelsiure durch Schweflig-
séure denitrirt wird:

280,.0H.0NO + S0, +2H,0=380,H,

+ 2 NO,
und dass das auf diesem Wege gebildete
Stickoxyd mit Sauerstoff, Schwefligsdure und
Wasser direct Nitrosylschwefelsiure bildet:
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280, +2N0 + 30 + H,0=280,.0H . ONO.
Als Nebenreaction kann letztere auch noch
durch Einwirkung von (urspriinglich einge-
fiithrter oder frisch gebildeter) Salpetersiure
auf Schwefeldioxyd entstehen:

S0, + NO, .OH = S0, . OH. ONO.
Die directe Bildung von Schwefelsiure aus
Schwefligsiure durch Reduction von NO, und
N, O;:
%" 50, + NO, + I,0 = SO, H, + NO,

S0, + N, 05 + H, 0= S0, H, + 2 NO,
geht gewiss nur in unbedeutendem Grade
vor sich, obwohl man in neuerer Zeit fast
allgemein diese Reactionen fiir die eigent-
lichen Hauptreactionen gehalten hat. TUm so
mehr muss hervorgehoben werden, dass schon
1. J. 1812 H. Davy die Bildung der Kam-
merkrystalle als ein nothwendiges Zwischen-
glied des Bleikammerprocesses aufgefasst hat,
dass ihm darin verschiedene édltere Chemiker,
z. B. L. Gmelin und zuletzt Cl. Winkler
gefolgt sind; aber seitdem war man fast durch-
gangig wieder davon abgegangen. Lunge’s
jetzige Ansichten iiber den Haupttheil des
Kammerprocesses weichen davon nur in
einem, allerdings wesentlichen, Stiicke ab.
Wiahrend sie némlich Alle als weiteres
Zwischenglied des Processes die Bildung
von Stickoxyd und Untersalpetersiure an-
nehmen und das Stickoxyd sich durch
Luftsauerstoff zu Untersalpetersiure oxydi-
ren lassen, hat Lunge nachgewiesen, dass
diese Annahme nicht nur iiberfliissig, sondern
ganz auszuschliessen ist. Untersalpetersiure
kommt im normalen Kammerprocesse gar
nicht vor, und Stickoxyd tritt nur Anfangs
durch eine secundire Reaction auf, um dar-
auf in die directe Condensationsreaction:

280, + NO,. OH =80,. 0H. ONO.
einzutreten. Er fasst eben den Kammer-
process nicht als eine abwechselnde Reduc-
tion und Oxydation von Stickstoffoxyden
auf, sondern als eine Condensation der
Salpetrigsdure, oder auch des Stickoxydes,
mit Schwefligsdure und Sauerstoff zu Nitro-
sylschwefelsiure und Wiederabspaltung
der Salpetrigsdure aus der letzteren durch
Einwirkung von Wasser.

Lunge bespricht dann die abnormen Er-
scheinungen, welche zuweilen im Kammer-
processe auftreten. Bekanntlich entsteht unter
gewissen Umstiinden Stickoxydul als Reac-
tionsproduct von Schwefligsdure auf Salpetrig-
siure. Diesem Vorgange wird wohl allge-
mein der ,chemische“ Verlust von Salpeter
bei der Schwefelséiurefabrikation zugeschrie-
ben, gegeniiber den .mechanischen® Ver-
lusten durch unvollstindige Absorption im
Gay-Lussacthurm, durch den Stickstoffgehalt
der Kammerséure u. s. w. Dass die Reduction

| des Stickoxyds unter sehr ungiinstigen Um-

stinden sogar bis zu Stickstoff gehen kann,
ist theoretisch nicht zu leugnen, fiir die
Praxis aber ganz unerwiesen. Zuerst von
R. Weber, dann von Lunge (Jahresb. 1881
S.163) ist bestimmt nachgewiesen worden,
dass die Reduction von Stickoxyd durch
Schwefligsdure zu N; O nur bei Gegenwart
von Wasser oder einer verdiinnteren Schwefel-
sdure eintritt, als sie in der Bleikammer
vorkommt. Daher kann in dieser eine Bil-
dung von N3O nur an solchen Stellen ge-
schehen, wo ein Uberschuss von Wasser vor-
handen ist; dies ist aber nur an wenigen
Stellen der Fall, und bei guter Arbeit ist
der ,chemische” Verlust an Salpeter sehr
gering, wahrscheinlich unter 0,5 Th. Salpeter
auf 100 Schwefel.

In der Praxis fithrt eine andere abnorme
Reaction hdufig zu weit mehr Salpeterver-
lusten, ndmlich die Bildung von Unter-
salpetersiure im letzten Theile des
Kammersystems. Diese bewirkt das Auf-
treten von Salpetersiure in der Bodensiure
der letzten Kammer, aber nicht, oder nur
sehr selten, in der ,Nitrose“ des Gay-Lussac-
thurms, weil sie hier durch den Koks, viel-
leicht auch unter Mitwirkung der letzten
Spuren von Schwefligsdure reducirt wird. In
der Praxis will man unter solchen Umstinden
auch wahrnehmen, dass aus dem Gay-Lussac-
thurm unabsorbirte rothe Dimpfe entweichen.
Lunge (Jahresb. 1884 S. 285) hat gezeigt,
dass die Bildung von NO, ganz unabhingig
von der Menge des anwesenden Sauerstoffs
ist, und dass sie sowohl bel abnorm niedrigem,
wie bei normalem und bei abnorm hohem
Sauerstoffgehalt auftritt. Thr Auftreten wird
nur verursacht durch eine abnorm grosse Zu-
fuhr von Salpeter. Alsdann ist der Schwefel-
sdurebildungsprocess beendigt, noch ehe die
Gase die Kammern verlassen haben; im letzten
Theile des Systems ist kein Nebel von
Schwefelsdure, mnoch auch eine merkliche
Menge von Schwefligsiure mehr vorhanden.
Jetzt fehlen also die Bedingungen, wie sie
oben fiir den normalen Process entwickelt
worden sind. Die Salpetrigséiure, welche
jetzt keine Stoffe mehr antrifft, mit denen
sie stabile Verbindungen eingehen kann,
dissociirt sich nun allméhlich in dem grossen
Luftiiberschusse und oxydirt sich in dem-
selben theilweise zu NQO; Das NO, tritt
in Reaction mit der Bodensiure und gibt
mit dieser gleiche Molekiile Nitrosylschwefel-
siure und Salpetersiure. Ein anderer Theil
des NO, geht natirlich mit den Austritts-
gasen in den Gay-Lussacthurm, und man hat
frither behauptet, dass sie hier von der
Schwefelsdure nicht absorbirt werde. Dies
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ist zwar als durchaus irrig erwiesen worden;
aber es ist leicht zu verstehen, dass der fur
gewdhnlich ausreichende Koksthurm gerade
unter solchen TUmstinden nicht geniigend
wirkt, weil ja jetzt ein Uberschuss von
Salpetergasen da ist, auf den er nicht be-
rechnet ist, weshalb etwas Salpetergas iu
die Luft gehen wird. Das wire also der
abnorme Kammergang bei Uberschuss von
Salpetergasen.

Viel ungiinstiger ist der Verlauf des
Kammerprocesses bei ungeniigender Zufuhr
von Salpeter, sei es, dass man von vorn
herein zu wenig davon anwendete, oder dass
in Folge von nicht ausreichender Grésse des
Gay-Lussacthurms die Wiedergewinnung der
Salpetrigsiiure zu unvollstindig von statten
geht. Alsdann wird die Bildung von Schwe-
felsiure 1m hinteren Theile des Systemes
ebenfalls stocken, aber nicht, wie im vorigen
Falle, weil die Schwefligsdure schon erschépft
wiire, sondern weil noch zu viel davon vor-
handen ist. Jetzt muss also an dieser un-
richtigen Stelle eine Denitrirung der Nitro-
sylschwefelsdure nach:

2 80,.0H.0NO + 80,+2 H, 0=3 80, H, + 2 NO
vor sich gehen, und es wird viel Stickoxyd
gebildet, wodurch die Kammeratmosphire
ihre gelbrothe Farbe theilweise, in ganz
schlimmen Fillen vollstindig, einbiisst. In
allen Fillen sinkt hier zugleich die Tempe-
ratur weit unter die fiir ein Kammersystem
normale, d. h. fir den Schwefelsiureprocess
glinstige; daher wird trotz der Anwesenheit
von viel Sauerstoff die Verbindung von Stick-
oxyd und Schwefligsiure nur trige stattfinden.
Oft wird daher auch noch Wasser im Uber-
schuss in der Kammerluft sein, und es ist
dann gar kein Grund mehr vorhanden, warum
nicht das Stickoxyd mit Sauerstoff und dem
Wasser Salpetersiure bilden sollte, welche,
da hier die Temperatur viel niedriger und
denn doch viel weniger Schwefligsdure als
im vorderen Theile des Kammersystems vor-
handen ist, theilweise unreducirt in die Boden-
siure gelangt und damit die Kammeratmo-
sphire noch drmer macht. Trotzdem ist die
Bodensiure nicht ,salpetrig® im Sinne des
Fabrikanten, d. h. sie entwickelt mit warmem
Wasser keine rothen Démpfe, weil es an
Nitrosylschwefelsiure fehlt. Ebenso wird,
da jetzt Schwefligsiure vorherrscht und in
der Kammerluft fast gar keine Schwefelséure,
sondern nur noch Wasser vorhanden ist, die
Bildung von Stickoxydul in hohem Grade
eintreten miissen. Dies bedeutet natiirlich
einen volligen Verlust von Salpeter; aber
ebenso verloren ist die in der Bodensiure
enthaltene Salpetersiure, wenn man die Séure
direct verbraucht, und das noch unverindert

in den Gay-Lussacthurm gelangende Stick-
oxyd. Zwar trifft dieses hier noch immer
mit Sauerstoff zusammen; aber nicht allein
ist dessen Menge verhiltnissmissig geringer
als sonst, sondern die ja noch iiberschiissige
Schwefligsiure wirkt hier am unrechten Orte
denitrirend und kann selbst schon vorhandene
Nitrosylschwefelsdure mnoch zerstéren. Das
aus dem Thurm entweichende Stickoxyd bildet
beim Austritt an die Luft rothe Dimpfe,
wihrend die ,,Laterne” des Thurmes weiss
ist, wie man oft beobachten kann. Alles
zusammen fithrt nicht nur zu grossem Ver-
lust an Schwefligsdure, also schlechtem Aus-
bringen an Schwefelsiure, sondern auch zu
grossem Verlust an Salpeter und potenzirt
fortschreitende Verarmung der Kammern an
ihrem Xapital von Sauerstoffiibertrigern.
Daher die bekannte, neuerdings von Eschell-
mann (Jahresb. 1884 S. 297) wieder festge-
stellte Erscheinung, dass, wenn man zu sehr
am Salpeter gespart hat und obige ,Krank-
heit“ der Bleikammern eingetreten ist, man
ein Mehrfaches des ,ersparten Salpeters zu-
geben muss, um auf einen normalen Zustand
zuriickzukommen.

