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anderen chemisch reinen Urtitersubstanzen,
wie Kaliumjodat, Kaliumbijodat, Kalium-
bromat, Natriumbromat ete. bestimmt und
konnten eine befriedigende Ubereinstimmung
in den erhaltenen Zahlen konstatieren.

Einige wenige dieser bei der vergleichenden
Untersuchung erhaltener Daten sind in der
folgenden Tabelle angegeben, wobei die an-
gegebenen Zahlen (g Jod pro ccm Thiosulfat-
16sung) als Durchschnittswerte aus zu mindest
drei durchgefithrten Bestimmungen erhalten
wurden,

Angewandte

Thiosulfat- 1 Thiosulfat- Thiosulfat-
Urtlter- ldsung I | 18sung II 16sung 111
1 ccm entspr. | I cem entspr. 1 cem entspr.
snbstanz g g d. ‘ gJ.
KClO, | 0014151 | 0011576 ' 0,012521
KBrO, — ; 0,011569 ~ 0,012501
KJ O, 0,014140 | 0,011573 —
NaBrO, — | 001159 —
KHJ,0; | 0,014110 — -

Trotz der befriedigenden Ubereinstimmung
obiger Zahlen, wire eine vergleichende Unter-
suchung unter genauer Beriicksichtigung aller
jener Momente, wie sie J. Wagner in seinen
oMaBanalytischen Studien® fiar die von
ihm untersuchten Substanzen hervorhebt,
immerhin noch von Interesse.

Beziiglich des Reaktionsverlanfes bei der
Reduktion des Chlorats auf die angegebene
Weise mdchten wir noch folgendes be-
merken™): Wird eine wisserige Kaliumchlorat-
losung bei Gegenwart von Kaliumjodid oder
Kaliumbromid mit verdinnter Salzséiure auch
im groBen Uberschusse versetzt, so erfolgt
anfangs gar keine und auch nach lédngerer
Zeit nur eine ganz schwache Awusscheidung
von elementarem Jod bez. Brom. Chlorate
verhalten sich demnach wesentlich verschieden
wie Jodate und Bromate. Denu die Re-
duktion von Jodat in wiisseriger Losung tritt
bei Anwesenheit von Jodid schon durch
ganz geringe Siuremengen ein und die Re-
aktion verlduft bei Anwesenheit der theo-
retischen Sauremenge in sehr kurzer Zeit
quantitativ. Bromate erfordern zwar bei der
Reduktion durch Jod- bez. Bromionen einen
gewissen UberschuB an Wasserstoffionen, doch
ist der Reaktionsverlauf auch bei Anwendung
einer ziemlich verdinnten Salzsiure schon
nach kurzer Zeit quantitativ.  Chlorate
werden hingegen bei Gegenwart von Jodid
oder Bromid auch bei Vorhandensein eines
groBen Uberschusses an verdiinnter Siure
selbst nach sehr langer Zeit nicht quantitativ

M Vgl. H. Ditz und B. M. Margosches.
Uber den Einflufl der Wasserstoffionenkonzentration
bei der Einwirkung der Halogenate, speziell des
Jodats, auf die Halogenide. Zeitschr. f. angew.
Cliemie. 1901, 1082,

