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Bedarf an Blei zum Bau von Blei-
kammersystemen.

Von

Friedr. Bode. Dresden-Striesen.

Bei drei neueren nach meinen Plinen
zur Ausfithrung gekommenen Schwefelsiure-
fabriken A., B. und C. stellte sich der Ver-
brauch an Blei wie folgt:

A.| B. | C
Kammerraum . . . . cbm |5800| 45502265
Bedarf an Blei . . . . . t 38,0/160,0] 96,2

Davon entfallen auf:
a) die Kaminern nebst Roliren Proc, | 78,3 82,3/ 73,2
b) die Thirme . . v 14,0, 11,2116,2
c) den sonstigen Apparat ” 7,7 6,510,6

100 100 | 100

Setzt man das lediglich aus der Ober-
fliche der S#urekammern, ohne irgend welche
Zuthaten und Zuschlige mit durchschnittlich
32,5 k auf 1 qm ermittelte Bleigewicht = 1,
so vertheilen sich die Massen in der Weise
des folgenden Schema:

A ‘B. c
«) Kammern . 1,401,371,
8) Thirme . . ... . 025]019(029
y) Sonstiger Apparat . . . .]0,14]0,18]/0,18
zusammen: | 1,79 } 1 69‘ 1,80

Zu C.b) ist anzumerken, dass in dem
Betrage von 16,2 Proc. fir die Thiirme auch
noch Bleipfannen, durch Abhitze der Ofen
geheizt und also vor dem Gloverthurme be-
findlich, enthalten sind. Dagegen sind @iberall
Bleipfannen, welche mit Kohlen- oder Dampf-
heizung gehen, unberiicksichtigt geblieben.

Die drei fraglichen Systeme sind nicht
nach einer Schablone gebaut und daher sind
die Zahlen unter einander nicht wohl ver-
gleichbar. Insbesondere ist fiir den Ge-
sammtbedarf an Blei oft der Wunsch des
Bauherrn mitbestimmend und man kommt
auf einen hoheren oder niedrigeren Blei-
bedarf, je nachdem dieser Wunsch auf augen-
blickliche billige Herstellung der Anlage
geht oder auf méglichste Dauer derselben
und thunlichstes Verschontsein von Still-
stinden in Folge von Reparaturen.

Ich glaube, dass die Beziehung auf die
reine, mathematische Oberfliche der Blei-
kammern eine berechtigte und empfehlens-
werthe ist und méchte hier nur noch be-
merken, dass bei recht grossem Kammer-
querschnitt (Product aus Breite und Hohe)
sich der Satz unter &) wohl #usserst auf
elwa 1,25 herabdriicken lassen kénnte.

Im Ubrigen verzichte ich auf weitere
Bemerkungen und spreche nur noch den
Wunsch aus, dass auch von andern Seiten
shnliche Beziehungen bekannt gegeben wer-
den mdéchten. Man wiirde dadurch, so ver-
schieden im Finzelnen auch die Gesichts-
punkte sind, nach denen sich die Bleimengen
fir Schwefelsiure-Anlagen richten, doch in
die Lage kommen, im Grossen und Ganzen
diese Bleimengen aus den Kammerabmessun-
gen annihernd zutreffend auf einfache Weise
voraus bestimmen zu kdonnen.

Kalkbestimmung
bei Gegenwart von Phosphorsiiure,
Eisen, Thonerde und Mangan.

Von
0. Reitmair.

Die Anwendung der maassanalytischen
Bestimmung des oxalsauren Kalkes mit
Chamileonlésung bei Mineralanalysen ist
zuerst von Mohr!) vorgeschlagen. Derselbe
fillt Eisenoxyd und Thonerde mit Ammo-
niak und titrirt den aus dem Filtrate als
Oxalat gefillten Kalk oder nach der Rest-
methode die iiberschiissige Oxalsdure.

Die erstere, directe Bestimmungsweise
kann bei Abwesenheit anderer Substanzen
genaue Resultate geben, wenn die Eisen-
oxyd-Thonerdefillung mit Ammoniak richtig
ausgefithrt wird?). Neuerdings wurde die
massanalytische Bestimmung des Calcium-
oxalats mit Chamileon von Immendorff?)

1y Mobhr,
S. 187,

2y Vergl. L. Blum, Z. anal. Ch 27 S. 706.