Wesentlich ist es bei diesen Vorgingen,
dass sie sich am Ende des Kammersystems
abspielen. Dies erkldrt, warum das Stick-
oxyd nicht die Reaction
2 80,+2N0 + 30+ H,0 = 280,.0H.0NO
eingeht, obwohl selbst bei schlechtem Kam-
mergange wohl fast immernoch genfigend Sauer-
stoff vorhanden ist, um die Schwefligsiure
in H, SO, iberzufithren. Aber erstens ist
hier die Temperatur schon zu niedrig, ver-
muthlich weit unter dem Optimum, da ja
die Hauptreaction sich gerade an der heisse-
sten Stelle des Systemes vollzieht; zweitens
ist jetzt nicht mehr Zeit genug dafir ge-
geben, dass die nun in einer grossen Menge
von Stickstoff vertheilten Molekiille von
Sauerstoff in genligender Menge mit den
iibrigen Stoffen zusammentreffen konnen;
lange ehe der Sauerstoff ganz erschopft ist,
kommt das Gasgemenge am Ende des Systemes
an, und es entweichen daselbst Stickoxyd,
Schwefeldioxyd und Sauerstoff, alle vertheilt
in einem grossen Uberschuss von Stickstoff,
und daher unverbunden, in die &ussere Luft.

Nichts ist in der Praxis der Schwefel-
sdurefabrikation bestimmter erwiesen, als dass
der Process nur bei grossem Uberschuss von
Sauerstoff und von Salpetrigsiiure (welcher
letztere im Gay-Lussacthurm grésstentheils
wiedergewonnen wird) regelrecht von statten
geht; bei geringerem Uberschuss geht stets
Schwefligsiure in die Luft. Selbst bei grosstem
Uberschuss von Sauerstoff ist eine absolut
vollstindige Oxydation der Schwefligsiure



Jahrgang 1888,
No. 7. 1. April 1888.

Unorganische Stoffe.

203

nicht méglich, und scheint man an der prak-
tisch besten Grenze angelangt, wenn die
Austrittsgase etwa mnoch 0,5 Proc. der wur-
spriinglich vorhandenen Schwefligsdure ent-
halten (vgl. Jahresb. 1882 S. 240). Wir
haben es hier mit einer jener umkehrbaren
Reactionen zu thun, deren Gang nur durch
bestimmte Z#ussere Bedingungen, namentlich
durch Massenwirkung einer der Bestandtheile,
nach einer bestimmten Richtung hin gelenkt,
aber selten auch dann absolut vollstindig
gemacht werden kann. Bei Uberschuss von
Sauerstoff und Salpetrigséure {iberwiegen die
Condensationsreactionen:

250, + N, 03 + 0, + H,0=280,.0H. ONO
und
280, + 2NO+ 30+ H,0=2 80,.0H.ONO,
also das als Hauptreaction des ganzen Pro-
cesses  bezeichnete Zusammentreten von
SOy, N3 O3 und O [bez. von SO,, NO und
mehr O] und I, 0 zu SO, OH ONO; bei
einem, wenn auch nur relativen Uberschuss
von Schwefligsdure dagegen iiberwiegt die
Denitrirungsreaction:

250,.0H.0NO+ 80,+2H,0=3 H, SO, + 2 NO,
durch welche die Kammerkrystalle von
Schwefligsiure wieder in H, SO, und NO ge-
spalten werden. Das Stickoxyd kann am
Ende des Systems nicht weiter in Reaction
treten und entweicht somit unbenutzt nach
aussen, da der Gay-Lussacthurm es nicht
zuriickhalten kann. Diese umkehrbare Reac-
tion entspricht ja der, dass bei Uberschuss
von Schwefelsiure die Reaction:

S0, H, + NOOH = S0, OH ONO + H, O,
bei Uberschuss des dagegen die
Reaction:

S0, OH ONO + H, O = S0, (OH), + NOOH
zu Stande kommt. Im Bleikammerprocess
ist mithin ein verhaltnissmissig grosser Uber-
schuss von Sauerstoff und Salpetrigsiure
ebenso nothwendig, wie im Hochofenprocess
ein grosser Uberschuss von Kohlenoxyd,
damit von den beiden Reactionen:

Fe, 0; + 3 CO =2 Fe + 3 CO,
2Fe + 3 COy=TFe, 0; + 38 CO
die erstere Sieger bleibt.

Nun érklirt es sich, warum nach prak-
tischer Erfahrung bis zu einem gewissen
Grade grosserer Kammerraum und grossere
Salpeterzufuhr einander ersetzen kd&nnen.
Wenn unter den {ibrigen Voraussetzungen
des zuletzt geschilderten Kammerganges, mit
ungeniigender Salpeterzufuhr, der Kammer-
raum in einem Falle grésser als im anderen
ist, so werden im ersteren Falle doch immer
noch mehr Molekiile von Schwefligsdure mit
den ndthigen Mengen von Sauerstoff und
Stickstoffoxyden zusammentreffen konnen,

Wassers

als im letzteren, weil mehr Zeit zur Durch-
mischung gegeben ist; es wird also dann
der erforderliche Uberschuss der beiden letz-
teren Bestandtheile ein kleinerer zu sein
brauchen. Bekanntlich muss man in der
Praxis auch die Zufuhr des Sauerstoffs durch
Herstellung des richtigen Zuges und Ande-
rung desselben je nach Anderung der atmo-
sphérischen Bedingungen auf's Genaueste
regeln.

Die Praxis der Schwefelsiurefabrikation
kann heutzutage von der Theorie nicht viel
lernen. Man ist in der Ausnutzung des
Schwefels schon fast oder ganz bis zu der
aussersten Grenze gelangt, welche ihr durch
die Umkehrung der Reaction gesetzt wird,
und der Verbrauch von Salpeter kann wohl
auch kaum mehr irgend erheblich unter den
kleinen Betrag verringert werden, mit dem
heut die besteingerichteten und sorgfiltigst
geleiteten Fabriken arbeiten. Man konnte
vielleicht auch noch das Verlangen auf-
stellen, in der Kammer selbst gleich zu
concentrirter Siure zu gelangen; aber dem
widersetzen sich Theorie und Praxis in
gleicher Weise (Jahresb. 1882 8. 242), und
es ist auch diesem Wunsche die Spitze ab-
gebrochen, seitdem man allgemein im Glover-
thurm oder anderweitig durch Benutzung
von sonst verlorener Wirme auf Sdure mit
80 Proc. Hydrat kommt. Nur in einer Be-
ziehung scheint noch ein Fortschritt denk-
bar. Wie der Kammerprocess jetzt ausge-
fithrt wird, beansprucht die Schwefelsiure-
bildung eine sehr lange Zeit und als directe
Folge davon einen gewaltigen Raum, eben
das Bleikammersystem. Sollte es nicht
moglich sein, diese beiden Factoren zu ver-
ringern? Es scheint nicht, als ob eine Ver-
ringerung an Zeit und Raum fiir die Schiwefel-
siurebildung durch irgend welche Abénderung
der Temperatur zu erreichen sei. Dagegen
liessen sich folgende Umsténde vielleicht zu
Gunsten dieser Verringerung abidndern. Die
Schwefelsiurebildung liesse sich vermuthlich
sehr beschleunigen, wenn ein wirklich brauch-
bares System zur fortwihrenden und griind-
lichen Mischung der Gase erfunden wiirde;
wenn also das abwechselnde Spiel der Re-
actionen in weit kiirzeren Zwischenrdumen
eintrete. Noch mehr wiirde dies beschleu-
nigt werden, wenn die Verdiinnung der Gase
mit Stickstoff fortfiele, wenn man also mit
reinem Sauerstoff statt mit atmosphiri-
scher Luft arbeiten ko&nnte. Dann wire
auch eher als jetzt an héheren Druck zu
denken, der wohl die Reaction intensiver
und schneller machen wiirde. Leichter zu
erfiilllen wire wohl die Bedingung, einen
hiufigen Anprall der Gase an feste Flichen

27
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zu verursachen, wodurch die als Nebel in
der Kammeratmosphiire schwebenden Theil-
chen viel schneller zu einer Flussigkeit ver-
dichtet zu Boden sinken wiirden; die schnel-
lere Entfernung des Reactionsproductes konnte
die Vereinigung der iibrigen Mittel begiin-
stigen, und auch die Mischung der Gase
wiirde dadurch augenscheinlich sehr befér-
dert werden. Wie man durch einen solchen
Anprall eine entsprechende condensirende
‘Wirkung hervorbringen kann, haben u. A.
Pelouze und Audouin in ihrem Apparate
zur Abscheidung von Theer aus Gas, und
Lunge selbst (Z. 2 S. *218) durch seinen
Apparat zur Condensation von Gasen und
Dimpfen durch Flissigkeiten gezeigt. (Vgl.
auch Jahresb. 1885 8. *217.)

Bleichen durch Elektrolyse. XK.
Hermite, E. J. Paterson und Ch. F. Coo-
per verwenden zur Herstellung von Bleich-
lsungen fur Papierzeug u. dgl. einen Be-
hilter A (Fig. 98 bis 95), dessen Zwischen-

Fig., 93 bis 95,

von dem anderen Pole kommende Leiter ist
mittels der Schraube J? und durch das
Loch j befestigt. Letzterer steht in Ver-
bindung mit der Zinkstange W, welche in
entgegengesetzter Weise gekropft und mit
den unteren Enden der Zinkelemente ver-
bunden ist. Der Rahmen [/ trigt Messer,
welche die Zinkplatten umfassen und bei
Drehung der Welle G durch die Stangen H
auf und ab bewegt werden, um die Ablage-
rungen auf dem Zink abzuschaben.

Beim Betriebe wird Behiilter A mit einer
Lésung von Chlorcalcium oder Chlormagne-
sium gefiillt. Durch die Bewegung der
Schraube D wird die Flissigkeit in der
Pfeilrichtung durch die Winde ¢ der Elek-
trodengruppe C getrieben und so elektroly-
tisch zerlegt.

Hurter (Z. 2 S. 73) zeigte bereits, dass
die Elektrolyse des Chlormagnesiums
theures Chlor liefert. K. W. Jurisch
(Chem. Ind. 1888 S. 100) berechnet nun fiir
die elektrolytische Herstellung
von 1 k Chlorkalk aus Chlor-
calcium einen Aufwand von
18,3 bis 41 k Kohlen. Da
man mit Weldon's Process
nur 1 k und mit dem Hurter-
Deacon’schen Process gar nur
0,5 k Kohle fiir 1 k Chlorkalk
verbraucht, so ist die Fabrik-
ation von Chlorkalk mit-
tels der Elektrolyse des Chlor-
calciums — so lange es sich
dabel um Dampfmaschinen-
betrieb handelt, — vdllig aus-
sichtslos. Die Versuche zeigen
ferner, dass es fiir die elek-
trolytische  Chlordarstellung
vortheilhaftist, ein Diaphragma
anzuwenden und das ent-
wickelte Chlor sofort abzu-
leiten.

Die Zersetzung von
Chlorammonium mit Phos-
phorsiure nach dem Ver-
fahren vonO. N. Witt (Jahresb.

wand B zwei Offnungen hat. In der unteren \ 1886 S. 283) ist nach Jurisch (Dingl. 267

Offnung steckt ein mit Sieb d versehenes
Rohr, in welchem eine auf Welle dy bis d,
befestigte Schnecke ) durch Schnurbetrieb
X Y E in Umdrehung versetzt wird. Die
als negative Elektroden dienenden Zink-
platten sind in einer Deckplatte befestigt,
die als positive Elektroden dienenden Platin-
platten in einem Blocke, dessen mittlere
Erhebung K mit dem betreffenden Pole des
Elektricititserzeugers verbunden ist. Der

S. 424) zwar vollkommen, fur die Technik
aber bis jetzt unbrauchbar, weil kein Ofen-
und Gefissmaterial bekannt ist, welches den
Angriffen der Phosphorsiure widersteht.

Zinnchloriir siedet nach H. Bilz und
V. Meyer (Ber. deutsch. G. 1888 S.22)
bei 606°; die Dampfdichte fithrt zur Formel
Sn Cl,.
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Eisenchlorid beginnt nach V. Meyer
und W, Griitnewald (Ber. deutsch. G. 1888
S. 687) schon bei 518° in Chloriir iiberzu-
gehen. Die Dampfdichtebestimmung fithrt
zur Formel FeCl;, Fiur Aluminiumchlo-
rid haben Nilson und Pettersson (Zft.
physik. Ch. 1 8. 459) die Formel AlCI, fest-
gestellt.