reduziert. Erst bei Zusatz von konzentrierter
Salzsiiure im Uberschusse erfolgt die Reduktion
mit rasch steigender Geschwindigkeit und ist
bei relativ sebhr groBem Uberschusse an kon-
zentrierter Salzsdure bei gewGhnlicher Tem-
peratur schon nach sehr kurzer Zeit eine
quantitative. Wie wir dies schon in der zitierten
Arbeit angegeben haben™), ist bei der Ein-
wirkung von Jodat und Bromat auf die Ha-
logenide neben der Jonisierungstendenz der
Halogene die Wasserstoffionenkonzentration
von wesentlichem EinfluB auf den Verlauf
der Reaktion, wihrend bei der Reduktion
des Chlorats die Massenwirkung der zu-
gesetzten konzentrierten Salzséure noch in
anderer Weise die Reaktion beeinfluft.
‘Wihrend Jodat- und Bromationen bei Gegen-
wart ven Halogenionen und Wasserstoffionen,
je nach der Konzentration der letzterem, ver-
schieden rasch und vollstindig reduziert
werden, wird das Jon ClO'; unter gleichen
Umstéinden iberhaupt nicht reduziert. Erst
bei Zusatz von konzentrierter Salzsiure,
welche nach unserer Annahme die Chlorsiure
in ihrer Dissoziation stark zuriickdréngt, tritt
die Reduktion ein und verlduft bei grofem
Uberschusse an konzentrierter Salzsiure, also
im Falle die Chlorsiure zum groBen Teile
im undissoziierten Zustande vorhanden ist,
momentan und vollstindig. Es ist also nach
unserer Annahme die undissoziierte Chlor-.
sdure, welche durch die Halogenide reduziert
wird. Eine nidhere Begriindung dieser An-
schanung an der Hand weiterer experimenteller
Daten, sowie einige Folgerungen hinsichtlich
der Reaktionsgeschwindigkeit bei diesem Re-
duktionsvorgange sollen an anderer Stelle
erdrtert werden.

Briinn. Chemisch-technol. Laboratorium der
Deutschen Technischen Hochschule.

Uber Chamottesteine, deren Eigenschaften
und Schicksal im Zinkofen.
(Vierte Mitteilung iiber den Ton von St. Louis.)
Vou Dr. Otto Muhlhaeuser.

In einer meiner letzten Abhandlungen')
habe ich kurz der Zubereitung der Massen
aus St. Louis-Ton Erwihnung getan und mit-
geteilt, daB die zur Herstellung feuerfester
Steine dienende Masse aus 40 Proz. Ton und
60 Proz. Magermittel zusammengesetzt wird.
Aus der Masse stellt man die Steine von
gewdhnlicher Form und GrdéBe, wie man sie
zu Dampfkesselfeuerungen u. s. w. gebrancht,

) Dieselben. Ibid. 1901, Seite 1090, Fub-
note 22.
1y Vgl. Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, S. 222.
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maschinell her. Formsteine zum Bau von
Ziokdestillier- und Rostéfen werden durch
Einschlagen nicht allzu steifer Masse in ge-
eignete Formen aus Holz erhalten. Die in
Trockenstuben sorgfiltig getrockneten Steine
brennt man schlieBlich in Ofen mit nieder-
schlagender Flamme, bei Temperaturen, wie
sie der jeweiligen Verwendungsweise des
Fabrikates entsprechen sollten.

Ich habe einen Chamottestein untersucht,
welcher bei einer Temperatur erbrannt
worden ist, bei welcher der Kegel 7 vollig
niedergeschmolzen war und Xegel 8 bereits
eine starke Biegung erlitten hatte. Die mit
— aus dem schweren Steine herausgehauenen
— Proben ausgefihrten Volum- und Poro-

sitdtsbestimmungen ergaben - folgendes Re-
sultat:
Gewicht | Probe plus :lb“:r- | Yol P;:n- m.v
der Probs ‘Wasser eries olam slidt E
‘Wasser
Vol.-
g g g cem Proz. ecm
17085 | 19310 | 22,25 872 | 265 | 51,0
9375 | 106,20 | 1245 | 481 | 258 | 51,2

Der gebrannte St. Louis-Ton hat nach-
stehende Zusammensetzung:

Proz.
Al, O, 39,26
Sio,. 56,03
Fe, O, 3,09
CaO. 0,78
MgO. 0,51
K,0 . 0,07
Na, O 0,19

Da die Zusammensetzung des dem Lager
wihrend vieler Jahre entnommenen Tons die-
selbe geblieben ist, so muB man auch den
daraus erbrannten Steinen obige Zusammen-
setzung zuschreiben.

