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auf den Vorversuch ganz verzichten nnd ein-
fach jene Brommenge zusetzen, welche einem
Verbrauche von 6 Atomen, also einer Auf-
nahme von 3 Atomen Brom per Molecil
Kresol entsprechen wiirde,

Beziglich der Schlusshemerkung der
Herren Russig und Fortmann will ich
gerne zugeben, dass dieselben keine weitere
Angabe fiber den quantitativen Verlauf der
Oxydation von Ortho- und Parakresol bel
Salpetersiduretiberschuss in der Siedehitze be-
dtirfen, wm daraus sowohl in theoretischer,
wie in praktischer Hinsicht eine Anzahl von
Schlitssen zu ziehen. Nur erlaube ich mir,
die Ansicht zu hegen, dass ebensowenig als
es mir bekannt ist, welche Schliisse die
Herren R. u. F. aus dieser Thatsache jetzt
schon ziehen, es chensowenig anzunchmen
ist, dass dieselben wissen, welche Schliisse
in theoretischer und praktischer Hinsicht ich
zichen wiirde — wenn mir der quantitative
Verlauf der Reaction bekannt wire. FEs ist
immerhin nicht ausgeschlossen, dass meine
Schliisse sich doch in mancher Beziehung
von jenen der Herren Russig und Fortmann
unterscheiden kénnen.

Kritische Betrachtung der McKenna’schen
Methode der Amnalyse von Wolfram- und
Chromstahl. Die Bestimmung der Wolfram-
siure und Trennung derselben von der
Kieselsiure.
Von Otto Herting in Philadelphia.

Tm Heft 47, Jahrgang 1900, Seite 1186
dieser Zeitschrift wurde die Veréffentlichung
der McKenna’schen Methode der Analyse
von Chrom- und Wolframstahl (Chem. News
82, 67) auszugsweise wiedergegeben. Dass
die Bestimmungen des Siliciums, Schwefels
und Wolframs, wie sie von McKenna an-
gegeben, unrichtig sind, will ich im Nach-
stehenden zu beweisen versuchen, zugleich
auch diejenigen Methoden angeben, durch die
man zu richtigen Resultaten gelangt. Was
zunidchst die Bestimmung des Siliciums an-
betrifft, so scheint es Mc¢ Kenna unbekannt
zu sein, dass sich beim Auflésen eines sili-
ciumhaltigen FEisens in Salzsiiure stets fliich-
tiger Siliclumwasserstoff, SiHy, bildet, wes-
halb die Si-Bestimmung zu niedrig ausfillt.
Jeder Fisenhiittenchemiker verwendet zur
Liésung aller Eisenlegirungen behufs Si-Be-
stimmung stets Salpetersdure oder Salpeter-

Metakresol und 25 Proc. Parakresol. (Nach einer
fritheren Angabe von K. E.Schulze enthilt die
kaufliche Kresylsiure etwa 40 Proc. Meta-, 85 Proe.
Ortho- und 25 Proec. Parakresol.)
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siiure und Schwefelsiure. Die Bestimmung
des Schwefels, welche Mc¢Xenna mit der
des Siliciums vereinigt, muss ebenfalls zu
unrichtigen und zwar zu zu niedrigen Resul-
taten fiilhren, was ich bereits in dem Auf-
satze: ,Die brauchbaren Methoden zur Be-
stimmung des Schwefels im Lisen, lisenkies
ete.“ (Chem.-Ztg. 1899, 23, No. 75) bewiesen
zu haben glaubte, indem ich awf Grund der
classischen Arbeiten von Campredon und
Schulte (Stahl u. Eisen 1897, No. 12) die
Behauptung aufstellen konnte: ,Alle Arbeits-
weisen, welche darauf beruhen, dass der
Schwefel des Fisens durch Siuren als H,S
entwickelt wird, ergeben zu niedrige Resultate,
wenn man es unterliisst, vor das Absorptions-
gefiiss ein Verbrennungsrohr, welches zur Roth-
gluth gebracht wird, vorzuschalten.” Diese
Veroffentlichungen sind von den ,Chemical
News® nicht reproducirt worden wund aus
diesem Grunde auch wohl nicht zur Kennt-
niss des Herrn K. gelangt.