3) Landw. Vers. -Stat. 1887. S. 3
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auch fiir phosphorsiurereiche Mineralsubstan-

zen in Vorschlag gebracht, mit der abkir-
zenden Vorschrift, die Fillung des Kalkes
mit oxalsaurem Ammon direct bei Gegen-
wart von Phosphorsiure und Eisensalzen in
schwach salzsaurer Losung vorzunehmen und
den ausgewaschenen Niederschlag zv titriren.
Als Beleganalysen sind Kalkbestimmungen
in Phosphorit und Thomasschlacke mitge-
theilt, die sehr gut untereinander iuberein-
stimmen. Ich méchte die sehr knapp ge-
haltenen Angaben Immendorff’s etwas er-
ginzen und zum Theil berichtigen.
halte es fir zweckmiissig, bei Kalkbestim-
mungen in Ldsungen, welche Phosphorsdure
und Kieselsiiure neben ZXisen,
Mangan und Magnesia enthalten, eine quanti-
tative Entfernung der Phosphorsidure in der
‘Weise vorzunehmen, dass man den Kalk als
Oxalat fillt. Diese Trennung hat vor den
umgekehrten Methoden, bei denen die Phos-~

phorsiure im Niederschlag erscheint, wie
z. B. der von Girard vorgeschlagenen
Fillung mit metallischem Zinn, sowie der

Molybdinfillung den grossen Vorzug, dass
der Kalk quantitativ in concentrirtester und
dabei leicht loslicher Form wund nur mit
geringen Mengen von Oxalaten der iibrigen
Metalloxyde verunreinigt erscheint. Ausser-
dem kann der Niederschlag ¢in wenig Kiesel-
siure enthalten. Die Metalloxyde enthilt
er simmtlich nur als Oxalate und die Aus-
messung mit Permangaunat ergibt annidhernd
denselben Fehler, wie die gewichtsanalytische
Bestimmung durch Wigen des Calciumoxydes;
nur die sehr geringen Mengen von Kiesel-
siure werden beim Titriren nicht mitbe-

gefillt wurde,
analytischen Bestimmung einen Fehler von
1,1 mg CaO und bei der maassanalytischen
einen solchen von 1,2 mg CaO, 1 mgMnO
gibt dabei Fehler von 1,1 mg bez. 0,8 mg
Ca0).

Dies gilt fur die Fidllung des Kalkes in
schwach salzsaurer Losung gerade so, wie
fur die Fallung in essigsaurer Ldésung und
auch die nach Classen’s Vorschrift*) aus-
gefilhrte, obwohl bei letzterer die Verun-
reinigungen in geringster Menge auftreten.

Der als Oxalat gefillte und derart von
der Phosphorsdure getrennte Kalk ist also
nur noch von den Oxalaten der anderen
Metalloxyde zu befreien. Zu diesem Zwecke
wird die Oxalsdure durch Glithen des Nieder-
schlages entfernt und das Calciumcarbonat
in Salzsiure gelést. Das Ausfillen der ver-
unreinigenden Metalloxyde erfolgt in der

4 Classen. guant. Analyse. 2. Aufl. 8. 24,

Ich ¢

Thonerde, !

mit Bromwasser oxydirten Lésung. Am
einfachsten und sichersten geschieht die
Reinigung jedoch, wenn in der erhaltenen
salzsauren Lésung nach dem Eindampfen
direct der Kalk als Oxalat zum zweiten Male
nach der Classen’schen Vorschrift geféllt
wird. Der so erhaltene oxalsavre Kalk ist
frei von Phosphorsiure, Eisen, Thonerde
und Magnesia und enthdlt hdchstens nocl
Spuren von Mangan und Kieselsiure.

Dieses Verfahren kann nur auf Kosten
der Genauigkeit der Resultate dadurch ge-
kiirzt werden, dass man die Zerstérung der
Oxalsiure nach der ersten Fillung unter-
lisst und den Calciumoxalat-Niederschlag
direct in Salzsiure 13st und nach Zufiigen
von etwas Ammonoxalat mit Ammoniak und
Essigsdure wieder hervorruft.

Dabei ist natiirlich vorausgesetzt, dass
es sich um Materialien handelt, welche die
oben erwidhnten Stoffe in nicht zu geringer
Menge enthalten (vergl. Belege No. I. f.).