Pyrophosphorsaure Salze untersuch-
suchten G. v. Knorre und E. Oppelt
(Ber. deutsch. G. 1888 8. 770). Saures
Natrivmpyrophosphat, Na, HyP,0, + 6aq er-
halten durch Einwirken von Eisessig auf
Na,P, 0; gibt mit Chlorcalcium

Cay Py O; + 2 CaHy Py, 0, 4 6 aq.

Constitution der Lésungen. Ver-
suche von F. Riidorff (Ber. deutsch. G.
1888 8. 4) ergeben, dass Doppelsalze sich
in der Losung als solche befinden.

Organische Verbindungen.

Calciumkupferacetat krystallisirt nach

F. Ritdorff (Ber. deutsch. G. 1888 8. 279)

leicht aus einer Losung, welche auf 1 Mol.

Kupferacetat 3 Mol. Calciumacetat enthilt.

Die Zusammensetzung entspricht der Formel
Ca (C, H; 0,); + Cu (C, Hy Oy), + 6 H, O.

Zum Nachweis von Blutflecken auf
Geweben zerschneidet Ferry de la Bel-
lone (Arch. de pharm. 1888 8. 115) die be-
treffenden Stiicke, zieht die einzelnen Theile
auf einen Faden und hingt das Biindel in
eine 0,1 proc. Kochsalzlgsung. Nach einigen
Stunden priift man die rothe Flissigkeit mit
dem Spectroskop. Sind die Absorptions-
streifen des Hamoglobins nachgewiesen, so
versetzt man die Flissigkeit mit einigen
Tropfen Chloral und entfernt die klare
Losung, sobald sich der rothe Niederschlag
abgesetzt hat. Etwas von demselben bringt
man auf ein Objectglas und zieht dasselbe
einige Male iiber einer Flamme hin und her.
Es bildet sich ein réthliches Coagulum und
eine farblose Fliissigkeit, welche mit Fliess-
papier entfernt wird. Das Coagulum wird
mit Fuchsin gefirbt, mit Wasser gewaschen,
dann mit einem Tropfen Essigsiure versetzt
und mit einem Deckglase bedeckt. Die
Masse wird augenblicklich durchsichtig; das
Fuchsin ist von den Blutkdrperchen nieder-
geschlagen und diese kdnnen nun leicht unter
dem Mikroskop erkannt werden.

Befindet sich das Blut auf hélzernen,
eisernen oder steinernen Gegenstinden, so
kratzt man die betreffenden Stellen ab und

zieht das Pulver mit der Kochsalzlésung
aus. Ist das Blut mit Erde gemischt, so
nimmt man zundchst unter dem Mikroskop
eine Trennung der gefirbten und ungefirbten
Theile vor und behandelt die ersteren wie
es bereits angegeben ist. —e.

Chrysarobin aus Goapulver wirkt nach
C. Liebermann (Ber. deutsch. G. 1888
S. 447) durch Sauerstoffentziehung. Da die
Leukoverbindungen der Anthrachinonfarb-
stoffe in alkalischer Lsung ebenfalls kréftig
Sauerstoff aufnehmen, so wurden auch diese
thatsidchlich zeigen sie dieselben
Heilwirkungen. Die aus den technischen
Alizarinfarbstoffen durch Behandeln mit
Zinkstaub in verdiuntem Ammoniak her-
gestellten Leukoverbindungen, fiir welche die
Bezeichnung Anthrarobine vorgeschlagen
wird, haben sich bereits gegen Herpes u. dgl.
bewihrt.

versucht;

Sulfamincarbonsiure. C. Fahlberg
und R. List (Ber. deutsch. G. 1888 5. 242)
zeigen, dass bei der Oxydation der o-Sulf-
amide der aromatischen Kohlenwasserstoffe
drei verschiedene Oxydationsproducte ent-
stehen, je nachdem die Oxydation in alka-
lischer, neutraler oder saurer Losung statt-
findet, wihrend die m- und p-Sulfamide
bekanntlich nur ein Oxydationsproduct lie-
fern. Das urspriingliche Oxydationsproduct
bei den o-Sulfamiden ist das Sulfinid, wel-
ches bei der Oxydation in alkalischer L&-
sung in die entsprechende Sulfamincarbon-
shure, bei der Oxydation in saurer Ldsung
in die entsprechende Sulfocarbonsiure iiber-
geht.

Constitution gemischter Azover-
bindungen. Versuche von V. Meyer (Ber.
deutsch. G. 1888 8. 11 u. 536) ergeben, dass
bei der Einwirkung von Diazoverbindungen
auf substituirbare aliphatische Verbindungen
die Reaction in verschiedenem Sinne ver-
laufen kann, und dass in jedem einzelnen
Falle zu ermitteln ist, welches die Consti-
tution der stickstoffhaltigen Gruppe sei. So
bleibt z. B. die Frage, ob die ,,Tartrazine“
Azokorper oder Hydrazide sind, noch eine

offene. Wéihrend bei den normalen aroma-
tischen Azofarbstoffen offenbar die Azo-
gruppe — N:N — vorhanden ist, welche
wir in den Benzolazoderivaten der Nitro-
dthane wiederfinden, tritt bei der Bildung

von Benzolazoderivaten des Acetessigithers
und seiner Homologen und — héchst wahr-
scheinlich — auch bei denen des Malon-
sduredthers ein Bindungswechsel in dem Sinne
ein, dass Hydrazide gebildet werden.

27~
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Fiar Moleculargewichtsbestimmun-
gen nichtfliichtiger Stoffe eignet sich das
Verfahren von Raoult, welches darauf be-
ruht, die Erniedrigung der Erstarrungs-
temperatur eines Ldsungsmittels (Wasser,
Benzol, Eisessig u. a.) durch ein bestimmtes
Gewicht eines darin aufgelfsten Stoffes zu
messen und aus dieser Grésse, welche nach
de Coppet und Raoult eine Function des
Moleculargewichts der zugesetzten Substanz
ist, auf dieses selbst zu schliessen.

Congoroth ist nach E. Britcke (Monat.
Chem. 1888 S. 31) fiir die organische und
unorganische Maassanalyse im Allgemeinen
unbrauchbar.

Ewer & Pick in Berlin (D.R.P. No.
42874) geben ein Verfahren zur Darstellung
einer Monosulfosiure des Acetnaphta-
lids und zur Uberfithrung derselben in o-
Naphtylaminsulfosiure.

Patent-Anspricche: 1. Verfahren zur Dar-
stellung einer acetylirten Monosulfosiure des a-
Naphtylamins durch Behandeln des a-Acetnaphta-
lids mit rauchender Schwefelsiure.

2. Uberfihrung der acetylirten Sulfosiure in
eine a-Naphtylaminsulfosiure durch Erwirmen der-
selben mit Sduren oder Alkalien.

Darstellung von a-Pyridylacryl-
siure und e«-Pyridylmilchsidure von
C. F. Bohringer & Séhne in Waldhof

(D.R.P. No. 42987).

Patent-Anspriiche: 1. Verfahren zur Dar-
stelling eines neuen Condensationsproductes von
a-Picolin und Chloral bez. Bromal von der For-
mel] CG;GHN — CH; — CH(OH) — CCl; bez.
C;H,N — CH, — CH(OH) — CBr;, darin he-
stehend, dass gleiche Molecille reines a-Picolin
und Chloral (bez. Bromal) 10 bis 12 Stunden auf
dem Wasserbade erhitzt werden und das in der
Regel verharzte Einwirkungsproduct durch Uber-
fuhrung in das salzsaure Salz zur Krystallisation
gebracht wird.

2. Verfahren zur Umwandlung des im Patent-
Anspruch 1. genannten Condensationsproductes in
eine neue Siure (a-Pyridylacrylsiure) von der
Formel C,;HN — CH= CH — COOH, darin
bestehend, dass man das Condensationsproduct mit
starker alkoholischer Kalilauge bei Wasserbad-
temperatur bis zur vollendeten Abscheidung von
Chlorkalium digerirt und das so entstandene
Kaliumsalz der a-Pyridylacrylsiure mit Salzsiure
zersetzt.

3. Verfahren zur Darstellung einer Siure
von der Formel C;H,N — CH, — CH(OH) —
COOH (a-Pyridyl-a-Milchséure), darin bestehend,
dass man das in dem Patent-Anspruch 1. genannte
Condensationsproduct mit einer wisserigen Losung
von kohlensaurem .Kali (1,5 Th.) bis zum Eintritt
der vollstindigen Losung kocht, dann eindampft,
mit absolutem Alkohol extrahirt, das so erhaltene

Kaliumsalz der neuen Siure in das schwer 18sliche
Kupfersalz {iberfithrt, letzteres durch Schwefel-
wasserstoff zersetzt und die filtrirte Lésung zur
Krystallisation eindampft.

Zur Darstellung von Tetrahydro-
paraoxychinolin erwirmt die Badische
Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen
(D.R.P. No.42871) eine Reductionsmischung
von 400 g Zinn und 800 g Salzsiure mit
100 g Paraoxychinolin wihrend 12 Stunden
auf 100 bis 105°% verdiinnt mit viel Wasser
und entfernt das Zinn durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff. Die Filtrate vom Schwe-
felzinn werden concentrirt und lassen nach
genauer Neutralisation mit Natriumcarbonat
das Tetrahydroparaoxychinolin als weisses
Pulver fallen. Durch Umkrystallisiren aus
verdiinntem Weingeist kann dasselbe dann
weiter gereinigt werden.

Das Tetrahydroparaoxychinolin schmilzt
bei 148% es lést sich in Alkalien und
Sauren gleich leicht auf. Sein Acetylab-
kémmling bildet schone weisse Nadeln und
schmilzt bei 82°

Zur Uberfithrung des Tetrahydropara-
oxychinolins in seinen Methylester, das
Thallin, kann man sich der bekannten
Methylirungsverfahren bedienen. Zweckmissig
erhitzt man das Tetrahydroparaoxychinolin
in holzgeistiger Losung mit der berechneten
Menge Jodmethyl und Natronhydrat am
Riickflusskiithler, scheidet schliesslich das
entstandene Thallin durch Wasserzusatz ab
und reinigt dasselbe durch Krystallisation
aus Alkohol oder Ligroin.

Patent- Ansvruch: Verfahren zur Darstellung
des Tetrahydroparaoxychinolins vom Schmelz-
punkte 1489, darin bestehend, dass man Paraoxy-
chinelin (1 Th.) mit einer Reductionsmischung von
4 Th. Zinn und 8 Th. concentrirter Salzsiure
wihrend 12 Stunden auf 100 bis 105° erhitzt.

Darstellung rothvioletter bis
schwarzvioletter Azofarbstoffe. Nach
A. F. Poirrier, Z. Roussin und D. A. Ro-
senstiehl in Paris (D.R.P. No. 42992)
werden 10 k metasulfanilsaures Natron in
200 { Wasser und 13 k Salzsiure von 20° B.
geldst und dieser Lésung alsdann unter Um-
rithren und Abkiihlen eine Lisung von 3,4 k
salpetrigsaurem Natron in 10 ! Wasser hin-
zugesetzt. Die erhaltene Flussigkeit enthilt
die Diazoverbindung; man vermischt die-
selbe mit einer Lésung von 4 k salzsaurem
a-Naphtylamin in 250 I Wasser.