Fir die Analyse der Eisenwolframlegi-
rungen ist nun aber die genaue Bestimmung
des Wolframs und die Trennung der Wolfram-
siiure von der Kieselséiure von hochster Wich-
tigkeit. Was zunichst die Trennung der
WO, von der SiQ, anbetrifft, so kann ich
auf Grund vieler Versuche, die ich mit quan-
titativen Mischungen von reiner Wolframsiure
und reiner geglithter Kieselsdure angestellt
habe, die Behauptung aufstellen, dass die in
den Lehrbiichern angegebene Methode, welche
auf Verjagung der SiQ, mittels der Flusssiiure
beruht, unrichtig ist. Es muss sich beim
Glithen eines Gemisches von WO; - Si0,
eine Silico-Wolframséure bilden, welche, mit
Fluorwasserstoff behandelt, flichtig ist!

Zur Analyse ‘eines Ferrowolframs benutze
ich die nachstehende Methode:

1,0 bis 3,0 Probirgut wird mit Konigs-
wasser zersetzt, auf dem Wasserbade zweimal
mit Salpetersiiure eingedampft, bei 120° ge-
trocknet, mit verdiinnter H N Oz aufgenommen,
filtrirt und mit derselben verdinnten Sédure
gewaschen; es bleiben dabei unléslich WO,
Si0; nebst wenig Eisen; um letzteres zn
entfernen, wird mit Na,CO; geschmolzen,
mit Wagser aufgenommen, das Eisen abfiltrirt
(dieses aber noch auf einen etwaigen SiQ,-Ge-
halt weiter untersucht); das Filtrat wird dann
mit HNO; zweimal eingedampft, mit Sal-
petersiure-haltigem Wasser aufgenommen und
filtrirt.  Der aus Si0, -+ WO; bestehende
Rickstand wird geglitht und gewogen; darauf
wird derselbe mit der H-fachen Menge KHSO,
vorsichtig (schiumt!) geschmolzen und die
Schmelze mit einer schwachen Ammonium-
carbonatlosung digerirt, wobei die SiO,
ungeldst bleibt, wihrend die WO; in Losung
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geht und eine glatte Trennung erzielt wird.
Allerdings ist dieser Weg zeitraubender; er
fahrt aber zu zufriedenstellenden Resultaten.
Von den zur Bestimmung der WO; vor-
geschlagenen volumetrischen Methoden habe
ich diejenige von wv. d. Pfordten (Wagner's
Jahresber. 1883, 8. 433), welche auf Redue-
tion mit Zink in salzsaurer Losung und Ti-
tration mit Permanganat beruht, versucht,
konnte aber hierdurch nicht zufriedenstellende
Resultate erlangen. Dahingegen kann man
die mit Wasser aufgeschlimmte Wolframséiure
bei Gegenwart von Kieselséure mit n-NaOH-
Losung titriren, wobel die WO, in Losung
geht; der Hndpunkt der I.fsung wird auch
genau angezeight, wenn man Phenolphtalein
als Indicator benutzt. Man befreit zu diesem
Zwecke die WQ3; + 8Si0, auf dem Filter
von der freien HNO; durch Waschen mit
einer B- Dbis 10-proc. Kalisalpeterldsung
(Waschen mit Wagser wiirde leicht triibes
Durchlaufen bewirken), bis das Filtrat neutral
reagirt, dann durchsticht man das Filter und
spritzt den Niederschlag mit heissem Wasser
in einen Brlenmeyer-Kolben, verdimnt mit
Wasser zu etwa 200 cem, erhitzt zum Sieden,
fiigt den oben genannten Indicator hinzu und
titrirt bis zur deutlichen Rothfarbung. Wenn
man das Atomgewicht des Wolframs zu 184
annimmt, so entspricht
1cem 0-NaOH = 0,116 WO, == 0,092 W.
Zum Schluss mochte ich noch erwéhnen,
dass es Herrn Mc K. so leicht gelingt, eine
Wolfram- Chrom - Kisen-Legirung mit S#uren
aufzuschliessen; mir ist dieses bel Chrom-
legirungen nie gegliickt; ich habe immer zuar
vollstiindigen Aufschliessung eine Schmelzung
mit Natriumkaliumearbonat und Magnesia vor-

nehmen miissen. — Was dann noch die volu-
metrische Chrombestimmung anbetrifft, welche
Mc Kenna erwihnt, so ist dieselbe schon
ausfithrlich in Ledebur’s Leitfaden fir Eisen-
hitttenlaboratorien 1895, 8. 36 beschrieben.