Die aus dem Tone fabrizierten braunroten
Steine dienen ihrer Vortrefflichkeit halber
namentlich auch zum Bau der Mittelwand
der Zinkdestillierfen. Man verlangt von
diesen Steinen aufler der Feuerfestig-
keit und einer gewissen Zahigkeit des
Materials namentlich die so aufler-
ordentlich wichtige FEigenschaft, im
Feuer nicht mehr viel zu schrumpfen,
weil durch das Nachschwinden der
Steine die Abmessungen des Ofens
sich verindern, dadurch der Ofengang
bez. die Ausbeute an Metall auBer-
ordentlich beeinflufit und selbst der
Gebrauchswert des Ofens in Frage ge-
stellt werden kann. Das Bestreben
bei der Fabrikation muB daher dahin
gerichtet gein, die Steine fiir die Zink-
6fen bei Temperaturen zu brennen,
welche im Zinkofen selbst nicht er-
reicht werden.

In diesem Zusammenhange ist es ange-
zeigt, die Resultate mitzuteilen, welche ich
beim Messen der Temperatur eines Zinkofens
nahe der Mittelmauer erhalten habe, und ist
es nicht uninteressant zu erfahren, wie sich ein
etwas ungeniigend stark gebrannter Ofenstein
von der oben mitgeteilten Zusammensetzung
und Qualitit im Laufe der Zeit unter dem
EinfluB der anhaltenden Gliihhitze und dem
immerwihrenden Regen von Asche bez. Flug-
staub verhalten hat bez. dadurch verindert
wurde.

Die mit einem Thermoelement in der
ersten Abteilung eines Zinkofens — an einem
Orte, der etwa 10 cm von der Hinterwand
entfernt war — ausgefihrten Messungen sind
in der Tabelle aufgezeichnet:

Zelt der Messung

Temperatur in
8td. °

C.

10 1122
12 1045
2 1150
4 1188
6 1232
8 1270
10 1276
12 1287
2 1287
4 1315
615 1210
8 990

Ich konnte diese Angaben beliebig ver-
mehren, ohne jedoch wesenslich andere Zahlen
geben zu konnen. Die Hitzein einem Zink-
ofen schwankt demnach tagtiglich,
bleibt sich aber jahraus, jahrein wih-
rend der ganzen Lebensdauer des Ofens,
innerhalb der angegebenen Grenzen
ziemlich gleich. Die Steine bez. der ganze
Ofen machen jeden Tag dieselbe Ausdehnung
und Zusammenziehung mit.

Eine Probe des in einer Atmosphire von
Kohlenssiure, Wasserdampf, Stickstoff und
Kohlenoxyd schwebenden, mit groBer Ge-
schwindigkeit den Ofen durchbrausenden Flug-
staubs hatte die folgende Zusammensetzung:

Proz.
Si0,. 9,48
Al O, 238
Fe, O, 4,08
CaO . 0,36
MgO. 0,05
K, 0 . 0,27
Na, O 0,35
Zn0. . . . . . . 1240
S. . . .. ... 856
c. . . . .. —

und muB man vermuten, daB ein Teil der
auf das Mauerwerk einwirkenden Oxyde, in
erster Linie die Alkalien, sich in Dampfform
befinden. Man mdchte daher von vornherein
fast erwarten, da8 ein Chamottestein von
der oben mitgeteilten Porositit, von iiber
25 Vol.-Proz., von Staub und Dampf durch-
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drungen und stark in der Zusammensetzung

und Struktur verdndert werden wiirde.