Sobald die Reaction beendet ist, filtrirt
man; das gesammelte Product wird mit
500 [ Wasser verrithrt upd dieser Losung
13 k Salzsiure und hernach eine Losung
von 3,4 k salpetrigsaurem Natron in 10/



Jahrgang 1888.
No. 7. 1. April 1888.

Organische Verbindungen.

2017

Wasser hinzugesetzt. Die niedergeschlagene
Diazoverbindung sammelt man auf dem Filter
und schiittet sie darauf in eine Ldsung von
5,4 k Metaphenylendiamin in 500 ! Wasser,
wobei man eine hinreichende Menge kohlen-
sauren Natrons zusetzt, damit die Flissig-
keit nach der Reaction schwach alkalisch
bleibt. Schliesslich fillt man den Farbstoff
durch Kochsalz.

Man verfihrt in derselben Weise, wenn
man das Metaphenylendiamin durch die
dquivalente Menge Metatoluylendiamin oder
Resorcin ersetzt. Die vom Resorcin her-
rithrenden Farbstoffe sind rothviolett, alle
iibrigen schwarzviolett.

Alle diese Farbstoffe besitzen die Eigen-
schaft, Baumwolle im alkalischen Bade,
Wolle und Seide im neutralen, alkalischen
oder sauren Bade zu firben und mit den
allgemein in der Firberei angewendeten
verschiedenen Beizen oder Salzen lebhafter
zu werden.

Patent- Anspruch: Das Verfahren zur Darstel-
lung von Azofarbstoffen, darin bestehend, dass
die Diazoderivate der Metasulfanilsiure, der Para-
sulfanilsiure, der Ortho- und Paratoluidinsulfosiure
mit «-Naphtylamin combinirt, darauf von neuem
diazotirt und alsdann mit Metaphenylendiamin,
Metatoluylendiamin oder Resorcin combinirt werden.

Blaue Tetrazofarbstoffe, welche
Baumwolle ohne Anwendung von Beizmitteln
luft-, licht- und seifenecht firben, erhilt
die Badische Anilin- und Sodafabrik
in Ludwigshafen (D.R.P. No. 42011) durch
Verbindung des Tetrazophenyls mit 2 Mol.
Alphanaphtolalphamonosulfosidure oder 1 Mol.
derselben und 1 Mol. Betanaphtolalphamo-
nosulfosiiure. Dagegen sind die frither be-
schriebenen Farbstoffe des Pardphenylen-
diamins technisch unverwerthbar.  (Ber.
deutsch. G. 17 5.343, 603, 876, 1350, R.525;
18 R. S. 627.)

Zur Darstellung der genannten Farbstoffe
geht man von dem Griess’schen Amido-
diazobenzol (Ber. 17 S. 608) oder zweck-
missiger von der acetylirten Diazoverbin-
dung, dem Nietzki’schen Diazoacetanilid
(Ber. 17- S. 348), der Diazoverbindung des
Monacetylparaphenylendiamins aus und ldsst

zuniichst diese Diazoverbindungen auf je
1 Mol. Alphanaphtolalphamonosulfosiure
einwirken. Wendet man die acetylirte Dia-

zoverbindung an, so erhilt man entsprechend
acetylirte Amidoazoverbindungen, aus wel-
chen man dann die Acetylgruppe durch
Kochen mit kaustischen Alkalien oder ver-
dimmuter Schwefelsiure ausscheidet. Die so
erhaltene Amidoazoverbindung, welche im
Nachstehenden als p-Amidobenzolazoalpha-

naphtol-alphamonosulfoséure bezeichnet wer-
den soll, wird dann diazotirt und mit 1 Mol.
Alphanaphtol -alphamonosulfosiure,  Beta-
naphtylaminmonosulfosiure oder Betanaph-
tol-alphadisulfosiure vereinigt.

Zur Darstellung der zweiten Farbstoff-
verbindung kann man indessen auch zuerst
die Betanaphtol-alphadisulfosdure in den
bereits bekannten Amidoazofarbstoff, die
p-Amidobenzol -azo-betanaphtol-alphadisulfo-
siure (Ber. 17 S. 348, 6083) iiberfiihren, diesen
Farbstoff dann diazotiren und schliesslich
auf 1 Mol. Alphanaphtol-alphamonosulfoséure
einwirken lassen.

15 k Acetylparaphenylendiamin (p-Ami-
doacetanilid) werden z. B. in einer Mischung
von 45 k 32proc. Salzsiure, 200 k Wasser
und 200 k Eis gelost. Zu dieser Ldsung
setzt man 7 k Natriumnitrit, in der drei-
fachen Menge Wasser geldst, hinzu, rithrt
1 Stunde lang und trigt dann die L&sung
des entstandenen Diazoacetanilids in eine
Lésung von 25 k Alphanaphtolalphamono-
sulfosdure und 380 k calcinirter Soda in
2000 k Wasser ein. Die Alphanaphtol-
alphamonosulfosdure wendet man zweck-
missig in der Form ihrer Losung an, wie
man solche durch Umsetzung der Diazo-
naphtionsiure erhilt, und bestimmt deren
Gehalt durch Titration mit Diazobenzol in
bekannter Weise. Nach 24stiindigem Stehen
wird der entstandene Farbstoff durch Koch-
salz ausgefillt, die Mischung darauf aufge-
kocht und erkalten gelassen. Die krystalli-
nisch ausgeschiedene Azoverbindung wird
dann filtrirt, gepresst und noch feucht weiter
verarbeitet.

Zur Abtrennung der Acetylgruppe wer-
den je 40 k der in dem Pressteig enthalte-
nen trockenen Verbindung mit 60 k Natron-
lauge (40°B.) und 500 k Wasser mehrere
Stunden unter Ersatz des verdampften Was-
sers gekocht, bis eine Probe nach dem Dia-
zotiren und Ubersittigen mit Soda eine rein
blave Firbung annimmt.

Patent- Anspriche: 1. Verfahren zur Darstel-
laung der p - Amidobenzol-azo-alphanaphtol-alpha-
monosulfosiure, darin bestehend, dass man Diazo-
acetanilid (die Diazoverbindung des Monacetylpa-
raphenylendiamins) mit Alphanaphtolalphamonosul-
fosiiure combinirt und darauf die Acetylgruppe
durch Behandlung mit Alkalien oder Siduren ab-
spaltet.

2. Verfahren zur Darstellung der unter 1 ge-
naunten Amidoazoverbindung durch Combination
des p-Amidodiazobenzols (Griess, Ber. 17 S. 607)
mit Alphanaphtol-alphamonosulfosiure.

8. Verfahren zur Darstellung von blauen Azo-
farbstoffen, darin bestehend, dass man die unter 1.
genannte p-Amidobenzol-azo-alphanaphtol-alphamo-
nosulfosiure diazotirt und mit Alphanaphtol-alpha-
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monosulfosiure bez. mit Betanaphtol-alphadisulfo-
sdure combinirt,

4. Verfahren zur Darstelling des nach dem
Verfahren 3. erhiiltlichen blauen Azofarbstoffes, da-
rin bestehend, dass man den Amidoazofarbstoff aus
p-Amidodiazobenzol und Betanaphtol-alphadisulfo-
siure (Ber. 17 S. 608) diazotirt und mit Alpha-
naphtolalphamonosulfosiiure combinirt.

Violette Tetrazofarbstoffe erhilt man
nach dem Zusatzpat. No. 42 814 in folgender
Weise. 15 k Acetparaphenylendiamin wer-
den iu einer Mischung von 45 k 382 proc.
Salzséiure, 200 k Wasser und 200 k Eis ge-
lost oder fein vertheilt und dann mit 7 k
Natriumnitrit (gelost in der dreifachen Menge
Wasser) diazotirt. Nachdem die Diazover-
bindung véllig in Lésung gegangen ist, setzt
man dieselbe zu einer Lé&sung von 25 k
Alphanaphtolalphamonosulfosiure, 30 k cal-
cinirter Soda und 2000 k Wasser. Nach
24 Stunden fillt man mit Salz, erhitzt auf
70° um den ausgeschiedenen Farbstoff in
eine dichtere Form zu bringen, ldsst dann
erkalten, filtrirt und presst.

Von dem Pressriickstand wird eine Menge,
welche 40 k trockenen Farbstoffes entspricht,
mit 60 k Natronlauge von 40° B. und 500 k
Wasser unter zeitweiligem Irsatz des ver-
dampfenden Wassers gekocht, bis eine Probe,
in bekannter Weise diazotirt, heim Uber-
sittigen mit verdimnter Sodalésung eine rein
blaue Féirbung annimmt. Die L&sung des
so entstandenen Amidoazofarbstoffes wird
nach dem IKrkalten auf 4000 k mit Wasser
verdiinnt und nach Zusatz von 1000 k Kis
mit 120 k 32 proc. Salzsiure ausgefillt. Zur
Umwandlung des in fein vertheiltem Zu-
stande ausgeschiedenen Farbstoffes (Amido-
benzol - azo - alphanaphtol - alphamonosulfo-
siiure) werden sodann 7 k Natriumnitrit, in
der dreifachen Menge Wasser geldst, hinzu-
gesetzt. Man riihrt wihrend 24 Stunden bei
0° oder so lange, bis eine Probe nach dem
Ubersiittigen mit Soda die vorerwihnte blaue
Firbung zeigt.

Die Diazoverbindung wird darauf in eine
25 bis 30° warme Léosung von 15 k Alpha-
naphtylamin, 15 k 32 proc. Salzsfiure und
1000 k Wasser eingetragen. Zur Vervoll-
stindigung der Farbstoffbildung wird 24 Stun-
den lang gerithrt, dann zum Kochen erhitzt,
filtrirt und der Farbstoff wiederholt heiss
ausgewaschen.  Schliesslich wird derselbe
unter Zusatz von Soda kochend gelést und
die filtrirte Lésung ausgesalzen.

Der Farbstoff befestigt sich auf unge-
beizter Baumwolle mit schwirzlich violetter
Farbe; die Tarbungen sind seifenbestindig,
sie werden durch Essigsdure nicht verdindert,
durch Soda blauviolett.

Die ebenso dargestellte Diazoverbindung
der Amidobenzol - azo - alphanaphtol-alpha-
monosulfosdure wird in eine Ldsung von
15 k Alphanaphtol, 30 k calcinirter Soda in
3000 k Wasser eingetragen; zur Vervoll-
stindigung der Farbstoffbildung wird 24 Stun-
den lang gerithrt und der Farbstoff wie
tiblich ausgesalzen. Der Farbstoff geht auf
ungebeizte Baumwolle mit violetter Farbe,
von rotherem Ton als der oben beschrie-
bene. Die Farbungen sind seifenbestindig;
sie werden durch Essigsiure nicht verindert,
durch Soda blauviolett.

Patent-Anspruch: Verfahren zur Darstellung
von violetten Tetrazofarbstoffen, darin Destehond,
dass man die von 1 Mol. Paraphenylendiamin einer-
seits und von 1 Mol. Alphanaphtol-alphamonosulfo-
siiure andererseits sich ableitende Paraamido-benzol-
azo-alphanaphtol-alphamonosulfosiiure diazotirt und
mit 1 Mol. Alphanaphtylamin oder mit 1 Mol.
Alphanaphtol combinirt.

Alkylirte Azofarbstoffe (vgl. S. 60)
erhalten die Farbenfabriken vorm. Fr.
Bayer & Co. in Elberfeld (D.R.P.No0.42771),
wenn sie die dorch Einwirkung der Tetrazo-
verbindungen oder deren Sulfo- oder Carbon-
siuren auf Naphtylamine oder deren Sulfo-
oder Carbonsiuren entstehenden TFarbstoffe
in neutraler oder alkalischer Lésung mit
Alkylchloriden, -Bromiden oder -Jodiden in
offenen oder geschlossenen Gefiissen behandeln.

