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Lidholm: Analyse von Ferrosilicium.
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bemerken, wihrend anderseits das
Aufsteigen des Raumgewichts der
Sande ein Fallen der Porositit
hervorruft bez. bedingt.

4, Die Wasserdurchlidssigkeit der
Steine steht in direktem Zusam-
menhang mit der GréBe der zu
den Steinen verwendeten Sand-
korner. Je weniger von den groben
Kérnern der Sande der Zahl nach
im ccm Stein vorhanden sind,
desto undurchliassiger ist auch
der resp. Scherben. Die Durch-
lassigkeit nimmt aus diesem
Grunde mit dem Ansteigen des
Raumgewichts der zu den Massen
verwendeten Sandmischungen ab.

Zur Analyse von Ferrosilicium.
Von Ingenieur-Chemiker Hj. Lidholm.

Bei der Analyse von Ferrosilicium ist es
bei hoheren Siliciumgehalten oft sehr schwierig,
ja fast unmdglich, das Silicid zu zersetzen,
da es den gewdhulichen AufschlieBmitteln
energisch widersteht. Fried') gibt freilich
an, daB Ferrosilicium sich leicht in FluB-
siure 16st, und dies ist auch zutreffend bei
Ferrosilicium mit 30 Proz. Silicium, aber
seine Methode kann nicht fiir den Fall ver-
wendet werden, wenn man Silicium bestimmen
will. Zwecks dieser Bestimmung sind ver-
schiedene AufschlieBmitte]l vorgeschlagen wor-
den, doch sind sie alle bei obengenanntem
Silicid unbrauchbar. Die Angabe von Hogg?),
daB hochprozentiges Silicid, wenn es &uBerst
fein zerrieben ist, sich in Kénigswasser 15st,
ist bei 30-proz. Silicid nicht zutreffend; die
Drown und Shimersche?) Schmelzmethode
mit Kaliumhydrosulfat ist auch unbrauchbar,
da keine vollstindige Zersetzung, auch wenn
man das Ungeldste wiederholt schmilzt, damit
erzielt werden kann, Bromsalzsiure 15st nur
unvollstindig und schmelzendes Kalium-Na-
triumcarbonat scheint einen nur sehr geringen
EinfluB zu haben, erst bei Zusatz von Sal-
peter gelingt die Zersetzung -einigermaBen
vollsténdig.

Mit Siliciumbestimmungen in hochprozen-
tigem Ferrosilicium beschéftigt, habe ich nun
gefunden, da8 Natriumsuperoxyd ein ausge-
zeichnetes AufschlieBmittel fiir Ferrosilicium
ist. Es oxydiert nieht nur das Silicium zu
Kieselséure, sondern auch das Eisen zu Eisen-

1) Diese Zeitschr, 16, 176.

%) Chem. News 67, 27.

3) Transact. of the Americ. Inst. of Min. En-
gineers 7, 346.

siure, was daraus hervorgeht, dafl die kalte
Losung der Schmelze tiefrot ist und sich beim
Kochen zersetzt. Bei Anwendung von reinem
Superoxyd erfolgt die Reaktion fast explosions-
artig, und die Hitze kann sich dabei so hoch
steigern, daB das Silicid schmilzt und sich
an dem Tiegel festsetzt. Diese Unannehm-
lichkeiten konnen nun aber dadurch beseitigt
werden, daB man dem Superoxyd Kalium-
Natriumcarbonat beimischt.

Die Bestimmung wird in der folgenden
Weise durchgefiihrt: Man mischt etwa 0,2 bis
0,3 g (bei geringerem Siliciumgehalt ist die
Einwage natiirlich entsprechend griéfer zu
nehmen) von dem zu untersuchenden, fein-
gepulverten Silicid mit der 15-fachen Menge
einer Mischung von 1 Teil Kalium-Natrium-
carbonat und 2 Teilen Natriumsuperoxyd und
erhitzt die Masse im Nickeltiegel. Das Car-
bonatgemisch, das hygroskopisch ist, mu8
dabei ganz trocken sein, um den Wirkungs-
wert des Superoxyds nicht zu verringern,
da letzteres sich mit dem Wasser unter
Sauverstoffabgabe umsetzt. Daher verfihrt man
am besten so, daB man zuerst die Silicid-
probe mit dem Carbonatgemisch im Tiegel
mischt, dann letzteren gelinde iiber der
Flamme erhitzt zum Austreiben des Wassers,
das ziemlich fein gekérnte Superoxyd zu-
setzt und noch einmal durch Drehen des
Tiegels mischt. Danach wird erhitzt, und
zwar bringt man die AufschlieBmischung eben
zum Schmelzen und erhitzt erst dann, wenn
die ganze Masse schwarz erscheint, erhitzt
man allmihlich stérker, bis die Masse fliissig
wird, und gliitht unter Umschwenken, bis keine
Klimpcher mehr sichtbar sind.

