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G&ckel: Neues Pyknometer.

[ Zeitsehvift fur
angewandte Chemie.

Bei einem relativ hohen Cu- und S-Gehalt
eines Bisens wire eg ja mdglich, dass beide
Bestimmungen fehlerhaft ausfallen kénnen,
da sich vielleicht in Salzsiure unlésliches
Cu S bilden diirfte. — Brugmann (Chem.
N. 64, 290) hat nachgewiesen, dass bei der
Bestimmung des S im Eisen durch Lésen in
H Cl die Gegenwart von Cu unschidlich ist,
wenn der Gehalt des letzteren unter 1 Proc.
betragt.

Zur Bestimmung des Mangans in Eisen-
legirungen bedient man sich selten der ge-
wichtsanalytischen Methode, am allerwenig-
sten wird man das Mn als Sulfid bestimmen,
sondern zieht die Bestimmung als Pyro-
phosphat, wie dieselbe von Gooch und
Austin (Z. f. anorg. Ch. 1898, 18, 339) be-
schrieben ist, vor. Man wigt allerdings wohl
das Mangan als Mn S, erhilt letzteres aber
nicht etwa durch Fallen mit Schwefelammon,
sondern fiihrt das als Superoxydhydrat ge-
fillte Mangan durch Reinigen und Glithen
in Mp; O, fiber, und dieses Oxyd verwandelt
man dann durch Glihen mit Schwefel im
Rose’'schen Tiegel in Schwefelmangan. Diese
Methode hat Riirup (Chemzg. 1896, 285)
in seiner Arbeit: ,Vergleichende Mangan-
bestimmungen in Stahl und Eisen® ausfibr-
lich beschrieben.

Nun eignen sich aber alle gewichtsana-
lytisehen Mn-Bestimmungen, der langen Zeit-
dauer wegen, nicht fiir die Praxis im Eisen-
hiitten-Laboratorium; hier benutzt man die
maassanalytische Methode nach Volbard-
Wolff(Ledebur, Leitf. 1895, S. 79), welche
bequem in einer Stunde ausfihrbar ist und
geniigend genaune Resultate gibt; ich mache
aber darauf aufmerksam, dass der Factor fiir
den Mangantiter nicht 0,2946, wie Ledebur
angibt, sondern 0,308 (Fischer’s Jahresber.
1898, 120) ist. Von der Richtigkeit dieser
letzteren Zahl.habe ich mich durch mehrere
Controlanalysen iiberzeugt.

Neues Pyknometer, speciell fiir die
Bestimmung des specifischen Gewichtes
leichter Fliissigkeiten.

Von
Dr. Heinrich Géckel.

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der
Thuringischen Glasinstrumentenfabrik von Alt,
Eberhardt und Jiger in Illmenau.)

Simmtliche existirenden Pyknometer-
fidischchen haben bei ihrer Beschickung mit
specifisch leichten Fliissigkeiten den grossen
Nachtheil, dass dieselben zum Temperiren
in ein Gefiss mit Wasser gebracht fiber-

haupt nicht stehen oder #usserst leicht um-
kippen und miissen daher mit Kiemmen be-
festigt oder auf irgend eine Weise, z. B. mit
einem Bleiring beschwert werden. Es sind
dies Manipulationen, die zumal bei schnellem
Arbeiten mit einer grésseren Anzahl von
Pyknometern immerhin umstdndlich und
listig sind. Oft werden {tiberhaupt keine
passenden Klemmen oder geeignete Beschwe-
rungsmassen vorhanden sein.
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Fig. 302

Das neue Pyknometer, dem eine gréssere
Stabilitdt gegeben ist, soll nun diesem Ubel-
stande abhelfen, Wie aus Fig. 802 ersicht-
lich, ist dasselbe mit einem massiven polirten
Glasfuss versehen worden, dessen Gewicht
so ermittelt ist, dass das Pyknometer micht
unnithig schwer wird und doch Masse genug
besitzt, um mit Flissigkeiten von sehr nie-
drigen specifischen Gewichten, wie Petroleum-
ither, Gasolin, Benzin, Ligroin, Ather u. s. w.
gefiillt in einem Gefiiss mit Wasser voll-
stindig sicher zu stehen. Das Pyknometer
ist selbst zu Bestimmungen des specifischen
Gewichtes schwerer Fliissigkeiten zu em-
pfehlen, indem die biskerigen mit solchen
Fliissigkeiten gefiillten Pyknometer in nicht
in Bewegung befindlichem Wasser zwar ruhig
stehen, beim Umriihren desselben behufs Er-
reichung einer gleichmissigen Temperatur
jedoch sehr leicht umkippen konnen. Die
neue Form des Pyknometers bedingt zugleich
einen weiteren Vortheil, der darin besteht,
dass der Pyknometerkdrper allseitig mit
Wasser in Beriihrung gebracht werden kann,
dessen Temperatur derselbe annebmen soll,
Es wird also bei demselben eine schnellere
Temperirung erreicht als bei den bisherigen
Pyknometern in Flaschenform, deren Boden-
fliche mit dem Wasser iberhaupt nicht oder
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pur zum Theil in Beriibrung kommen kann,
wenn dieselben auf einen Siebboden gestellt
werden?).

Jodometrische Methode zur Untersuchung
von Chlorat-Hypochlorit-Gemischen.
Von
Hugo Ditz und Helnrich Kndpfelmacher.