Patent-Anspruch: Verfahren zur Darstellung
alkylirter, direct firbender Farbstoffe durch Ein-
wirkung von Methyl- oder Athylchloriden, -Bro-
miden oder -Jodiden auf die Iarbstoffe, welche
aus Tetrazodiphenyl oder Tetrazoditolyl auf 3-
Naphtylamin-3-Monosulfosiiure und ;3-Naphtylamin-
0-Monosulfosiiure entstehen.

O0.KorscheltinZittau(D.R.P.No.42670)
empfiehlt die Herstellung eines Blauholz-
extractes von bedeutend hdherem Férbe-
vermdgen unter Zusatz von Boraten, Phos-
phaten oder Silicaten der festen Alkalien
entweder zu dem Wasser, mit welchem das
geraspelte Blauholz ausgezogen wird, oder
zu der beim Ausziehen des geraspelten
Blauholzes mit Wasser erhaltenen Flotte,
oder endlich zum gewdhnlichen Blauholz-
extract, welcher vorher in wenig Wasser
aufgelést worden ist, und Concentration der
so erhaltenen Lésung, sowie das Behandeln
der concentrirten Lésung des Blauholzfarb-
stoffes bei gewdhnlicher oder erhdhter Tem-
peratur mit den erwdhnten Zuséitzen. (Vgl.
S. 152 d. Z.)



Jahrgang 1888,
No. 7. 1. April 1888.

Faserstoffe, Fiirberei.

209

Faserstoffe, Fiarberei.

Schwefligsdurelésung fiir Holzzell-
stofffabrikation wollen R. P. Pictet in
Genf und G. L. Brelaz in Lausanne (D.R.P.
No. 41703) dadurch herstellen, dass die im

Schwefel- oder Pyritofen B (Fig. 96) ent-

Boden des anderen, nicht geheizten Kochers
iibergeleitet wird. Die Flissigkeit des letz-
teren 16st das Gas, wihrend das seines
Gases entledigte Wasser am Boden des ge-
heizten Kochers abfliesst. Letzterer wird
dann von neuem mit einer schwachen Fliissig-
keit angefiillt, die ebenfalls ihr Gas an den
nicht erhitzten Kocher abgibt, dessen Inlalt
sich also mit dem gesammten,

N
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Fig. 96.

wickelten Gase durch Rohr & in den recht- |
eckigen Holzkasten A geleitet werden. Das
durch Rohr € zugefithrte Wasser rieselt {iber
die mit Uberlauf @, versehenen Siebplatten
a, die gebildete Schwefligsiurelosung fliesst
in den Behalter K ab, wihrend die nicht
gelosten Gase durch Rohr D) entweichen.
Bei Verwendung dieser Flissigkeit wer-
den zwei Kocher verwendet, von denen aber
jedesmal nur einer geheizt wird. Beide
werden mit der Schwefligsdurelosung gefiillt;
die auf den Inhalt des einen Kochers wir-
kende Hitze treibt aus letzterem die Schweflig-
sdure aus, welche durch ein im oberen Theil

des Kochers angebrachtes Rohr nach dem

im anderen Kocher entwickelten
Schwefligsduregase bereichert. Auf
diese Weise nimmt die Flussig-
keit des nicht geheizten Kochers
einen Concentrationsgrad von un-
gefihr 10 Proc. an, was fiir ihre
weitere Verwendung als geniigend
erscheint.

Vor Beginn der Sittigungs-
arbeit wird der nicht geheizte
Kocher mit der zu behandelnden
Masse Holz angefiilllt, worauf
dann die Holzfasern allmihlich
mit der Schwefligsdure der nach
und nach reicher gewordenen L&-
sung getrinkt werden und sich
die Gewinnung des Holzzellstoffes
in bekannter Weise (Jahresb. 1884
S. 1147) vollzieht.

Ist die Einwirkung beendigt,
so vertauscht man die beiden
Kocher, indem man die Heizung
des vorher geheizten Kochers un-
terbricht, ihn von mneuem mit
schwacher Losung anfullt und
den Boden desselben mit dem
oberen Theile des anderen Kochers
in Verbindung setzt, wodurch aus
demselben alle wihrend des Tr-
hitzens angesammelten Schweflig-
sduredampfe iibergefithrt werden,
um dann den behandelten Holz-
zellstoff ohne Ausdiinstung her-
ausnehmen zu kénnen. Vorher hat
man eine neue Fallung zu behan-
delnderHolzstlicke in den anderen
Kochereingebracht, inwelchem dann von neuem
eine Erhitzung durch Dimpfe erfolgt, die
zuerst von dem Rickstande der vorher-
gehenden Erhitzung, dann aber beim Durch-
leiten der schwachen Flissigkeit durch den
Kocher entwickelt wurden, der geheizt und
in dem eine zu diesem Zweck geniigende
Wirme aufrechterhalten wird.

Reagenspapier zum Nachweise geringexr
Mengen freier Schwefligsdure erhédlt man
nach A. Frank (Papierzg. 1888 S. 178)
durch Kochen von 2 g Weizenstirke mit
100 cc Wasser und Zumischen einer Lisung
von 0,2 g jodsaurem Kalium in 5 cc Wasser.
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Mit dieser Fliissigkeit wird das Papier ge-
trinkt.

Durch Schwefligsiure einer Zellstoff-
fabrik beschidigtes Gras bez. Heu (vgl.
S. 199) ergab nach E. Mach und Portele
(Landw. Vers. 35 S. 53) folgende Unter-
suchungsergebnisse (berechnet auf Trocken-
substanz):

Kohlen- Schwefel-
Rohasche sduregehalt siuregehalt
derselb, derselb.
Proc. Proc. Proc.
Heu, stark beschad. 8,92 6,19 10,87
- etwas - 10,10 6,28 8,10
- nicht - 10,52 7,16 541
- - 995 6,66 5,93
Gihrungsgewerbe.
Weingihrung. L. Portes (Arch. de

pharm. 1888 S.105) liess 60 k schwarze
Trauben mit Fiissen austreten und dann aus-
pressen. Der Most wurde in 10 gleiche
Theile getheilt, die zerkleinerten und sorg-
faltig gemischten Triber in 9. Eben so
viele Gefisse von je 4 ! Inhalt, mit hydrau-
lischen Verschliissen versehen, wurden mit
1 Theil Most und 1 Theil Triber gefullt
und so oder nach Zusatz anderer Stoffe (s.
d. Tabelle) der Gihrung iiberlassen.

Der 10. Theil des Mostes wurde analy-
sirt und ergab fiir 1000 cc: Spec. Gew. 1,068;
Extract 198,60 g; Zucker 174 g; Weinstein
7,60 g; Weinsteinsdure Spuren; Tannin Spu-
ren; Siure 7,83; Saccharometergrade — 37°;
Asche 3,40g, darin Chlor 0,035 g; Schwefel-
saure 0,81 g; Phosphorsiure 0,304; Magne-
sia 0,147; Kalk 0,234: Kali 1,155 g; Thon-

erde- und Eisenphosphat 0,025 g; Kohlensiure
und Verlust 0,81 g.

Zu No. 3 und 47(s. Tabelle) wurden je
1 ¢ Weinsteinsdure fiir 1 ! Flissigkeit zu-
gesetzt; No. 5 erhielt fir 1 { 4 g Calcium-
tartrat und No. 6 ausserdem noch 1 g Wein-
steinsdure. Fur 1 / No. 7 und 8 wurden
4 g schwefelsaures Calcium, fiir No. 8 ausser-
dem 1 g Weinsteinsdure beigemischt. No. 9
erhielt 4 g phosphorsaures Calcium. —.

Ob Saccharomyces ellipsoideus eine
besondere, selbstindige Art ist oder aus der
Bierhefe durch den Kinfluss des Trauben-
mostes entstehen und in dieselbe zuriickge-
fihrt werden kann, suchte G. Jacquemin
(C. 1. 106 S. 643) zu beantworten. Der-
selbe versetzte reine Malzwiirze, in welcher
Kaliumbitartrat gelést war, und schliesslich
Bierwiirze mit elliptischer Hefe; er konnte
jedoch nach ldngerer Zeit, selbst bei der
dritten Versuchsreihe noch keine Veréinde-
rungen der Hefe wahrnehmen. 100 ! Malz-
wiirze mit 0,25 Proc. saurem, weinsaurem
Kalium versetzt, ergaben durch elliptische
Hefe vergohren einen Malzwein von fol-
gender procentischer Zusammensetzung:

Alkohol 4,80
Zucker 1,00
Dextrin 3,00
Eiweiss 1,28
Glycerin 0,20
Bernsteinsiare 0,04
Essigsiure 0,02
Kaliumbitartrat 0,25
Mineralstoff der Gerste 0,23
Wasser 89,18

Der Zusatz von Kaliumbitartrat soll die
Entwickelung vorhandener Milchsdurefermente

1. 2. s | 4 | s | e | 1] 8 | »
o Einfache Gahrung mit Zusatz von
oD oW
Einfache if E o 22 & :'g"';; 8o iﬁx': @

Spf| 5% |£E-°|§5° 558°| 53 |£25%) 2=

85 z g3 8% |z8% | %7 ¥%z | £¢
Alkohol 93° | 9,1° | 93° | 920 | 9° 9,2° ‘ 90 9,10 | 9o
Extract 26,20 | 26,40 | 26,40 | 26,30 | 26,40 | 2625 | 27,80 | 28,60 K 28,40
Asche . 2,72 | 2,60 | 246 | 252 | 2,66 | 246 J 436 | 4,25 | 4,00
Glykose 0,882 1,02 1,45 | 1,42 1,02 1,02 1,13 1,00 | 1,26
Sulfate . 0,10 | 0,09 | 0,10 | 0411 | 0,10 | 0,12 | 3,00 | 3,40 | 015
Weinstein . 3,30 | 3,20 | 3,15 | 3,50 | 2,80 | 3,00 | 3,60 | 3,90 | 3,00
Weinsteinsdure . — — Spur | Spur | 0,96 | 095 | Spur | Spur —
Tannin . 1,18 | 124 1,20 1,18 1,26 | 121 1,30 | 1,26 | 1,20
Gummi 2,80 | 3,06 | 3,00 | 29 | 280 | 2,70 | 250 | 2,20 | 3,00
Séure e . .| 51 | 570 | 613 | 606 | 59 | 6,10 | 633 | 6,65 | 580
Saccharometer-Grade . . -04° 1—-02° =00 *=0° =0° |-0,3° [+ 0,29 40,10 %= 0°
Chlor 0,024 0,024 0,025| 0,025 0,026] 0,024{ 0,025 0,025 0,024
Schwefelsiure 0,052 0,060 0,061 0,061 0,050, 0,050| 1,425, 1,435| 0,050
Phosphorsiure . 0,420} 0,385} 0,410| 0411| 0,415 0,410| 0,565 0,440| 1,60D
Magnesia . 0,159/ 0,159/ 0,158| 0,160 0,158 0,159} 0,150 0,167 0,150
Kalk 0,168 0,167| 0,179} 0,168 0,161 0,178 0,280| 0,283| 0,204
Kali . - -« « v« | 1170 1,170 1,165 1,165| 1,167| 1,166| 1,565| 1,065| 1,985
Thonerde- und Eisenphosphat | 0,051 0,051 0,052/ 0051| 0,053| 0,052 0,061| 0,055, 0,105
Kohlensiure und Verlust 0,676, 0,594 0,419 0,488| 0529 0,421 0,278 0,278 0,376
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in der Wiirze verhindern und die Zusammen-
setzung der letzteren der von Most nédhern.