Um mir Aufklirung in dieser Richtung
zu  verschaffen, habe ich einem in Ab-
bruch befindlichen Zinkofen aus der Mittel-
wand einen Stein entnommen, welcher vom
9. Oktober 1893 bis 1. Januar 1900 — also
wihrend 75 Monaten — der im Ofen herr-
schenden Hitze und Bestiubung andauernd
ausgesetzt gewesen war. Der Stein ent-
stammte der 15. Abteilung und wurde etwa
60 cm vom Boden ab aus der Mauer ge-
brochen, er war auf der den Feuergasen dar-
gebotenen Seite vollig (ca. 10 mm) dick ver-
glast. Die Glasur war aus zwei Schichten
zusammengesetzt, von denen die untere
griulichweiB, die duBere schwarzbraun gefirbt
war. Unter dem Mikroskope betrachtet,
zeigt der Stein viele kleine Hohlungen, welche
durch rundliche Seitenfiichen begrenzt sind,
und die zum gréBten Teile untereinander
verbunden sind, z. T. auch véllig abge-
schlossen erscheinen. Der Stein zeigte wachs-
artigen Glanz und ist durch und durch ge-
sintert. Die Hdhlungen, welche der Stein
besitzt, gingen offenbar aus den Zwischen-
riumen hervor, wie sie schon in der Masse
des ungebrannten Steins vorliegen, von den
im Tone regellos eingebetteten Chamotte-
kérnern gebildet werden, sich namentlich
beim Brennen weiter entwickeln und z. T.
luftdicht abgeschlossen werden. Der Stein
splittert beim Zerschlagen, ist &ulerst hart
und 148t sich sebhr schwer pulvern.

Bei der Bestimmung des Volums, der
Porositit und des spez. Gewichtes habe ich
die folgenden Zahlen erhalten. Die Bestim-
mung wurde mit einem von Glasur befreiten
Stiick ausgefiihrt.

Gewicht} Probe ‘ Abnor-

Poro-
der plus | biertes | Volum | utyt | ——— | Spes.
Probe | Wasser | Wasser : Vol Gew.
g 1 g | cem PI'O.I. ‘ cem
190,50 203,85’ 13,35‘ 864 155 | 453 | 2,61

Zur Ermittelung der Zusammensetzung
des Steins wurde letzterer von der Glasur
abgetrennt. Stein und Glasur wurden ge-
pulvert und durch Abschlimmen in einen
aufschlieBbaren Zustand ibergefihrt.

Bei der Analyse gelangte ich zu folgenden
Zahlen:

Stefn Glasur

Proz. Proz.
AL, . 39,49 36,50
8iQ0, . 535,96 5431
Fe, 0, . 202 292
n0 . 1,07 099
Ca0 . 097 079
MgO . 039 036
K, 0 . 0,06 2,92
Na, O . 0,05 176

| mann alle und jede

Der Stein selbst hat sich demnach
nur iuBerst wenig — unwesentlich — in
der Zusamensetzung verindert, eigent-
lich nur auBen, an der dem Flugstaub
und der unmittelbaren Einwirkung der
Hitze ausgesetzt gewesenen Stelle, wo
der Ton verglast wird. Das Glas hat
die folgende Molekularformel:

Fe O 0,183
Za () 0,104
%g% : a2 150, 7,869, Al, 0, 3,078,
K, 0 . 0,269
Na, O . 0,244

In der Hitze des Zinkofens ist diese
Glasur zdhfiiissig und dringt nicht weiter in
den Stein ein, wird aber bei zufillig sich
erhéhender Temperatur leichtfliissig und flielt
bez. tropft dann ab. Der Stein wird
daher im Laufe der Zeit diinner und
diinner, ohne sich jedoch im Innern zu
verindern.

Auffallen muB, daf der Stein sein Volum
noch wesentlich verringert hat — er schwindet
nach — sein Volum ist von 51,1 ccm pro
100 g Gewicht auf 45,3 ccm zuriickgegangen
und zeigt dieser Umstand eben an, daB die
ans dem St. Louis-Ton hergestellten Steine
durch Brennen bei hdheren Temperaturen hitten
noch wesentlich verbessert werden kdnnen.
Man mufl die zum Zinkofenbau dienen-
den Steine so hoch erhitzen, daB sie
bei der Verwendung keine Nachschwin-
dung erleiden. Durch Erhitzen der
Steine bei Temperaturen, die ca. 100°
boher liegen als die hdchsten der im
Zinkofen erhaltenen, bekommt man
Steine, die allen Anforderungen ent-
sprechen.