In dieser Weise gelingt es, die Auf-
schlieBung iiber der Bunsenflamme ohne jede
stirkere Feuvererscheinung — ein Aufglithen
einzelner Punkte hat nichts zu bedeuten —
auszufithren, und man kann die Zersetzung,
die nur wenige Minuten dauert, unbedenklich
bei unbedecktem Tiegel vornehmen.

Nachdem der Tiegel abgekiihlt ist, wird
er in einen Becher, der sofort mit einem Uhr-
glase zu bedecken ist, in etwa 200 ccm etwas
erwirmtes Wasser eingetaucht. Das Ldsen
der Schmelze geht sehr rasch vor sich und
zwar darum, weil der aus fberschissigem
Superoxyd sich entwickelnde Sauerstoff die
Masse auflockert. Der Tiegel wird heraus-
genommen und abgespiilt, wonach das Ganze
mit Salzsidure angesiuert wird. Dabei geht
der ausgeschiedene Eisenniederschlag in Lé&-
sung, und man sieht nun, ob die AufschlieSung
vollstindig war, was auch bis auf einen
kleinen Rest aus Eisen, der sich in die Salz-
siure 16st, der Fall ist. Nun wird die Lé&-
sung zwecks Awusscheidung der Kieselsiure
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im Wasserbad in ublicher Weise eingedampft
und die Kieselsdure gewogen,

Eine Bestimmung des Schwefels, die nach
den gewdhnlichen Methoden unméglich ist,
gestattet die Methode auch. Man hat nur
die entsprechend grofere Einwage (etwa 10
bis 15 g) in gleicher Weise wie oben zu be-
handeln, die Kieselsiure abzuscheiden und
das Eisen aus dem Filtrat zu fillen, wonach
die Schwefelsiure mit Chlorbaryum nieder-
geschlagen wird. :

Beim Schmelzen werden die Tiegel etwas
angegriffen und innen geschwirzt, sie halten
aber doch mehrere Analysen aus. Die schwarze
Substanz besteht aus Nickeloxyd, das mit
etwas S#ure und Zink leicht zu entfernen
ist. Vermutlich sind auch FEisentiegel gut
brauchbar.

Die in dieser Weise von mir ermittelten
Siliciumgehalte eines und desselben Silicids

l

zeigten sehr gute Ubereinstimmung und  da
die Methode ganz glatt geht, so kann ich
dieselbe den Interessenten bestens empfehlen.

Chemisches Laboratorium der Alby Carhidfabrik
(Schweden) im Septemher 1903.

Berichtigung.

In meiner Arbeit iiber maBanalytische MeB-
gerite findet sich (auf S.957 dieser Zeitschr.)
die Angabe, Herr Prof. Wagner habe Korrek-
tionen, die fir metrische MaBe gelten sollten,
irrtimlich fir Mohrsche MaBe berechnet. Zu
meinem Bedauern habe ich dabei iibersehen,
daB Herr W. berechnet hat und auch berechnen
wollte, welchen Raum eine bei ¢° in einem auf
159 justierten Geriite gemessene Flissigkeit bei
150 einnimmt. Diese Korrektionen aber haben,
in den betr. Einheiten ihrer Systeme ausgedriickt,
in beiden Systemen dieselben numerischen Werte.

W. Schioesser.

Sitzungshberichte.

Sitzung der Russischen physikalisch-chemischen
Gesellschaft zu St. Petersburg. Vom 2 /15. Ok-
tober 1903.