Dieser Malzwein ist nahrhafter wie Trau-
benwein; er enthédlt mehr Phosphate und
Eiweisssubstanzen. Tannin ist nicht vorhan-
den. Soll der Alkoholgehalt, den Trauben-
weinen entsprechend, auf 8 bis 10° erhsht
werden, so ersetzt man einen Theil des
Malzes durch einfach zerkleinerte Gersten-
oder Weizenkérner und fiigt Malzzucker
hinzu. Allerdings wird dann der Extract-
gehalt geringer sein.

Die Weinhefe, welche wihrend 18 Mo-
naten zu diesen Versuchen benutzt wurde,
zeigte die grosste Bestdndigkeit; sie ist ein
Alkoholferment, welches génzlich von der
Bierhefe verschieden ist. Dies bewiesen auch
die Ergebnisse der Destillationen der ver-
schiedenen durch Saccharomyces ellipsoideus
erhaltenen Weine. Die Cognacs hatten stets
einen sehr guten Geschmack, wihrend die
unter gleichen Bedingungen durch Bierhefe
erhaltenen Branntweine ungeniessbar waren.

e.
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Milchproben, welche P. Vieth (Anal.
1888 S.46) i.J. 1887 bei fast 13 000 Ana-
lysen untersuchte, ergaben im Mittel folgende
Zusammensetzung:

~ Spee. ) Trocken-

1881 e | Feu |Nichtfert) €
Januar 1,0324 | 3,77 | 9,14 | 12,91
Februar . 1,0324 | 3,75 | 9,15 | 12,90
Mirz . 1,0325 | 3,69 | 9,17 | 12,86
April . 1,0323 | 8,62 | 9,09 | 12,711
Mai 1,0324 | 3,75 | 9,13 | 12,88
Juni 1,0823 | 3,71 | 9,11 | 12,82
Juli 1,0318 | 3,66 | 8,98 | 12,64
August . 1,0315 | 3,87 | 8,95 | 12,82
September . 1,0318 1 4,12 | 9,07 | 13,19
October . 1,0324 | 4,01 | 9,20 | 13,21
November 1,0325 1 4,01 | 9,23 | 13,24
December 1,0325 1 3,89 | 9,21 | 13,10
Mittel . 1,0822 | 3,82 | 9,12 | 12,94

Ausserdem wurden 171 Proben bei der
Ankunft in der Stadt untersucht und dann
dieselben Proben, nachdem die Wagen ihre
Rundfahrt beendet hatten. In 2 Féllen war
eine Fettzunahme von 0,32 bis 0,34 Proc. ein-
getreten, in 8 Fillen eine solche von 0,2
bis 0,3 Proc. und in 20 Féillen von 0,1 bis
0,2 Proc.

Abgerahmte Milch enthielt von 0,15
bis 0,40 Proc. Fett, nur in seltenen Féllen
iber 0,40,

10 Butterproben ergaben die folgenden

Grenzwerthe: Mittel:
Fett . . 82,57 bis 88,34 85,14
Wasser . 954 - 14,39 12,93
Protein., . . . 0,44 - 126 0,90
Asche + Na Cl. 0,09 - 3,15 1,03
Unlésl. Fettsduren . 87,40 - 88,86 88,08,

Zwei Proben Butterfett, welche 1 Jahr
dem Licht und der Luft ausgesetzt waren
und ein wachsartiges Aussehen erlangt hatten,
enthielten 85,97 und 84,41 Proc. unlésliche
Fettsiuren, wihrend sie im normalen Zu-
stande 88,33 und 87,61 Proc. enthalten
hatten.

Vieth untersuchte auch einige andere
Fette:

Schmelzpunkt: TUnlosl. Fattsiaren:
Rindertalg 49° 95,23
Hammeltalg . 49° 94,82
Schmalz . 41° 95,04
Olivensl 95,18.

Eine Probe Cheddarkédse ergab: 38,31
Proc. Wasser, 29,13 Proc. Fett, 29,47 Proc.
Casein u.dgl.; ausserdem 3,09 Proc. Asche und
0,37 Proc. Chlor. Diese Zahlen entsprechen
einer normalen Zusammensetzung. Das Fett
ergab jedoch bei weiterer Untersuchung
92,76 Proc. unlésliche Fettsduren, ausserdem
verbrauchte das Destillat von 2,5 g 0,9 cc
/.0 Normalalkalildsung zum Sittigen. Der
Kiése war demnach ein Kunstprodukt. —..

Zum Nachweis von Hydronaphtol
(8- Naphtol), welches zum Conserviren
von Nahrungsmitteln verwendet werden
soll, dampft A. I. Beebe (Anal. 1888
S. 52) den Atherauszug zur Trockne und
nimmt den Rickstand mit heissem Wasser
auf. Die Losung wird mit Ammoniak schwach
alkalisch gemacht und nach dem Erkalten
mit verdiinnter Salpetersiure eben angesiuert;
gibt man jetzt einen Tropfen rauchende
Salpetersiure oder eine Nitritldsung hinzu,
so firbt sich die Flussigkeit schén roth.
Ammoniak und Salpetersiure diirfen nur bis
zum geringen Uberschuss zugegeben werden,
auch muss die Sdure so verdiinnt sein, dass
kein Erwidrmen der Fliussigkeit eintritt. Ist
dies nicht der Fall, so entsteht auf Zusatz
der Nitritlésung eine schmutzig gefirbte
Flussigkeit, in welcher das Bezeichnende der
Naphtolreaction verloren geht. Selbst 0,01
Proc. Naphtol kénnen noch so nachgewiesen
werden. —e.

Fir die Untersuchung von Butter
sind vom amerikanischen Ackerbau-
ministerium die folgenden Verfahren offi-
clell vorgeschrieben (Chem. N. 57 S. 83).
Mikroskopische Priifung. Ein kleines
Stiick der frischen Probe, welches aus der
Buttermasse entnommen ist, wird auf ein
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Glas gebracht, mit einem Tropfen Speisedl
vermischt, dann mit einem Deckglase ver-
sehen und mikroskopisch untersucht; andere
Proben werden im polarisirten ILichte be-
trachtet. Reine, frische Butter zeigt weder
Krystalle, noch gefirbte Streifen, was ge-
woéhnlich bei andern Fetten der Fall ist,
welche nach dem Schmelzen und Erkalten
mit Naturbutter gemischt sind (vgl. S. 89).

Bestimmung des spec. Gew. Eine
Piknometerflasche, deren Stopfen ein Normal-
thermometer tragt, wird gewogen, dann mit
destillirtem Wasser gefiillt, in ein Wasser-
bad gesetzt und dieses vorsichtig erhitzt.
Sobald das Thermometer 40° zeigt, entfernt
man die Flasche aus dem Bade, trocknet
sie ab, setzt einen Haarréhrchenverschluss
auf und wiegt, nachdem das Wasser bis auf
die Zimmertemperatur abgekiihlt ist. Nach-
dem man so den Inhalt der Flasche ermittelt
hat, entleert man dieselbe und fiillt sie nach
dem Trocknen mit geschmolzenem und fil-
trirtem Butterfett, erhitzt wieder aunf 409,
lisst abkiihlen und wiegt wie oben.

Zur Schmelzpunktbestimmung sind
folgende Apparate nothwendig: Ein in Zehn-
telgrade eingetheiltes Normalthermometer;
ein anderes zum Messen der Luftwirme; ein
Becherglas von 35 cm Héhe mit 10 cm
Durchmesser; Versuchsréhren, 30 e¢m hoch
mit 3,5 cm Durchmesser; Glasstibe und ein
Geblase. Das geschmolzene und filtrirte
Fett lisst man aus einem Tropfgefiss 15
bis 20 cm hoch auf ein Stiick Eis herunter-
fallen, welches frei auf Wasser schwimmt,
bis ein Kuchen wvon 1 bis 1,6 em Durch-
messer entsteht.  Derselbe wiegt etwa
200 mg. Presst man das Eis an den Boden
des Wassergefiisses, so 1ost sich der Fett-
kuchen leicht ab, schwimmt auf der Ober-
fliche und kann durch einen Platinspatel
herausgehoben werden. Man kocht nun
10 Minuten destillirtes Wasser und 95proc.
Alkohol, fiillt eins der Versuchsréhrchen halb
mit dem heissen Wasser und schichtet nun
den heissen Alkohol vorsichtig dariiber. Das
Rohrchen wird in das mit kaltem Wasser
gefiillte Becherglas gehingt und der Inhalt
bis auf 10° abkiihlen gelassen. Man bringt
den Fettkuchen in das Proberdhrchen; der-
selbe sinkt, bis er in eine seiner Dichtigkeit
entsprechende Schicht kommt wund bleibt
dann frei in der Flissigkeit schweben. Nach-
dem man nun das Normalthermometer in
das Roéhrchen gebracht hat, und zwar so,
dass sich der Quecksilberbehilter eben iiber
dem Xuchen befindet, erhitzt man das
Wasser in dem Becherglase und rithrt das-
selbe mit Hiilfe des Luftstroms aus dem
Gebliase um. Sobald die Temperatur der

Alkoholmischung bis auf 6° dem Schmelz-
punkt der Fettprobe nahe gekommen ist,
schrumpft der Kuchen zusammen. Man
senkt nun das Thermometer ein wenig, bis
sich der Behilter mitten in der Fettmasse
befindet und bewegt es pendelartig hin und
her. Die Wirmeregulirung soll zuletzt so
eingerichtet werden, dass zur Erhdhung von
20 10 Minuten nothwendig sind. Das Fett
nimmt nach und nach Kugelform an, und
sobald als diese erreicht ist, liest man den
Schmelzpunkt ab. Man entfernt das Réhr-
chen, ersetzt es durch ein zweites, welches
ebenfalls Wasser und Alkohol enthilt und
durch Eiswasser gekiihlt ist, und wiederholt
sofort den Versuch, da das in dem Becher-
glase befindliche Wasser durch die Versuchs-
réhre geniigend abgekihlt wird. Xs kommt
darauf an, die Erwirmung des Wassers so
zu leiten, dass dieselbe am KEnde des Ver-
suchs um etwa 1,5° héher ist, als der
Schmelzpunkt des Fettes.

Mit 2 Réhren sollen sich 3 Bestim-
mungen in einer Stunde ausfithren lassen.
Hebt man die Fettkugeln vorsichtig heraus,
so kénnen die Rohren sofort mit der Wasser-
und Alkoholmischung wieder beniitzt werden.

Bestimmung der fliichtigen Séduren.
Eine gewogene Menge des filtrirten Fettes,
etwa 2,6 g, wird in eine 200 cc haltende
Kochflasche gebracht, mit 2 cc Kaliumhydrat-
16sung, 0,6 g KOH im cc, und 2cc 95 proc.
Alkohol versetzt und unter Schitteln im
Wasserbade erwirmt. Wenn die Verseifung
beendet ist, entfernt man den Alkohol, ldsst
erkalten, setzt durch 20 cc Phosphorsiure
(200 g Phosphorsiiureanhydrid zu 1) die
Fettsiuren in Freiheit und fiigt noch 70 cc
‘Wasser hinzu., Man verbindet nun die
Flasche mit einem Kithler durch ein 20 cm
langes Rohr, welches nahe der Biegung zu
einer Kugel ausgeblasen ist, die mit Glas-
wolle geftillt wird, und destillirt bis sich
in der Vorlage 50 cc befinden. Dieselben
werden mit ‘[, Natronlauge unter Anwen-
dung von Phenolphtalein titrirt.

¥iir die Bestimmung der 16slichen und
unléslichen Fettsduren sind erforderlich:
halbnormale Salzsiure und zehntelnormale
Natronlauge; annihernd halbnormale alkoho-
lische Kalilauge, welche durch Lésen von
40 g carbonatfreiem XKaliumhydrat in 1/
95 proc. Alkohol hergestellt wird; 1 proc.
Phenolphtaleinlésung in 95 proc. Alkohol.