Erkléirung.

Dem von mir S. 200 dieser Zeitschrift aus-
gesprochenen Vorsatze entsprechend setze ich
die Diskussion mit Herrn O. Guttmann dber
Nitrocellulose mangels neuer tatsichlicher Unter-
lagen mnicht fort und verwahre mich nur gegen
den Vorwurf, eine fir Herrn Guttmann pein-
liche Indiskretion begangen zu haben, als ich
den von ihm angeblich gefiihrten amtlichen
Beweis fir seine Behauptung besprach, er habe
Hunderte von Tomnnen SchieBbaumwolle von
13,65 Proz. abgeliefert. Ich habe, seinem Wunache
entsprechend, die Quelle dafiir weder angefiibrt
noch irgendwie erkennbar angedeutet, und auch
die Zahlen der Analysen habe ich mnicht im
einzelnen gegeben, sondern nur deren Grenzen,
ohne die das Ganze véllig unverstindlich gewesen
wire. Nimmt man noch dazu, daB die betreff-
den Lieferungen schon vor vielen Jahren ge-
macht worden waren, so bleiben wirklich keine
Grinde fibrig, warum ich nicht Herrn Gutt-
Verantwortlichkeit far
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mein Zitat abnehmen kénnte; um so mehr,
gerade der Regierungschemiker, um den es sich

hier handelt, mich vor einigen Monaten besucht :

und es sich dabei herausgestellt hat, dal er meinen
Standpunkt in der betreffenden Frage teilt.

Zirich, 29. Marz 1093. (7. Lunge.

Bemerkung
zn der Entgegnung des Herrn Winteler.
Von F. Foerster.

Auf die Entgegnung!), mit welcher ich
kiirzlich die von Winteler gegen mich gerich-

als |

teten und durch einen sehr berechtigten Vor-
i wurf, den ich ihm machen mufBte, veranlalten
Aungriffe abwehrte, hat es Winteler fir ange-
bracht gehalten, zu antworten?). Aus seiner
Auntwort aber erhellt klar, daB er gar nicht
verstanden hat, was und wie ich ihm entgegnet
habe. Es ist daher jede weitere Auseinander-
setzung zwecklos, und ich beschranke mich
darauf, seine neuerlichen Auslassungen hiermit
zuriickzuweisen. Ich verzichte damit auch auf
Richtigstellung mehrfacher Ungenauigkeiten in
seinen Ausfilhrungen einschlieBlich der dem Tat-
bestande diametral zuwiderlaufenden Bemerkung
in der Fubnote.

| Dresden, 25. Marz 1903.

Referate.

Analytische Chemie.

M. L. J. Simon. Yolumetrische Bestimmung des
Hydroxylamins. (Compt. rend. 185, 1339,)
Das oxalsaure Salz des Hydroxylamins 1aBt sich
in neutraler Losurg genau mit Kaliumperman-
ganat titrieren. Die Umsetzung erfolgt im Sinne

folgender Gleichung:
2KMnO, + 4[C,H, 0,, 2(NH,0H)] =

2C,0,Mn + 2C,0,HK + N,0 + 6N + 5H,0.

1 Mol. KMo O, entspricht also 4 Mol. NH, OH.
Der Endpunkt der Titration ist trotz des aus-
fallenden oxalsauren Mangans gut erkennbar. In
neutraler Losung tritt keine Einwirkung aaf die
vorhandene Oxalsiure ein.

To saurer Losung wird dagegen die Oxalsdure
in bekannter Weise mit oxydiert.

Die Oxydation des Hydroxylnmlnsulfats mlttels
Kaliumpermanganat vollzieht sich in neutraler
Losung nach folgender Gleichnng:
4KMnO, + 5 [H; 50, 2 (NH, OH)] = 4Mn SO, +

K,80, + 2KNO, + 2N, 0 + 4N + 20H;0

Bei Gegenwart von Schwefelsiure wird auch
das gebildete Kaliumnitrit weiter oxydiert. In
dhnlicher Weise verhilt sich das salzsaure Hydr-
oxylamin.

