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:Luf  den Vorversuch ganz verzichten nnd ejn- 
fach jene Brommenge zusetzen, welche einem 
Verbraiich(3 von 6 Atomen, also einer Auf- 
nahmr von 3 htoiucn Brom per Moleciil 
Krrsol entsprcchen wiirde. 

Bezuglich der Schlussbemerkung der 
llerren R u s s i g  imd F o r t m a n n  will ich 
qerne zugeben, dass clieselben keine weitere 
Angabe iiber den quantitativen Verlauf cler 
Ox? tlation 7. on Ortho- uiid Parakresol bei 
Sall'etersaureuberschuss in der Siedehitze be- 
tiiirfeii, urn darans sowohl in theorrtischer, 
wic it1 praktisrher Hinsicht eine Anzahl i on  
Srhliissen zu ziehen. Nur erlaube ich mir, 
(lit. Anriclit zu hegcn, class ebensowenig als 
t> \  inir bekannt ist. wclche Scltliisse die 
Ilerrcii R. u. F. nus dipser Thatsache jrtzt 
sclion ziehen, es ebenson eiiig anzunehmen 
iit, dash dieselben rn iisen, welchc Schliisse 
ia theoretischer und praktischrr I1 insicht ich 
Liclrcn wurde - wenn mir der quatititative 
Verlauf der Reaction bekannt wire. Es ist 
immerhin niclit ausgeschlossen, dass meinr 
Scliliisse sich doch in manclier Beziehiing 
von jenrii der Herren R u s s i g  und For tman i i  
unterschriden libnnen. 

Kritische Betrachtnng der Mc Kenna'schen 
Methode der h a l y s e  von Wolfram- und 
Chromstahl. Die Bestinimung der Wolfram- 
saure und Trennung derselben von der 

Kieselslure. 
Von Otto Herting in Philadelphia. 

Im Ileft 47, .Jahrgang 1900, Spite 1186 
tlieser Zeitschrift wurde die Veriiffentlichung 
der Mc Kenna'schen Methode der Analyse 
\-on Chrom- und Wolframstahl (Chem. News 
82, 67) aiiszitgsweise wiedergegeben. Dass 
d i e  Bestiinmungen des Siliciums, Schwefels 
und Wolframs, wie sie von M c  K e n n a  an- 
gegeben, unrichtig sind, will ich im Nach- 
stehenden zu beweisen versuchen, zugleich 
auch diejenigen Methoden angcben, diirch die 
nian z u  richtigen Resultaten gelangt. Was 
zunachst die Bestimmung des Siliciums an- 
betrifft, so scheint es M e  K e n n a  unbekannt 
zu sein, dass sich beim Aufliisrn eines sili- 
ciumhnltigen Eivens in Salzsaure stets fluch- 
tiger Siliciumwasserstofl', Si H4, bildet, mes- 
halb die Si-Bestimmung zu niedrig ausfsllt. 
Jeder l3isenhuttenchcmiker verwendet zur 
J16sung aller Eisenlegirungen behufs Si- Be- 
stimmung stets Salpetersaure oder Salpeter- 

Metakresol und 25 Proc. Parakresol. (Nach einer 
fruheren Angabe von K. E. Schulze enthalt die 
kaufliche Kresylsiiure etwa 40 Proc. Meta-, 35 Proc. 
Ortho- und 25 Proc. Paraltresol.) 
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sipre und Srhwt,felsLure. Die Bestimmung 
des Schwefels. welche bfc K e n n a  rnit der 
des Siliciums vereinigt, muss ebrnfalls zit 
unrichtigen uiid zwar zu zii niedrigen RCYXI~- 
taten fiihren. T T R ~  ich bereits in dem Auf- 
satze : ,,Die brauchbaren Nethoden z71r RP- 
stimmung des Srhn efels im Xisen, Eisenkies 
etc." (Chem.-Ztp. 1899.  23,  No. 75)  be\\iesen 
z u  haben glaubte, indcin ich auf Grand der 
classischen Arbeitcn von C a nip r e d o  n und 
S c h u l t e  (Stahl u. Eisen 1597,  KO. 12) dir 
Behauptung nufstellen konnte : ,,Alle Arbeits- 
weisen, wclche darauf beruhen, dass der 
Schwrfel des Eisens durch Sauren als H2S 
catwickrlt wird, ergeben zu niedrige Resultate. 
wenn man es unterlgsst,  or das Absorptions- 
gefiiss einT-erbrennungsrohr, welches zur Roth- 
gliith gebr:tcht wird , vorzuschalten. '' Diese 
Teroffentlichnngen sind \ on cleu ,,Chemical 
Nehs" niclit reproducirt worden unct aus 
dieseni Grunde auch \T oh1 tiicht zur Kcnnt- 
niss des I-Ierrn K. gelangt. 