Etwa b g des filtrirten, von Wasser und
Salz befreiten Butterfettes bringt man in
eine mit Patentverschluss versehene Bier-
flasche, figt 50 cc der alkoholischen Kali-
lauge hinzu, verschliesst dieselbe und erhitzt
sie unter Schiitteln im Dampfbade, bis das
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Fett verseift ist. Nach dem Erkalten giesst
man deu Inhalt in einen 250 cc fassenden
Erlenmeyer’schen Kolben, spiilt mit 95-
proc. Alkohol nach und erwidrmt auf dem
Wasserbade, bis aller Alkohol verjagt ist.
Auch erhitzt man 50 cc der alkoholischen
Kalilauge in einer Schale, bis der Alkohol
verflichtigt ist uund titrirt den Ruckstand
mit der Salzsiure unter Verwendung von
Phenolphtalein., Man versetzt nun die Seife
in dem Kolben mit 1 c¢c¢ mehr halbnorm.
Salzsfiure, als zum Sittigen der 50 cc Kali-
lauge nothwendig sind, verschliesst die
Flasche mit einem Stopfen, der ein 1 m
langes Glasrohr trigt, und erhitzt auf dem
Wasserbade, bis die Sduren klar auf der
Oberfliche der Flissigkeit schwimmen. Man
kithlt durch Eiswasser und filtrirt in eine
Literflasche indem man Sorge trigt, dass
der Fettsdurekuchen nicht zerbricht und in
dem Kolben bleibt, wischt 8 mal mit je
200 bis 300 cc heissem Wasser aus, indem
man den Kolben mit wieder aufgesetztem
Rolir so lange auf dem Wasserbade erhitzt,
bis der Kuchen geschmolzen ist. Man kihlt
und filtrirt in dieselbe Flasche. Nach dem
Erkalten fullt man die Filtrate zu 17 auf,
mischt und titrirt 100 c¢¢c mit zehntelnorm.
Natronlauge. Bei der Berechnung hat man
die im Uberschuss zugesetzte Salzsiure zu
berlicksichtigen. 1 cc zehntelnorm. Natrium-
hydratlésung entspricht 0,0088 g Butter-
séure.

Die unléslichen TFettsduren in dem
Kolben und auf dem Filter trocknet man
zuniichst 12 Stunden lang an der Luft, bringt
den Kuchen und die dem Filter anhéngen-
den Fettsdurestiickchen in eine gewogene
Schale, wischt das Filter und den Kolben
mit heissem Alkohol, gibt die Waschwasser
mit in die Schale und verflichtigt den Al-
kohol auf dem Wasserbade. Nachdem nun
die Fettsiuren 2 Stunden bei 100° getrock-
net sind, wiegt man sie, trocknet nochmals
2 Stunden und bestimmt wiederum das Ge-
wicht. Bei geringer Zunahme nimmt man
das erste Resultat als richtig an und be-
rechnet daraus den Procentgehalt an unlgs-
lichen S#uren.

Zur Bestimmung der Verseifungszahl
bringt man etwa 2,5 g filtrirtes und getrock-
netes Butterfett in eine mit Patentverschluss
versehene Flasche, gibt 25 cc der alkoholi-
schen Kalilauge zu, verschliesst und erhitzt
im Wasserbade bis das Fett verseift ist.
Den Inhalt titrirt man darauf mit halbnor-
mal. Salzsiure mit Hiilfe von Phenolphta-
lein. Subtrahirt man nun die fiir 25 cc der
Kalilauge erforderlichen ce Salzsiure von der
gefundenen Zahl und bezeichnet die Differenz

mit N, so findet man die Verseifungszahl
nach der Formel (2 W:N), worin W das
Gewicht des verseiften Fettes in mg angibt.

Der Wassergelialt wird aus dem Ge-
wichtsverlust berechnet, welchen 2 g Butter
erleiden, wenn diese in einer mit geradem
Bodenu versehenen flachen Platinschale, welche
zu */; mit Sand gefiillt ist, 2 Stunden bei
105° getrocknet werden.

Zur Bestimmung des Salzes werden 5
bis 10 g, welche von verschiedenen Theilen
der Probe entnommen sind, mit etwa 20 cc
heissem Wasser in einen Scheidetrichter ge-
spiilt, geschittelt und einige Zeit stehen ge-
lassen. Sobald sich das Fett auf der Ober-
fliche gesammelt hat, ldsst man das Wasser
in ein Gefiss abfliessen. Das Auswaschen
wird 10 bis 15 mal wiederholt mit je bis
20 cc heissem Wasser. Das Kochsalz wird
schliesslich mit Silbernitrat in bekannter
Weise titrirt.

Zur Caseinbestimmung werden nach
Babcock 10 g der getrockneten Butter mit
Petroleumither entfettet. Der Riickstand
wird dann zur Bestimmung des Stickstoffs
entweder mit Natronkalk verbrannt oder nach
dem Kjeldahl’schen Verfahren behandelt.

Analyse von Viehfutter. Bestimmung
der Feuchtigkeit: 2 bis 8 g der Probe
werden hei 100° getrocknet.

Aschenbestimmung: Die bei schwacher
Rothglut wverkohlte Probe wird mit Wasser
ausgezogen, der Auszug verdampft und ver-
ascht. Die Asche wird mit der des Riick-
standes vereinigt, bei 110° getrocknet und
gewogen. Nach Abzug der Kohlensiure,
des Sandes und der Kohle erhilt man die
,Reinasche®,

Atherauszug: Die luftrockene Probe
wird zerkleinert, dann werden 5 g von dem
Pulver bei 100° getrocknet und je 2 g mit
Ather von 0,720 bis 0,725 spec. Gew.
8 Stunden lang ausgezogen. Der Riickstand
des Auszuges wird bei 100° im Wasserstoff-
strom bis zum bestindigen Gewicht ge-
trocknet.

Rohprotein: Man bestimmt den Stick-
stoff nach dem Verfahren von Kjedahl und
multiplicirt das Ergebniss mit 6,25.

Albuminoid - Stickstoff: Nach
Stutzer’s Vorschrift werden 100 g Kupfer-
sulfat in 5 / Wasser geldst, mit 2,5 cc Gly-
cerin und so viel verdinnter Natronlauge
versetzt, bis die Flissigkeit alkalisch ist.
Der Niederschlag wird filtrirt, in Wasser
wieder aufgeschiittelt, welches 5 cc Glycerin
im Liter enthélt und durch Decantiren mit
diesem Gemisch gewaschen, bis keine alka-
lische Reaction mehr vorhanden ist. Man
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vermischt den Niederschlag nun mit Wasser,
welches 10 Proc. Glycerin enthélt und ver-
arbeitet alles in einem Morser zu einer
diinnen gleichmissigen Paste. Man bestimmt
nun die Menge Kupferoxydhydrat, welche
1 cc des Gemisches enthilt. ’

Etwa 1 g der Probe und 100 cc Wasser
werden zum Kochen erhitzt oder nur 10 Mi-
nuten lang im Wasserbade erwirmt, falls
die Probe reich an Stirke ist, mit 0,7 bis
0,8 g Kupferoxydhydrat vermischt, tuchtig
gerithrt und nach dem Erkalten filtrirt. Der
Niederschlag wird mit kaltem Wasser ge-
waschen und sammt dem Filter in die
Schwefelsdure gebracht, wie sie beim Kjel-
dahl’schen Verfahren vorgeschrieben ist.
Filter aus schwedischem Papier oder von
Schleicher & Schiill No. 589 sollen nur
so wenig Stickstoff enthalten, dass derselbe
vernachlissigt werden kann.

Besteht der zu untersuchende Stoff aus
Samen, Samenriickstinden, wiez.B.Olkuchen
oder anderen Stoffen, welche reich an Al-
kaliphosphaten sind, so versetzt man das
Gemisch von Substanz und Wasser vor dem
Zusatz des Kupferoxydhydrats mit einigen
Cubikcentimetern einer starken Alaunlésung
und fallt die in Lésung gegangenen Phos-
phate als phosphorsaure Thonerde.

Zur Bestimmung der Rohfaser sind
2 Verfahren zulidssig: nach dem Weender
Verfahren werden 2 g der vom Fett befreiten
Probe mit 200 cc 1,25 proc. heisser Schwe-
felsiiure in einem Erlenmeyer’schen Kol-
ben fibergossen und 30 Minuten gekocht,
wobei der Kolben fortwihrend gedreht wird,
damit alle Theile der Probe mit der Siure
in Berithrung kommen. Man filtrirt durch
feines Leinen, wischt mit kochendem Wasser
aus und bringt den Riickstand in den Kol-
ben zuriick und kocht denselben 30 Minuten
mit 200 cc 1,25 proc. Natronlauge, indem
man wiederum dafiir sorgt, dass alle Theile
mit der Flissigkeit gehérig in Berithrung
kommen. Nach dem Filtriren wischt man
den Rickstand recht tiichtig mit kochendem
Wasser, dann mit Alkohol und endlich mit
Ather, trocknet bei 110° und wiegt. Man
verascht, wiegt die Asche und erhilt aus
der Differenz der beiden Zahlen das Ge-
wicht der Rohfaser.

Nach Cl. Richardson werden 2 g der
Probe mit Ather entfettet und der Riick-
stand nach dem Entfernen des Athers in
eine mit Patentverschluss versehene Bier-
flasche gebracht, dazu 200 cc einer 4 proc.
Salzsiure. Man verschliesst die Flasche
und wartet, bis alle Theilchen mit Salzsiure
durchzogen sind und nicht mehr auf der
Flissigkeit schwimmen, bringt das Geféss

nun in ein Wagsser- oder Dampfbad, welches
ein gleichmissiges FErhitzen der ganzen
Flasche, mit Ausnahme des Kopfes, zuldsst.
Alle 5 Minuten gibt man der Flasche eine
drehende Bewegung, damit die Flissigkeit
etwa im Halse festsitzende Theilchen bespiilt.
Man erhitzt eine Stunde lang, filtrirt durch
ein Leinenfilter, wischt den Niederschlag
mit heissem Wasser, bringt ihn in die
Flasche zuriick, gibt 200 cc 4 proc. Natron-
hydratlosung hinzu, verschliesst die Flasche,
erhitzt wieder eine Stunde, filtrirt und be-
handelt den Niederschlag wie bei dem
Weender Verfahren. .

Fettindustrie, Leder u. dgl.

Zur Bestimmung von Schwefel in
Olen verwendet H. Allen (Anal 1888
S. 43) einen #hnlichen Apparat, wie er bei
der Schwefelbestimmung in Leuchtgas im
Gebrauch ist (vgl. S. 50 d. Z.). Die Lampe
A, Fig. 97, enthilt ein Gemisch von 5 g des

s
.

Fig. 97.
Oles, z. B. Creosotsl, und 45 g Spiritus,
der mit Ammoniumcarbonat gesittigt ist.

Die Verbrennungsgase gelangen durch den
Helm C in den mit Glaskugeln gefiillten
Kithler . Das Wasser, welches sich in
demselben verdichtet, wird von Zeit zu Zeit
durch den Hahn A nach dem Gefiss I’ ab-
gelassen. Dasselbe enthilt den Schwefel
des Oles als Sulfat und Sulfit in Léosung.
Aus Vorsicht ist D noch mit einem zweiten
Kiihler verbunden, welcher durch Rohr G
mit einer Luftpumpe in Verbindung steht.
Die Lampe darf nur mit kleiner Flamme
brennen, weil dieselbe sonst raucht; auch
ist der Kopf der Lampe mit Kupfergaze zu
umgeben, um zu starkes Erhitzen zu ver-
meiden.
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Das Ergebniss des ersten Versuchs war | telt, und ldsst sie einige Zeit stehen. Der

0,087 Proc. Schwefel, bei einer Wieder-
holung wurden 0,088 Proc. gefunden.