Die Methoden und Vorschlige um Chlo-
rate neben Hypochloriten zu bestimmmen,
beruhen entweder auf der Reduction des
Chlorates zu Chlorid und Ermittelung des
letzteren auf gewichtsanalytischem oder vo-
lumetrischem Wege oder auf der maassana-
lytischen Bestimmung des Uberschusses des
in bestimmter Menge zugesetzten Reductions-
mittels, oder endlich bestimmt man die
Menge des aus dem Reductionsmittel ent-
standenen Oxydationsproductes.

Alle diese Methoden unterscheiden sich

von einander einerseits durch die Art des :

Reductionsvorganges und -mittels, anderer-
seits dadurch, dass das Chlorat entweder
nach Zerstérung des Hypochlorits direct er-
mittelt wird, oder nach der Bestimmung
der Summe des Hypochlorits und Chlorat-
Chlors bez. auch des Chlorid-Chlors das fiir
sich bestimmte Hypochlorit- bez. auch Chlo-
rid-Chlor in Abzug gebracht, also das Chlo-
rat indirect gefunden wird.

Zu den Methoden, die auf der Be-
stimmung des nach der Reduction vorhan-
denen Chlorid- Chlors beruhen, gehdrt die

von Pattinson') angegebene zur Analyse .

von Chlorkalk. Derselbe reducirt das Hypo-
chlorit und Chlorat durch schweflige Saure
und bestimmt nun nachk Entfernung des
Uberschusses des Reductionsmittels das ge-
sammte als Chlorid vorhandene Chlor und
subtrahirt hiervon die Summe des bekannten
Hypochlorit- und Chlorid-Chlors. Ganz auf
demselben Principe beruht das Verfahren
von L. M. Norton?) zur Analyse von elek-
trolysirten Chloridl3sungen. Bei der Ana-
lyse zersetzter Chlorkalke zerstdrt Opl®)
durch Kochen mit Ammoniak das Hypochlo-
rit, bestimmt dann durch Titration mit Silber-
16sung alles Chlor mit Ausnahme desjenigen
der Chlorsdure und ermittelt nach dem
Glihen der Substanz das gesammte Chlor

1) Das hier beschriebene stabile Pyknometer
ist in sauberster Ausfihrung und in bester Justi-
rung mit jedem gewiinschten Inhalt von obenge-
nannter Firma zu beziehen, welche den Apparat
unter Gebrauchsmusterschutz stellen wird.
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des Chlorkalks. Bhaduri*) reducirt durch
ein Kupfer-Zink-Paar und bestimmt das ge-
bildete Chlorid gewichtsanalytisch oder vo-
wihrend Rasennack®) diese
Reduction mittels Zink vornimmt.

Die Bestimmung des Uberschusses

' des Reductionsmittels erfolgt bei einem

ebenfalls von Bhaduri (a. a. 0.) angegebenen
Vorschlage, pnach welchem die Reduction
mit Stannochlorid in salzsaurer L&sung er-
folgt und der Uberschuss desselben mit Per-
manganat bestimmt wird. Nach Lunge€)
wird das Chlorat bestimmt, indem man durch
Kochen mit Eisenvitriol unter Zusatz von
Schwefelsiiure und Zurfiicktitriren mit Chami-
leon die Summe von bleichendem Chlor und
Chlorat-Chlor ermittelt und hiervon die
Menge des bleichenden Chlors subtrahirt,
welch’ letzteres chlorometrisch oder, wie dies
Oettel angibt, jodometrisch bestimmt wird.
Nach Foerster und Jorre?) ist dieses Ver-
fahren bei Gegenwart von wenig Hypochlorit
ein recht genaues. Im Falle aber grossere
Mengen des letzteren vorhanden waren, fanden
sie dhnliche Schwierigkeiten, wie sie schon
Wohlwill®) erértert hatte und welche da-
rin bestehen, dass beim Mischen der hypo-
chlorithaltigen Lisung mit saurer Eisenlosung
stets wahrnehmbare Mengen unterchloriger
Séure bez. Chlor entweichen ganz abgesehen
von der Unannehmlichkeit des Arbeitens mit
reiner Eisenvitriollssung. Bhaduri (a.a.0.)
nimmt daher die Reduction mit Eisenoxydul-
salz in alkalischer L&sung vor, welche Art
der Reduction aber nach Wohlwill (a. a. 0.)
den Ubelstand hat, dass das durch Oxyda-
tion entstandene Ferrihydroxyd in schwer
16slicher Form auftritt, dasselbe durch lang
andauerndes Kochen mit Salzsdure zwar in
Losung gebracht wird, die Ldsung aber col-
loidal ist, beim Erkalten wieder einen Nieder-
schlag absetzt und von so ungiinstiger Farbe
ist, dass das Titriren unmdglich ist. Auf
dieses Verbalten des hier gebildeten Ferri-
hydroxydes weist auch schon Mendelejeff
hin®). Wohlwill schligt daher vor, vor
der Reduction mit Eisenvitriollosurg das
Hypochlorit zu zerstdren, indem man das-
selbe in einen mit verdiinnter Schwefelsdure
gefullten engen Glascylinder giesst und das
entstehende Chlor durch einen kriftigen
Luftstrom verjagt. Zur quantitativen Be-
stimmung eines Gemenges von Chlorid, Hy-
pochlorit und Chlorat titrirt A. Carnot')
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