Fur die Analyse der E:isenwolframlegi- 
rungen ist nun aber die genaue Bestimniung 
des Wolframs und die Trennung der Wolfram- 
siiure von der Kieselsiiure von 1iBrhster Wich- 
tiglreit. Was zunachst die Trennung der 
WO, von der SiOl anbetrifft, so kann ich 
auf Gruncl vieler Vrrsuche, die ich niit t p n -  
titatii.cn Mischungen yon reiner WolframsBure 
iind reiner gegliihter Rieselsiiure :tngrstellt 
hnbe, dir lhhnuptung aufstellcn, dass die in 
den Lelirbiichern angegebene hlethode, wclche 
anf Verjagung der Si 0, mittels der FlusssLnre 
beruht, i i n r i ch t ig  i s t .  Es muss sich beim 
Gliihen eincs Gemisches von W O ,  + PiOa 
eine Silico-Wolframsiiure bilden, welche, niit 
Flixorwasserstoff' bchandelt, fliichtig ist ! 

Zur Analyse eines Ferrowolfranis benutze 
ich die narhstehende Methode : 

1 , 0  his 3 ,O  Probirgut Tvird mit Kiinigs- 
wasser zersetzt, auf dem Wasserbade z\vcinial 
mit Salpetersiiure cingedampft, bei 120' ge- 
trocknet, mit verdunnter HNO, aufgenommen, 
filtrirt und mit derselben verdunnten Saure 
gewaschen; es bleiben dabei nnliislich WO,, 
SiOp ncbst wenig Eisen; um letzteres zii 
entfernen , wird mit Na2CO3 geschmolzen, 
mit Wasser aufgenommen, das Eisen abfiltrirt 
(dieses aber noch nuf eiiien et\\ aigen S O a -  GP- 
halt weiter untersucht) ; das Filtrat wird dann 
mit IIN O3 zweimal eingedampft . mit Sal- 
petersiiure-haltigem Wasser aufgenommen und 
filtrirt. Drr  :LUS SiOz + W 0 3  bestehendc 
Ruckstand wird gegluht und gcmogen ; darauf 
wird derselbe mit der 5-fachen bfenge K H  S O4 
vorsichtig (schiiumt !) geschmolzen und die 
Schmelze mit einer schwachen Ammonium- 
carbonatl6sung digerirt, wobei die SiO, 
iingeliist bleibt, wahrend die W O3 in Liisung 
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nehmen mussen. - Was dimn noch die volu- 
metrische Chrombestimmung anhetrifft, welche 
AIc  K e n n a  erwiilint, so ist dieselbe schon 
ausfuhrlich in L e d e b u r ' s  Leitfaden fiir Riseii- 
huttenlslboratorien 1895. S. 36 beschriebeu. 

Es sollte mich fretten, wenn ich durcli 
cliese Zeilen die Anregung geben wurtle, die 
,, Einmirkrtng der Pluorwasserstoffsanre auf 
Wolframsiiure bei Gegenwxrt von KieselGure" 
nHher zu studiren. 

geht iind eine glatte Trennung erzielt wircl. 
Allerdings ist dieser Weg zeitraubetider ; w 
fiihrt aber zu zufriecleiistellen~~eii Kesultateii. 

Von den zur Restimmung der WO, vor- 
geschlagenen voliiinetrischrn Metliodcn h a h  
ich diejenige von v. d. P f o r d t e n  (Wagner's 
Jahresber. 1883, S. 433), welche auf Reduc- 
tion rnit Zink in sitlzsaurer Lijsmg und Ti- 
tration mit Permanganat beruht , versuelit. 
konnte :her hierdurch nicht zufriedenstellende 
Resultate crlangen. Dahingegen limn man 
die mit Wasser aufgesch1Hnimte Wolframsiure 
bei Gcgenwart von TCieselsgure m i t  n-NaOTJ- 
TZsung titrircn, vohei dicl WO, in Liisiing 
gcht;  der Endpunkt der 7,iisung wird aitch 
genau angezeigt , wenn man Phenolphtale'in 
als Indicator benutzt. Alan befreit z u  diesein 
Zwecke die W03 i- SiOz auf dern Filter 
T-on der freien HNO, durch Waschen mit 
tiner 5- bis 10 - proc. Kalisiilpeterliisung 
(Wasclien rnit Wasser wiirde leicht triibes 
Durchlrtufen bemirken), bis das Eiltrat neutra 1 
reagirt, d a m  durchsticht man das Filter und 
spritzt den Kiedersclilag init heissem Wasser 
in einen Xrlenmeyer-Kolben, verdignnt niit 
Wasser zu etma 200 ccm, erhitzt zuni Siedcn, 
fugt den oben genannten Indicator hinzu untl 
titrirt bis zur dentlichen Rothfarbimg. Wenn 
man das Atomgewicht des Wolframs zi t  184 
annimmt, so entspricht 
1 ccni n-XrtOH = 0,116 W 0 3  = 0,092 W. 