‘Was im Besonderen die Thomasschlacken
betrifft, so habe ich sie als vorzligliche
Beispiele gewihlt, da sie durchgehends die
oben angefiithrten Metalloxyde neben grossen
Mengen Phosphorsidure enthalten. Sie zeigen
bei grosser Einférmigkeit in der qualitativen
Zusammensetzung betrichtliche Abweichun-
gen in der quantitativen (vgl. S. 300 d. Z.).
Jedoch diirfte der Gehalt an Eisen, Thon-
erde und Mangan selten unter eine gewisse
Grenze sinken. Besonders habe ich in den
Stichproben, welche hiesiger Versuchsstation
eingeschickten Mustern entnominen waren,
durchgiingig einen ziemlich hohen Maugan-

‘, gehalt beobachtet.
stimmt (1 mg FeO, welches als Oxalat aus- :

gibt z. B. bei der gewichts- |

Es ist seit den ausfiihrlichen Oxalat-
Arbeiten Classen’s®) bekannt, dass eine
Fillung von Calciumoxalat bei Gegenwart von
Mangansalzen unméglich ist ohne Mitfdllung
von wenigstens geringen Mengen Mangan-
oxyduloxalat. Die Ansicht H. Rose’s®),
dass unter diesen Umstinden Manganoxyd
mit ausfidllt, hat Classen berichtigt und
den Nachweis erbracht, dass das bei der
Fillung mitgerissene Mangan ausschliesslich
als Oxyduloxalat vorhanden sei. Dass da-
durch bei der maassanalytischen Bestimmung
ein Fehler entsteht, welcher dem der ge-
wichtsanalytischen  anndhernd entspricht,
zeigen unten angefithrte Belege. Mangan
ist also derjenige Korper, welcher die
Oxalatfillung in erster Linie und immer
unbedingt beeinflusst. In zweiter Linie ist
es das Eisen, welches je nach der Art der
Fiallung als schwerldsliches Ferrooxalat mit

%) Z. anal. Ch. 1879,
% Rose, quant. Analyse 1871. p. 90,
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in den Niederschlag eingeht. Es ist des-
halb n6thig, die Fiallungsvorschriften zu
pricisiren, um alle Bedingungen einzuhalten,
durch welche die Bildung von Ferrooxalat
moglichst vermieden wird. Dies geschieht
am besten beim Arbeiten nach der Classen-
schen Vorschrift. Bei Fillung in verdinnten
Losungen, welche auch jedesmal zuerst mit
Oxydationsmitteln zu behandeln sind, hat
man allzugrosse Verdiinnungen zu vermeiden,
ausserdem eine moglichst kurze Fillungszeit
einzuhalten, weil bei lingerem Stehen der
Flussigkeit tiber dem Niederschlage — be-
sonders im Lichte — sich Ferrooxalat aus-
zuscheiden beginnt, welches durch Zerlegung
der Doppelsalze und Reduction des Ferri-
oxalates entstanden ist. Diese Erscheinung
trifft ein, wenn man in salzsaurer Lisung
fillt, ebenso wie in der essigsauren Liosung,
denn das Ferrooxalat ist auch in verdiinnten
Sduren sebr schwer 13slich. Auch die Fil-
trate der nach Classen’s Vorschrift erhal-
tenen Kalkfillungen tritben sich zuweilen
bei Gegenwart von viel Eisen pldtzlich beim
Nachwaschen, weil die Oxalatdoppelsalze
in verdunnter Losung leichter zerlegt wer-
den und das obengenannte schwerl§sliche
Ferrooxalat dann ausfdllt. Moglicherweise
erfolgt hier die Reduction schon gleichzeitig
mit der Doppelsalzbildung. Ich habe solche
Ausscheidungen mehrfach untersucht und sie
regelmiissig als Gemenge von Ferrooxalat
mit mehr oder weniger Manganoxyduloxalat
oder bei Abwesenheit von Mangan in der
urspriinglichen Losung als reines Ferrooxalat
erkannt,.

Auch die citronengelben Niederschlige,
welche bei der Fillung des Calciumoxalates
in essigsaurer oder salzsaurer verdiinnter
Losung sich bei lingerem Stehen im Licht
als zarter gelblicher Hauch auf dem weissen
Niederschlage ausbreiten, und welche man
bei mehrtigigem Stehen schdn krystallinisch
erhalten kann, zeigten vorsichtig abge-
schlemmt dieselbe Zusammensetzung, d. h.
sie waren bei Abwesenheit von Mangan in
der Untersuchungssubstanz reines Ferrooxalat,
auch wenn das Eisen in der Losung vorher
vollstindig in Oxyd tbergefihrt war. Dass

ein Theil der Magnesia als Oxalat mit in |

den Kalkniederschlag eingeht, ist eine schon
sehr lange bekannte Thatsache, und auch