P. Schestakoff berichtet iiber die Wirkung der
Hypochlorite auf Harmstoff und dessen
Derivate. Harnstoff stellt das Amid der ein-
fachsten Aminocarbonsure vor und moB deswegen,
ganz analog der bekannten Hofmannschen Dar-
stellungsmethode von Aminen aus den entsprechen-
den Stureamiden, bei Einwirkung von Natrinm-
hypochlorit Hydrazin liefern:
NH, CONH, + NaOCl = CO, +NaCl+ NH, .NH,.
Wern man eine alkalische wasserige Harnstoff-
losung mit Natrinmhypochloritldsung bei 50 C.
zusammenmischt und dann schwach erwirmt, ent-
steht Hydrazin in einer Ausbeute vom 20 Proz.
der theoretischen; wird die Reaktion zar Ver-
meidung von Zersetzung des sich bildenden Hy-
drazins in Gegenwart von Benzaldehyd ausgefihrt,
so entstcht Benzaldazin, und die Aunsbeute steigt
bis za 70 Proz. Erwdrmt man das Reaktions-
gemisch nicht, sondern 4Bt lingere Zeit in der
Kalte stehen, so scheidet sich ein krystallinischer
Niederschlag ab, dessen Zusammensetzong und Eigen-
schaften fir die Formel C;H;CH — N . NHCO,Na
(benzalhydrazinearbonsaares Natrium) sprechen. Das
Silbersalz schmilzt bei 983° und liefert mit Jod-
methyl den Methylester (Sechmp. 1889). Bei Ein-
wirkang von Natriumhypoehlorit im UberschuB
wird Harnstoff, wie bekannt, unter Abscheidung
von Stickstoff zerstort. Diese Reaktion muB nach
den Versuchen des Verfassers, sowie denjenigen
von Graebe, Hantsch u. a. in folgender Weise
verlaufen:

I. NH;CONH; + NaOCl=NH,— C:NCl + H,0.

|
ONa
NH, —C:NCl = NH, — N:CClL
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ONa
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1lII. NH,—N:C.Cl+ NaOH =
|
ONa
NH,.NH.COONa + NaCl
IV. NH,.NH.COONa + H;0 =
NH, .NH, + NaHCO,.
V. NH,—NH, +2NaOCl=N,+2H,0+2NaCl

Derivate von Harnstoff liefern Derivate des Hydra-
zins; 80 wurde aus Benzoylharnstoff Benzoylhydrazin
erhalten. Die Untersachung wird fortgesetzt.

A. Jakowkin berichtet in N. Cholins
Namen iber die Oxydation von Indigotin-
sulfosdure mit Permanganat. Reines Indigotin
liefert beim Sulfurieren und Oxydieren mit Per-
manganat Isatinsulfosinre, wobei aber stets 13 Proz.
weniger, als der Theorie entspricht, von dem
Oxydationsmittel verbrameht wird. Die Ursache
hiervon konnte an der oxydierenden Wirkung der
Schwefelsiure aaf Indigotin liegen; die Versuche
zeigten aber, def unter keinen Bedingungen Bil-
dong von Schwefeldioxyd bemerkt werden konnte.

In W. Sernoffs Namen wird dber die
a-Jodpropionsiare berichtet. Diese Saure
wurde beim Behandeln von Propionsdare (1 Mol.)
in Chloroformlosnng mit Phosphorpentachlorid
(1Y, Mol.) und flassigem Chlorjod dargestellt.
Schmp. 44,5°9—45,59. Auch die Salze der Siure
(Lithium-, Magnesium-, Baryum- und Kupfersalz)
warden dargestellt und untersacht, — Ia L. Tehu-
gaeffs Namen wird dber einige Derivate der
Methylzxanthogensiure und dber Menthene
von verschiedener Herkunft berichtet. — In M.
Konowaloffs Namen wird Mitteilung gemacht
iiber Wirkung von schwacher Salpetersiure
auf zyklische Ketone C,yH;;0 der Terpen-
reihe. Die Reaktion verlduft im allgemeinen so
wie bei den Kohlenwasserstoffen, doch reagieren
Kampfer und Fenchon ziemlich schwer, ungesattigte
Ketone dagegen sehr leicht, Die Ketone werden
bei der Reaktion nicht isomerisiert.