Znm Schluss mijchte ich noch erwiihnen, 
dass PS ITerrn Mc K. so leicht gelingt, eine 
Wolfram- Chrnm- Eisen-Legirung mit SHnren 
aufzusthliessen; mir ist diescs bei Chroru- 
legirungen nic gegliickt; icli Eiabe immer xur 
vollstandigen Aufschliessung eine Schmelzung 
mit Natriumkaliumcarbonat und Magnesia vor- 

Ueber die Behandlung nicht rein 
schmeckender Speiseole und Pette 

mit Natronlauge. 
Von P. Huth, Wormlitz. 

In cleii ,,Mittli. des k. h. Terhnolog. Gen. 
Mu,. " ist ein Verfahren veriiffcntlicIit, mitteli 
kohlensaurem Kalk die Ole iin Gcschmack zu 
verbessern und dabei mird glvithzeitig er- 
wshnt, dass Bchaadlung mit Natronlauge 
unl r l l r1)are  Emulsionrn ergehen habe. Sehon 
vor einer langen Reihc von Jahrcn habe ich 
in diescr Richtung Versuclir - (lamals specie11 
mit Cocosiil - gemacht und diese Emulsionen 
verhaltnissnilssig einfach und billig dadurch 
vermieden, dass ich die Natronlauge init einer 
concentrirten Kochsalzlijsung mischte. Dab& 
verseifen sich nix die sauren Tlieile des Oles 
und scheiden sic.11 a1s flockige rebp. zusaru- 
niengehallte Seife a l ~  . TT Elirend die weitere 
Emulsion des Fettes icsp. Oles durch das 
vorhandene Kochsalz vermieden 11 ird und 
durcli Waschen iind Kochcn mit tliinner 1iocl1- 
salzlosung das Neutralfett noch viillig klar 
erhalten werden kann. 

Patentbericht. 
Klasse 12: Chemische Verfahren und 

Apparate. 
Activirung von elektrolytisch gewonnenem 

Sauerstoff. (No. 117 129. Vom 20. April 
1899 ab. C. F. B o e h r i n g e r  & S o h n e  
in Waldhof bei Mannheim.) 

Die Verwendung von elektrolytisch gewonnenem 
Sauerstoff zu Oxydationen ist bis jetzt eine be- 
schraakte geblieben, da mit demselben in den 
meisten Fallen nicht die gleich glatten Oxydationen 
ausgefuhrt werden konnen, wie mit dem durch 
chemische Ijmsetzung gewonnenen, in statu nas- 
cendi wirkenden Sauerstoff. Die Erfinder setzen 
nun den elektrolytisch gewonnenen Sauerstoff in 
chemisch wirksamen um, und zwar haben sich 
hierzu die Mangausalze in hervorragender Weise 
als geeignet erwieuen, da  sie befahigt sind, den 
durch Elektrolyse frei werdenden Sauerstoff TOIL 

kommen zu binden unter Bildung von ,.Mangan- 
sauerstoffsauren, wie Mangansaure und Uberman- 
gansaure, welche ihrcn Sauerstoff sehr leicht an 
andere, der Oxydation zuganglicbe Korper ab- 
geben. Es ist nur nothig, dem Anodenelektro- 
lyten ein Mangansalz bei Gegenwart einer Sauer- 
stoffslure -- am besteu einer stark dissociironden 
- zuzusetzen; das Mangansalz wird durch den 
elektrolytischen Sauerstoff oxydirt, die entstehende 
Ubermangansaure giebt sofort ihren Sauerstoff unter 
Reduction zur niederen Oxydationsstufe des Man- 
gans an den zu oxydirenden, im Anodenraum be- 
findlichen Korper ab, wahrend nun das niedere 
Oxyd wieder von Neuem befihigt ist, elektroly- 
tischen Sauerstoff aufzunehmen und als chemisch 
wirksamen abzugeben und so fort, so dass man 
im Stande ist, mit geringen Mengen eines Man- 
gansalzes unbegrenzte Mengen elektrolytisch dar- 
gestelltcn Sauerstoffes chemisch wirksam zu machen. 