die Thonerde scheint — wenn auch nur in
sebr geringen Mengen — dabei mit auszu-
fallen. Diese beiden letzten Verunreinigungen

werden durch eine Wiederholung der Oxalat-
fillung sicher entfernt und ich komme hicr

wieder auf die Classen’sche Vorschrift zu- |

riick, bei welcher durch den grossen Uber-
schuss  von concentrirter Kalioxalatlésung

die Verunreinigungen der ersten Fillung als

| leicht 1&sliche Kalidoppelsalze rasch entfernt

werden koénnen, denn die ganze Fillungs-
fliissigkeit kann auf einmal auf's Filter ge-
bracht werden und die Verdringung mit
heisser verdiinnter Ammonoxalatlésung er-
folgt ebenfalls sehr rasch. Es ist dann nur
ein sorgfiltiges Nachwaschen mit heissem
Wasser néthig, um den Uberschuss des Kali-
salzes vollstindig zu entfernen.

Diese Bestimmungsmethode zeichnet sich
ausserdem durch Kiirze der Ausfithrung aus,
denn das Eindampfen von 50 cc Lésung in
einer Berliner Schale erfordert auf einem
guten Wasserbade nie eine Stunde und zur
nachfolgenden Digestion mit Kalioxalatlgsung
geniigen wenige Minuten.

Allerdings ist es ndthig, den bei der
ersten Fillung erhaltenen Niederschlag zu
glihen und muss man sich beim Auflosen
des gegliithten Niederschlages sehr vor Ver-
lusten hiiten, deshalb wird man in vielen
Fillen, besonders wenn es auf Beschleuni-
gung der Arbeit ankommt, nur die erste
Féallung nach Classen ausfithren, den Nieder-
schlag von Calciumoxalat in Salzsiure auf-
l6sen und in essigsaurer Ldsung wieder
ausfillen. Der Fehler durfte dann im
schlimmsten Falle kein Viertel-Procent be-
tragen (vgl. No. 3 der Belege). »

Bei sammtlichen gewichtsanalytischen
Bestimmungen war das Calciumoxalat schliess-
lich am Geblise gegliht und als CaO ge-
wogen.

Belege.

I. Zerlegung der Eisenoxydalkalidoppel-
salze und gleichzeitige Reduction unter
Bildung von Ferrooxalat
(Fe0.C;0; + 2H, 0).

Die Bildung von gelben krystallinischen Nie-
derschligen in Flissigkeiten, welche neben Eisen-
oxydsalzen Alkalioxalate enthielten, erfolgte beim
Erhitzen dieser verdinnten Losungen im Wasser-
bade sowie Dei lingerem Stchen derselben im
Lichte; concentrirte Losungen gaben solche Nie-
derschlige beim starken Verdiinnen mit Wasser.

Die Untersuchung verschiedener Niederschlige
(nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen bei
1000 ergab folgendes:

a) Eine kleine Probe der Krystalle gab, im Rihrchen
erhitzt, im Momente des Verglihens Wasser-
dampf, der sich in dem kilteren Theile des
Rébrehens verdichtete.
Beim Glithen blieb Fe, O, zurick. Der Gliih-
rickstand schwankte in sieben Fillen zwischen
44,13 und 44,30 Proc., entsprechend 39,7 und
39.9 Proc. FeO oder 794 und 79.8 Proc.
Fe0.C,;0,.
Waren in den Lésungen Mangansalze vorhanden,
so enthielt der Glihriekstand auch stets nach-
weisbare Mengen Mangan. Der Rickstand war
stets frei von Phosphorsdure, auch wenn die
Lisungen grosse Mengen davon ecnthielten,
48*

b)

c)
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d) Beim Glihen einer Probe mit Kupferoxyd
wurden 47 Proc. CO, (entsprechend 38,45 Proc.
C; 0;) und 22,1 Proc. H, O erhalten.

e) Von einer anderen Probe wurden 0,1959 g in
heisser verdimnter Schwefelsdure gelost und
mit Permanganatlosung titrirt.

Verbrauch 10,6 cc K Mn O, - Losung, ent-
sprechend einem Gehalt von 80,7 Proe. Fe0.C, 0,
(Wirkungswerth von 1cc K Mn Og- Losung
0,009945 g C; O; oder 0,014917 g Fe 0. C; Oy).

Die citronengelben, krystallinischen Ausschei-
dungen waren also in allen Fillen als ziemlich
reines Fe 0.C, 0; 4+ 2 H,0 anzusprechen, dessen

Formel einen Gehalt von 20 Proc. H,O, 40 Proc.