Auch in Rapsdl wurde so der Schwefel
bestimmt, doch wurde das Ammoniumcarbo-

nat in dem Behdlter ¢ iber die Flamme
gesetzt. Die Probe enthielt 0,017 Proc.
Schwefel. —e.

Die Bestimmung des Tannins nach
dem Verfahren von Ch. Collin und L. Be-
noist (Mon. sc. 1888 S. 364) griindet sich
auf die Fillbarkeit des Leims durch Tannin.
Die vollstindige Ausfillung soll von der Zu-
sammensetzung der Leimldsung, von der
Temperatur, bei welcher die Fillung vorge-
nommen wird und endlich von dem Kalkge-
halt derselben abhingen. Zum Erkennen
der Endreaction benutzen Collin und Be-
noist die Fihigkeit des Leims, gewisse Ani-
linfarben beim Fillen vollstindig mit nieder-
zuschlagen. — 5 g reines und trockenes
Tannin werden in destillirtem Wasser ge-
16st, die Lésung wird darauf mit 0,5 cc
einer 10 proc. Quecksilberjodidjodkaliumls-
sung versetzt und zum Liter aufgefillt. An-
dererseits werden 5 g Gelatine in 1 ! destil-
lirtem Wasser gelost, die Lésung wird bis
zum Sieden erhitzt und durch Zusatz einer
entsprechenden Menge Eiweiss geklirt, dann
mit 0,5 cc der bereits erwihnten Quecksil-
berlosung versetzt und durch einige Tropfen
Natriumhydratlésung schwach alkalisch ge-~
macht. Zur Herstellung der Kalkacetatlo-
sung werden 50 g des reinen und getrock-
neten essigsauren Kalkes in 1 ! destillirtem
Wasser gelost, filtrirt und mit einigen Tropfen
der Quecksilberjodidlésung versetzt. 3 Ani-
linfarbenlésungen sind bereit zu halten:
1. eine 1 proc. Methylblaulgsung, 2. 4 proc.
Lésung von Nicholsonsblau BB und 3. 1 proc.
Schwarzblau NBI Lésung. Das Methylblau
wird bei nicht gefirbten Tanninlésungen ver-
wandt, wihrend die beiden andern bei ge-
fairbten Losungen und Ausziigen Anwendung
finden.

Die Hahnbiiretten miissen so eingerichtet
sein, dass 4 Tropfen 0.1 cc ausmachen. Die
Titration wird in einer durch Glasstopfen
verschliessbaren Versuchsflasche vorgenom-
men, welche 3 em Durchmesser hat und bei
60 cc Inhalt eine Marke triigt. Zur Aus-
fiithrung des Verfahrens wird 1 cc¢ der Gela-
tineldsung in dieselbe gebracht, dann werden
2 Tropfen Methylblau und 5 cc der Calcium-
acetatlosung hinzugefiigt und darauf das Ge-
fiss bis zur Marke mit Wasser gefiillt. Man
lisst nun einige Tropfen der Tanninlésung
aus einer der erwihnten Biiretten zu der
Mischung fliessen, schliesst die Flasche, schiit-

Niederschlag steigt rasch an die Oberfliche
der Fliissigkeit. Man fihrt nun mit dem
Zusatz der Tanninlgsung, unter hiufigem
Schiitteln so lange fort, bis die Flissigkeit
vollkommen ungefirbt erscheint und liest
dann die verbrauchte Menge ab. Man wie-
derholt nun den Versuch genau in der glei-
chen Weise mit der unbekannten Tannin-
16sung und berechnet den Gehalt derselben,
indem man die erste Lésung zu Grunde
legt.

Sind die Loésungen sehr concentrirt, so
verdiinnt man sie entsprechend und versetzt
dieselben, falls sie sauer reagiren, mit Na-
triumhydratlésung, so dass nur mnoch ein
sehr schwacher Sauregehalt zuriickbleibt.

Die mit Quecksilberjodid versetzten Nor-
mallgsungen sollen ihre Titer nicht #dndern.
Verdiinnung der Tanninlésung hat auf das
Resultat keinen nachtheiligen Einfluss; so ver-
braucht z. B. 1 ¢¢ Leimlésung 2,39 cc 1 proc.
Tanninlésung, 4,60 cc 0,5proc., und 9,20cc
0,25 proc. Lésung. Ebenfalls sollen die in
Gerbebrithen u. s. w. enthaltenen organischen
Stoffe, wie Butyrate, Gallate u. dgl. und
Salze das Ergebniss nicht verindern, wie
auch aus der folgenden Zusammenstellung
hervorgeht:

1 cc Leimlosung verbraucht 3,25 cc Tanninl.

- u. 0.1 g Gallusséure - -

- - 2,0 g Chlornatrium - -

- - 1,0 g Magnesium-
sulfat u. Kalk-
phosphat - -

- - 1,0 g Natrium- u.
Kaliumphos-
phat

- - 0,02g Oxalsiure

- - 0,02g Pflanzen-
asche

3,26¢cc -
3,24 - -

325- -

Enthalten die Lésungen viel Gallussiure
im Verhiltniss zur Gerbsiure, so erhidlt man
nur dann brauchbare und gleichmissige Re-
sultate, wenn entsprechende Mengen reiner
Tanninldsungen vor dem Titriren zugefiigt
werden. Bei der Berechnung des Ergebnisses
sind dieselben natirlich zu berticksichtigen.

e.

Leder mit 5 Proc. Chlorbaryum be-
schwert beobachtete R. Kayser (Bayer.
Gew. Ztg. 1888 S. 91). Bei anderen Leder-
sorten war die Fleischseite mit soviel Thon-
appretur versehen, dass der Aschengehalt
bis 8 Proc. betrug.

Sdurebestimmung in Gerbbrithen.
R. Koch (Dingl. 267 S. 459) vertheidigt
sein bez. Verfahren gegen Meerkatz (Z. 2
S. 295).
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Beider gewichtsanalytischen Séure-
bestimmung in Gerbbrithen mit Magne-
sia bilden sich nach F. Simand (Gerber
1888 S. 39) micht, wie R. Koch angibt,
basische Salze der organischen Siuren.
Koch’s Angabe, dass nach diesem Verfahren
die gefundene Siuremenge um so kleiner
wird, je mehr Magnesia zur Ausfillung der
Gerbstoffe verwendet ist, kann sich nur auf
unreine Magnesia beziehen. Wie wenig sie
far reine Magnesia zutrifft, zeigt folgende

Versuchsreihe:
N ERP <
zEZ 8 2 8 I ¥,
Ep 2 z = SEFF 2 &
S 13 = = 2 5 c:
25 0,860
2g 50 0: 866 8 braun
3 52)8 8’23? hellbraunlich
kd
4 gg 8:2&‘; hellgelb
C
? %g 8’2&; hellgelb
2
6 ?)(5) 8:223 hellgelb
7 ?)8 8:257% hellgelh
Gerbstoffbestimmung. F. Simand

(Gerber 1888 8. 65) widerspricht den An-
gaben von v. Schrdder (D. Gerb. Ztg. 1887
No. 33) und C. Councler (das. 1888 No. 14),
dass bei der gewichtsanalytischen Gerbstoff-
bestimmung (Z. 1 S. 210) ein Theil des vor-
handenen Gerbstoffes beim Abkiihlen der
warm bereiteten Losung ausfalle und so der
Analyse sich entziehe. Folgende Versuche
mit Fichten~ und Cayotarinde zeigen, dass
selbst bei einer Concentration, welche an-
nihernd dem zum Léwenthal’schen Ver-
fahren erforderlichen entspricht, keine ande-
ren Zahlen erhalten werden, als wenn man
die drei~ bis vierfache Concentration wihlt:

ausgezogene *é 2 “_l)ivon \onlejﬁerexxﬁxnd
Menge anf | & E O1ga | Ger | Nunt
1 Liter % 4 ] Asche | wisehe | bende | gerb-
) Stoffe | Stoffe stoffe
l 4 Proc. Proc. Proc. Proc. Proe.

Fichten- ;
rinde | 25 | 22,641 040 §22,24111,04) 11,20
50 23,32 0,64 | 22,68]10,96) 11,72
75 122,76 | 0,60 | 22,16 |10,84 | 11,32

Cayota-

rinde 15 186,80 1.67 | 55,13 120,16 15,07
30 187,331 140 | 35,93 20,60 15,33
60 |35.93] 1.13 | 34,80 | 19,87 | 14,93

Beziigliche Yersuchemit Extracten ergaben:

% § =13 Ger- | Nicht-{Unlos-
“ 2p D= = = .
Extract SH=1 5w |5 bende | gerb- { liche
aus giT | 2| 2 | Stoffe | stoffe [ Stoffe
2B 28
- < - < Proc, Proe. } Proc,
Fichten- g f‘o’.
rinde 10,090) & | & | 23,89 | 28241 5,49
20,032} 2 ) o | 23,63 28,29 15,70
309.978| = | = | 2355 | 2828 | 579
-~ -
Eichen- g1¢
holz | 15,000 = | £ 122,86 |1668] 082
30,0501 | 122,89 116,70| 0,77
59.963| £ | & 122,68 { 16,68 | 1,00
120,00 | B | = {22,80 [1647{ 1,09
Altrédmisches Leder, welches bel

Mainz gefunden wurde, ist nach F. Knapp
(Dingl. 267 S. 181) urspriinglich lohgar ge-
wesen, in dem torfigen Boden ist aber der
Gerbstoff durch Humusstoffe ersetzt.

Reiner Knochenleim, welcher in
durchsichtigen Tafeln in Kunsthandlungen
fir Zwecke der Kupferstecher, Photographen
und Kunstdrucker zu kaufen ist, wurde von
E. Hartig (Civiling, 1887 8. 655) auf seine
Festigkeit gepriift; einmal bei 15° und 50
Proc. Luftfeuchtigkeit, 2!/, Jahr spiter bei
28° und 59 Proc. Luftfeuchtigkeit. Die ab-
solute Festigkeit fiir 1 qmm betrug 5,63
und 6,61 k, der Elasticitatscoefficient fiir
1 qmm 285 und 528 k. (Vgl. Z.1 $.297.)

Neue Biicher.

P. Jeserich: Die Mikrophotographie
auf Bromsilbergelatine bel natiirlichem und
kiinstlichem Lichte unter ganz besonderer
Beriicksichtigung des Kalklichtes. 245 8.
mit 60 Textfig. u. 4 Tafeln in Lichtdruck
(Berlin, Julius Springer) 1888; Pr. 7 M.

Nach Besprechung der Lichtarten, der Be-
leuchtungsappaiate, Mikroskope, mikrophotogra-
phischen Apparate, der Praparate und der Auf-
nahme folgt die eingehende Besprechung der bei
Herstellung der Photographien zu beachtenden Um-
stande. Das Buch wird allen willkomnien sein,
welche mikrophotographische Aufnahmen zu machen
haben, sei es fur wissenschaftliche Zwecke, sei es
zum Nachweis von Verfalschungen u, dgl.

T
Fr. Bockmann: Chemisch-technische
Untersuchungsmethoden der Gross-
industrie, der Versuchsstationen und
Handelslaboratorien. 2. Aufl.; 1214 8.
mit 103 Abb. (Berlin, Julius Springer)
1888 Pr. 22 M.

Das vorlicgende Handbuch enthalt eine An-
zahl recht guter Abhandlungen von Barth (Wein),
Benedikt (Seife, Fette), Bischof (Thon), Gutt-