Fir die Bestimmung des Hydroxylamins in
seinen Salzen figt man zo der nentralen Losung
eine Losung von oxalsaurem Dinatriumsalz und
zwar suf 1 Mol. schwefelsaures Hydroxylamin
mindestens 1 Mol. C;O,Na,. Bei geeigneter
Verdiinnung tritt keine Fallung ein uud mittels
Kalinmpermanganat 1Bt sich die Titration in
gleicher Weise ausfiihren, als ob nur reines oxal-
saures Hydroxylamin vorliegt, d. h. auf 4 Mol.
Hydroxylamin wird 1 Mol. KMnO, verbraucht.

Will man dagegen die Titratiou in saorer
Lésung ausfibren, so muB die zugefigte Menge
oxalsaures Natrium genau abgezogen werden. Bei
der Titration entspricht dann der KMn O,-Verbranch
sowohl dem vorhandenen Hydroxylamin als auch
dem zugesetztem oxalsauren Salz.

Das reine oxalsanre Hydroxylamin eignet sich
gut fir dxe Titerstellung des Kaliumpermanganats.

~or-

1) Diese Zeitschr. 1903, 134.

A. Thiel und A. M. Kieser. Zur Bestimmung des
Zinks als Sulid. (Z. anorg. Chem. 34, 198.)
In Losongen, welche von anderen Metallen frei
sind, kann Zink als Sulfid in folgender Weise
bestimmt werden: Die Losung wird in einen
Erlenmeyerkolben von 50 cem gebracht, mit
Ammoniak bis zor Losung des zun@chst ent-
standenen Niederschlags versetzt und Schwefel-
ammoniom im UberschoB hinzngegeben.  Dann
wird das Kolbchen unter Einleiten eines Luft-
stromes im Wasserbad erhitzt, bis die Losung
verdampft ist, der Rfickstand I/,—1 Stunde auf
1200 erhitzt ond daraof im Schwefelwasserstoff-
strom geglaht. Beim Glihen muB allmahlich
angewirmt werden, wenu das Zink als Chlorid
oder Nitrat vorhanden war, beim Salfat kann
man sofort stirker erhitzen. Im letzteren Falle
mufB schlieBlich mit einem Teclubrenner erhitzt
werden, in den ersteren genfgt ein gewohnlicher
Bunsenbrenner. Enthalt der Riickstand Am-
moniumnitrat, so findet eine kleine Explosion statt,
welcbe die Resultate nicht beeintrachtigt. Das
erforderliche Ammoniak und Schwefelammoniam
mufl rickstandslos verdampfen; da beide Korper
nicht onwesentliche Mengen aus den Glasflaschen
losen, so empfiehlt es sich, sie in paraffinierten
Flaschen aufzubewahren. K.

H. Banbigny. Zuor Bestimmuong des Mangans.

(Compt. rend. 133, 965.)

Der Verf. benutzt folgende Arbeitsweise:

Die Losung des Maugansalzes wird schwach
angesduert; man figt oine filtrierte Lésung von
Ammoniumpersulfat hinzh und erwirmt aof dem
kochendeu Wasserbade. Durch die Zersetzung
des Persulfats darch Bildung von Bisalfat ist die
Flassigkeit nach der Oxydatiou stets sauer. Wenn
die Entwicklung von ozonischem Sanerstoff sich
verlangsamt, hort man mit dem Eihitzen aunf.
Man kihlt ab durch Eintauchen des GefiBes in
kaltes Wasser, und fagt zor kalten Losung
einige Tropfen Alkohol hinza, falls sich eine
geringe Menge Permanganat gebildet haben sollte.

Die entfarbte Flissigkeit wird abfiltriert und
der Niederschlag als Moy O, zur Wagung gebracht.

?) Diese Zeitschr. 1903, 253.