FeO und 40 Proc. C,0; verlangt. Es ist dies

dasselbe Salz, welches bei der directen Fillung

von Ferrosalzen mit Oxalaten erhalten wird, oder
bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf eine

Losung von Ferribydroxyd in verdinnter Oxal-

siure unter Kohlensiureentwicklung sich abscheidet.

f) 1,1126 g Substanz wurden mit 500 cc heissen
~Wass,ers, gewaschen; das Filtrat eingedampft
und bei 100° getrocknet, ergab 0,0212 g Riickstand
und nach dem Glihen 0,0094 (=44,3 Proc.
Fe, 0, oder 79,74 Proc. Fe0.C,0; in dem
bei 100° getrockneten Riickstand).

Es loste sich dabei 1 Th. Ferrooxalat in
etwa 24000 Th. heissen Wassers unverdndert
auf.

II. Vergleichende Kalkbestimmungen in
einer Thomasschlacke mit hohem Gehalte
an Mangan, Eisen und Kieselsiure.

a) g Substanz wurden gelost, die Kieselsiure
abgeschieden und das Filtrat auf 500 cc ge-
bracht. Je 50 cc Losung = 0,5 g Substanz
zu einer Bestimmung. Simmtliche Fillungen
aus verdimnter Losung wurden, wo nicht aus-
dritcklich anders bemerkt, nach 4 bis 5 Stun-
den filtrirt; die Classen’schen Fallungen nach
einigen Minuten.

1. TFillung nach Classen; Niederschlag ge-
gliht, in Salzsiure gelost, CO, ausgekocht,
mit Ammoniak und Schwefelammounium ge-
fallt, vom Schwefelmangan abfiltrirt, Filtrat
angesduert, Schwefelwasserstoff ausgekocht,
vom Schwefel abfiltrirt, in essigsaurer Losung
mit oxalsaurem Ammon gefallt.

Gewichtsanalyt.: 51,00 Proe. CaO (rein weiss).
Das Filter mit dem Schwefelmangannieder-
schlage wurde mit Salzsiure ausgekocht und
die Manganfillung wiederholt; das Filtrat
enthielt noch Kalk, welcher wie oben gefillt
und mit dem Hauptniederschlage vereinigt
wurde.

2. Fallung nach Classen; Niederschlag ge-
glilt, in Salzsiure gelost, noch einmal nach
Classen gefilit.

Gewichtsan.: 51,20 Proc. CaO (rein weiss).

3. Fillung nach Classen;

gew.-an.: 52,00, 52,24, 51,64, 52,24, 51,92 Proc. Ca0

(Die gegliuhten Niederschlige waren braun-
roth gefarbt, enthielten hauptsichlich Man-
gan, geringe Mengen Eisen).

4. Fallung in essigsaurer Losung; Niederschlag
in Salzsaure gelost; Fallung noch zweimal
in essigsaurer Losung wiederholt.

51,20 Proc. Ca0 (rein weiss).
die Fillung wurde nur einmal

gew. an.:

5. wie voriges;
wiederholt.

gew.-an.: 51,32 Proc. CaO (fast weiss),

51,66 Proc. CaO (rosenroth gefirbt)
(Mangan nachzuweisen, Eisen nicht vorhanden)
Niederschlag titrirt: 51,46 Proc. CaO
51,46 Proc. CaO.

6. wie vorige in essigsaurer Losung gefillt, die
erste Fillung am Geblise geglitht:

52,44 Proc. CaO (braunroth gefirbt,

viel Mangan, wenig Eisen).
Niederschlag titrirt: 51,88 Proc, CaO
52,13 Proc. CaO.

7. Die Losung wurde neutralisict und sehr
schwach salzsauer gemacht; mit oxalsaurem
Ammon gefsllt. Fillung einmal in schwach
salzsaurer Lésung wiederholt.

gew. an.: 51,08 Proc. CaO (schwach rosen-
roth gefirbt)
Niederschlag titrirt: 51,18 Proc. CaO.
8. wie voriges, die erste Fillung am Geblase
geglitht.
gewichtsan.: 52,64 Proc. Ca0
52,38 Proc. CaO
Niederschlag titrirt: 52,61 Proc. CaO.

b) b g derselben Substanz wurden mit 20 ce H Cl
und 5 cc HNO, zwei Minuten lang gekocht,
ohne Kieselsiureabscheidung zu 500 cc aufge-
fillt und filtrirt.