Es sollte mich freuen, wenn ich durch
diese Zeilen die Anregung geben wiirde, die
plinwirkung der Fluorwasserstoffsiure auf
Wolframsiiure bei Gregenwart von Kieselsaure®
niher zu studiren.

Ueber die Behandlung nicht rein
schmeckender Speiseile und Fette
mit Natronlauge.

Vou P. Huth, Wormlits.

In den , Mitth. des k. k. Technolog. Gew.
Mus.“ ist ein Verfahren versffentlicht, mittels
kohlensaurem Kalk die Ole im Geschmack zu
verbessern und dabei wird gleichzeitig er-
wihnt, dass Behandlung mit Natronlauge
unklérbare Emulsionen ergeben babe. Schon
vor einer langen Reihe von Jahren habe ich
in dieser Richtung Versuche — damals speciell
mit Cocosdél — gemacht und diese Emulsionen
verhaltnissméssig einfach und billig dadurch
vermieden, dass ich die Natronlauge mit einer
concentrirten Kochsalzldosung mischte. Dabeil
verseifen sich nur die sauren Theile des Oles
und scheiden sich als flockige resp. zusam-
mengeballte Seife ab, wihrend die weiterce
Emulsion des Fettes resp. Oles durch das
vorhandene Kochsalz vermieden wird und
durch Waschen und Kochen mit dimner Koch-
salzldsung das Neutralfett noch véllig klar
erhalten werden kann,
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Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Activirung von elektrolytisch gewonnenem
Sauerstoff. (No. 117 129. Vom 20, April
1899 ab, C. F. Boaohringer & Sohmne
in Waldhof bei Mannheim.)

Die Verwendung von elektrolytisch gewonnenem

Saunerstoff zu Oxydationen ist bis jetzt eine be-

schrapkte geblieben, da mit demselben in den

meisten Fillen nicht die gleich glatten Oxydationen
ausgefiilirt werden kénnen, wie mit dem durch
chemische Umsetzung gewonnenen, in statu nas-
cendi wirkenden Sauerstoff. Die Erfinder setzen
nun den elektrolytisch gewonnenen Sauerstoff in
chemisch wirksamen um, und zwar haben sich
hierza die Mangansalze in hervorragender Weise
als geeignet erwiesen, da sie befihigt sind, den
durch Elektrolyse frei werdenden Sauerstoff voll-

kommen zu binden unter Bildung von Mangan-
sauerstoffsauren, wie Mangansiure und Uberman-
gansiure, welche ihren Sauerstoff sehr leicht an
andere, der Oxydation zugingliche Korper ab-
geben. Es ist nur nothig, dem Anodenelektro-
lyten ein Mangansalz bel Gegenwart einer Sauer-
stoffshure -— am besten einer stark dissociirenden
— zuzusetzen; das Mangansalz wird durch den
elektrolytischen Sauerstoff oxydirt, die entstehende
Ubermangansiure giebt sofort ihren Sauerstoff unter
Reduction zur niederen Oxydationsstufe des Man-
gans an den zu oxydirenden, im Anodenraum be-
findlichen Korper ab, wibrend bpun das niedere
Oxyd wieder von Neuem befahigt ist, elektroly-
tischen Saunerstoff anfzunehmen und als chemisch
wirksamen abzugeben und so fort, so dass man
im Stande ist, mit geringen Mengen eines Man-
gansalzes unbegrenzte Mengen -elektrolytisch dar-
gestellten Sauerstoffes chemiseh wirksam zu machen.