Je 50 cc Losung = 0,6 g Substanz zu einer
Bestimmung.

1. In essigsaurer Losung mit oxalsaurem Ammon
gefillt, Fallung einmal wiederholt.

gew. an.: 51,56 Proe. Ca O (schwach rithlich, enthielt

Mangan und Kiesclsiure).

2. wie voriges, erste Fillung titrirt:

51,78 Proc. CaO
51,96 Proc. CaO.

¢) bg Substanz wurden mit 25 cc Salzsiure (von
1,17 sp. G.) aufgekocht, die Loésung zu 500 cc
aufgefillt, weiteres wie oben.

1. Nach Classen, doppelte Fillung,
gew, an.: 51,18 Proc. CaO (rein weiss).

2. Nach Classen, einfache Fillung,

gewichtsan.: 52,60 Proc. CaO.

8. In essigsaurer Losung, einfache Fillung,

Niederschlag titrirt:

Filtration nach 2 Stunden: 51,61 Proc. CaO

{24 Stunden: 52,97 Proc. CaO.

4. In schwach salzsaurer Losung, -einfache
Fiallung,

Niederschlag titrirt: 52,62 Proc. CaO

52,38 Proc. CaO.

Nimmt man von sdmmtlichen hier an-
gefiithrten Zahlen die unter a, 2 und a, 4
als die Richtigsten heraus (51,20 Proc. CaO),
weil die geglihten Niederschlige bei der
qualitativen Priifung sich als absolut reines
CaO erwiesen, so ergeben sick die einfachen
Fillungen in verdiinnter Lésung:

bei gewichtsanalytischer Bestimmung im
Mittel um 1,30 Proc. zu hoch,

bei maassanalytischer Bestimmungim Mittel
um 1,02-Proc. zu hoch,
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wihrend der Fehler bei zweimaliger Fillung

im Mittel 0,14 Proc.bez.0,19 Proc.betrigt.

Die einfache Classen’sche Fillung er-
gibt einen Fehler von 0,81 Proc. im Mittel
und die doppelte Classen’sche Fillung
scheint ein richtigeres Resultat zu liefern,
als eine Kalkbestimmung nach Entfernung
der fiibrigen Metalloxyde durch Ammoniak-
fillung und Schwefelammoniumfillung. Sie
ist jedenfalls schon deswegen die sicherste
Bestimmungsweise, weil dabei der zu er-
mittelnde Korper nie als Ldsung aus Filtern
und Niederschligen herauszuwaschen ist,
sondern immer selbst als Niederschlag er-
scheint und als solcher nur mit Flissigkeiten
in Berihrung kommt, in welchen er selbst
vollstindig unléslich ist”).

Was die Fillung in verdiinnter Ldsung
betrifft, so ist aus Obigem leicht ersichtlich,
dass die correspondirenden Bestimmungen
der verschiedenen Ldsungen a, b und ¢ im
Wesentlichen iibereinstimmende Resultate
ergeben haben und dass Kieselsdureabschei-
dung und Oxydation der Ldsung weniger
von Wichtigkeit sind, als rasche Filtration
der Niederschlige (vgl. ¢, 3).

Il Ineinermanganreichen Thomasschlacke
wurde nach Abscheiden der Kieselsiure
der Kalkgehalt bestimmt.

1. Nach Classen, Niederschlag gegliht, zweite
Fillupg nach Classen,
gew.-an.: 46,30 Proc. CaO (weiss, rein).

2. Nach Classen, Niederschlag in verdiinnter
Salzsiure geldst, in essigsanrer Losung wieder
hervorgerufen,

gew.-an.: 46,40 Proc. CaO (fast weiss, Spur Mangan),
46,42 Proc. Ca 0.

3. Nach Classen, einmalige Fillung,
gew.-an.: 48,80 Proc. CaO (rothbraun).

4. In essigsaurer Losung, doppelte Fillung.

gew.-an.: 46,78 Proc. CaO (réthlich gefirbt).

Dieses Beispiel zeigt, dass die Reinigung des
nach Classen erhaltenen Niederschlages in essig-
saurer Losung nicht vollstindig gelingt, aber be-
deutend weiter geht, als die Reinigung der in ver-
dinnter Losung erhaltenen Fallung.

IV. Von verschiedenen Thomasschlacken
(simmtlich manganreich) wurden je 5 g in 20 cc
HClundbee HNO, geldst, auf 500 cc verdinnt
und die Kalkfillung in je 50cc Losung =
0,5g Substanz vorgenommen. In essigsaurer

Losung.
1 mal gefidllt 2mal gefdllt 3mal gefallt
No. titrirt titrirt gew,-an,

Proc. Ca0 Proc. CaO Proc. CaO
1 41,72 40,65 40,56
2 50,51 47,60 47,38
3 49,78 48,40 48,02
4 51,24 50,18 49,78
5 43,74 41,68 41,42
6 49,04 47,99 47,64
7 49,41 47,55 47,20

7) Vorausgesetzt, dass man iiber das vorge-

Die geglihten Niederschlige enthiclten (mit
Ausnahme von No. 1) sémmtlich noch Spuren von
Mangan, obwohl einige rein weiss erschienen, die
ibrigen waren zart rosenroth gefirbt., —

Sieht man vom Aufschliessen der Sub-
stanz und der Bereitung der Ldsungen ab,
so ergeben sich aus Vorstehendem als Fol-
gerungen:

1. Die Kalkfillung erfolgt aus Lisungen,
welche Phosphorsiure, Eisen, Thon-
erde, Mangan und Magnesia enthalten,
am besten nach der Classen’schen
Vorschrift; das gefillte Calciumoxalat

ist frei von Phosphorsiure, enthilt
aber neben grésseren Mengen von
Mangan auch Oxalate der anderen
Metalle.

2. Durch Glihen des bei 1. gewonnenen
Niederschlages und Wiederholen der
Kalkfillung nach Classen wird simmt-
licher Kalk als reines Calciumoxalat
erhalten. Dasselbe gewichts- oder
maassanalytisch zu bestimmen, hingt
von der Bequemlichkeit des Analytikers
ab. (Auf jeden Fall ist der Nieder-
schlag sehr sorgfiltig mit heissem
Wasser auszuwaschen.)

3. Der bei 1 gewonnene Niederschlag
kann kiirzer in Salzsiure gelost und
in essigsaurer Losung wieder hervor-
gerufen werden; die Reinigung ist
aber dann (sobald Mangan in grésserer
Menge vorhanden war) nicht voll-
stindig.

4. Die in verdiinnten (Eisen und Mangan
enthaltenden Lésungen erfolgten Nieder-
schlige sind in kiirzester Zeit zu
filtriren.

Sehr wesentlich fiir das Gelingen der
Filtration, besonders bei Fillung aus ver-
diinnten Lésungen ist ein
gutes Filtrirpapier, und die
Auswahl schwierig. Ich ver-
wendete Schleicher&Schiill
No. 590 und musste dabei
allerdings die diinnen, festen
Blitter heraussuchen, durch
welche die TFiltrate immer
vollstindig klar erfolgten, auch
wenn nach ein Paar Stunden
Absitzen aus verdinnter Lo-
sung filtrirt wurde. Die dicke-
ren Blitter verwendete ich
fur die weniger empfindlichen
Fillungen nach Classen.

Zur Ausfithrung der Chamileontitrationen
diente mir eine Biirette, welche ich als Er-
findung eines Glasblisers der Werkstitte

schriebene ,Durchfeuchten® der eingedampften
Losung mit Salzsdure nicht hinausgeht.
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Zeitschrift fiir
ngewandte Chemie.

von C.Gerhardt in Bonn seit fast Jahres-
frist probeweise in Gebrauch habe, und wel-
ches Modell in seiner neuesten Ausfithrung
die meisten Fachgenossen nach kurzer Prii-
fung den Biiretten mit Hahnschliff vorziehen
werden. Diese Planschliffbiirette braucht
keine Einfettung der Schliffflichen und
schliesst sicher. Die Reinigung ist sehr be-
quem — und wenn sie griindlich erfolgt, sind
die Schliffflichen
zu bewegen und besonders das tropfenweise
Austitriren erfolgt rasch und elegant.
Landwirthschaftliche Versuchs-Station Bonn.

/Mittheilung aus dem Laboratorium der Landwirthschaftlichen
Centralversuchsstation fiir Bayern,)

Ein neues Verfahren der Glycerin-
bestimmung in Wein und Bier.

Von
Hans Graf von Toerring.

In einer den Glyceringehalt der Brannt-
weinschlempe
ich zur Bestimmung des Glycerins die Fliich-
tigkeit - desselben im Vacuum mit Erfolg
beniitzt (8. 110 d. Z.). Die hierbei erhal-
tenen ginstigen Resultate berechtigten zur
Annahme, dass die Methode sich mit gleich
gutem Erfolge auch auf die Glycerinbestim-
mung im Biere und im Weine ibertragen
lasse.

In meiner ausfiihrlichen Kritik der bisher
vorgeschlagenen Glycerinbestimmungsmetho-
den (a. a. O.) habe ich darauf hingewiesen,
dass es insbesondere zwei Umstinde sind,
welche eine genaue Ausfithrung einer solchen
Bestimmung schwierig oder unméglichmachten:

1. der Mangel an geeigneten Trennungs-
mitteln des Glycerins von anderen Stoffen, und

2. die schon im Laufe des Processes
eintretenden und hauptsichlich mit der End-
trocknung durch Verdampfen  von Glycerin
verursachten Verluste an Glycerin.

Die nun im Folgenden zu beschreibende
Methode sucht diese Fehlerquellen nach Még-
lichkeit zu vermeiden.

Sie beruht im Wesentlichen auf folgenden
Thatsachen:

a) Eine Glycerinlosung lisst sich bis auf
einen Wassergehalt von etwa 50 Proc. ein-
dampfen, ohne dass sich hierbei eine Spur
von Glycerin verfliichtigt.

Die Hauptmenge des noch vorhandenen
Wassers kann von gebranntem Gyps bei ge-

1y Landwirthsch, Versuchsstat. 3G S. 29.

sehr leicht {ibereinander |

behandelnden Arbeit!) habe

wihnlicher Temperatur als Xrystallwasser
| gebunden und so eine pulverige gut extrahir-
! bare Masse gewonnen werden, welcher das
Glycerin, mehr oder weniger verunreinigt, in
bekannter Weise zu entziehen ist.

b) Die Fliichtigkeit des Glycerins kann
dazu beniitzt werden, dasselbe von nicht
flichtigen Stoffen durch Destillation unter
geeigneten Bedingungen zu trennen. Der
Siedepunkt des wasserfreien Glycerins liegt
nach Mendelejeff?) bei 290 (corr.) und
nach A. Oppenheim und M. Salzemann?)
i bei 290,4° (corr.). Im luftverdiinnten Raume
| destillirt das Glycerin nach Th. Bolas?)
i unzersetzt iiber und zwar bei 50 mm Queck-
silberdruck bei 210° und bei 12,5 mm Druck
bei 179,5° nach A. Henuinger®) bei 20 mm
Druck bei 170°. Nach Gerlach®) liegt
der Siedepunkt von Glycerin mit 2 Proc.
Wasser bei 208° mit 5 Proc. bei 164° mit
10 Proc. Wasser bei 138° Iu dem luft-
verdiinnten Raum, welchen eine Wasserluft-
pumpe herstellt, die bis auf die Tension des
Wasserdampfes evacuirt, muss sich also das
Glycerin bei einer Temperatur von 180°
vollstindig verflichtigen lassen.

Die Flichtigkeit des Glycerins im Va-
cuum wurde schon von Reynaud”) beniitzt,
um die Menge der Verunreinigungen in dem
aus Wein abgeschiedenen und gewogenen
Glycerin zu bestimmen, indem er das in ein
Schiffchen iberfithrte Glycerin in ein Rohr
brachte, welches in einem auf 180° erhitzten
Olbade lag und mit der Luftpumpe evacuirt
werden konnte; nachdem das Glycerin so
verfliichtigt war, wurde der Riickstand im
Schiffchen zuriickgewogen und dessen Inhalt
von dem gewogenen Roh-Glycerin in Abzug
gebracht.

Gelingt es, das Glycerin nach einem
dhnlichen Destillationsverfahren auch voll-
stindig im Destillate zu gewinnen, so muss
diese die sicherste Methode der Trennung
des Glycerins von anderen nicht fliichtigen
Stoffen darstellen. Dass dieses thatsichlich
der Fall ist, werden die mitzutheilenden
Versuche zeigen.

¢) Die durch die Destillation erhaltene
wissrige Glycerinlésung besitzt alle Eigen-
schaften, welche fiir das richtige Gelingen
der Abscheidung des Glycering als Benzoé-
siureither erforderlich sind; sie wiirde selbst-~
verstindlich auch, und zwar in vollkomme-

?) Annal. d. Chem. u. Pharm. 114. S. 165.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1874. S. 1622.

4y Chem. Centr. 1871. 3. 242, 290 u. 664.

5) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 1880. S. 1370,

6y Z. f. anal. Chemie 24. S. 110.

7 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1880. 8. 1370;
aus C. r. 90 S. 1077,






