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Znr Analyse von Ferrosilicium. 
Von Ingenieur-Chemiker Hj. Lidho.lm. 

Bei der Analyse von Ferrosilicium ist es 
bei hiiheren Siliciumgehalten oft sehr schwierig, 
ja fast unmiiglich, das Silicid zu zersetzen, 
da es den gewiihnlichen Aufschlieflmitteln 
energisch widersteht. Fr ied ' )  gibt freilich 
an, da8 Ferrosilicium sich leicht in Flufl- 
siiure liist, und dies ist auch zutreffend bei 
Ferrosilicium rnit 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 Aufschlieflmittel vorgeschlagen wor- 
den, doch sind sie alle bei obengenanntem 
Silicid unbrauchbar. Die Angabe von Hoggl), 
dafl hochprozentiges Silicid, wenn es Puflerst 
fein zerrieben ist, sich in Konigswasser liist, 
ist bei 30-proz. Silicid nicht zutreffend; die 
D r o w n  und Shimersche?  Schmelzmethodc 
rnit Kaliumhpdrosulfat ist auch unbrauchbar, 
da  keine vollstandige Zersetzung, auch wenn 
man das Ungeliiste wiederholt schmilzt, damit 
erzielt werden kann, Bromsalzsaure liist nur 
unvollstandig und schmelzendes Kalium-Na- 
triumcarbonat scheint einen nur sehr geringen 
Einflufl zu haben, erst bei Zusatz von Sal- 
peter gelingt die Zersetzung einigermaflen 
vollstiindig. 

Mit Siliciumbestimmungen in hochprozen- 
tigem Ferrosilicium beschzftigt, habe ich nun 
gefunden, dafl Natriumsuperoxyd ein ausge- 
zeichnetes Aufschliedmittel fiir Ferrosilicium 
ist. Es oxydiert nicht nur das Silicium zu 
Kieselskure, sondern auch das Eisen zu Eisen- 
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&re, was daraus hervorgeht, daB die kalte 
Liisung der Schmelze tiefMt 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 
jteigern, dafl das Silicid schmilzt und sich 
an dem Tiegel festsetzt. Diese Unannehm- 
lichkeiten kiinnen nun aber dadurch beseitigt 
werden, dafl man dem Superoxyd Kalium- 
Natriumcarbonat beimischt. 

Die Bestimmung wird in der folgenden 
Weise durchgefiihrt: Man mischt etwn 0,2 bis 
0,3 g (bei geringerem Siliciumgehalt ist die 
Einwage natiirlich entsprechend gr6Ber 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, mufl 
dabei ganz trocken sein, urn den Wirkungs- 
wert des Superoxyds nicht zu verringern, 
da letzteres sich mit dem Wasser unter 
Sauerstoffabgabe umsetzt. Daher verfiihrt man 
am besten S O ,  dafl man zuerst die Silicid- 
probe mit dem Carbonatgemisch im Tiegel 
mischt, dann letzteren gelinde iiber der 
Flamme erhitzt zum Austr.eiben des Wassers, 
das ziemlich fein gekornte Superoxyd zu- 
setzt und noch einmal durch Drehen des 
Tiegels mischt. Danach wird erhitzt, und 
zwar bringt man die Aufschlieflmischung eben 
zum Schmelzen und erhitzt erst dann, wenn 
die ganze Masse schwarz erscheint, erhitzt 
man allmiihlich starker, bis die Masse fliissig 
wird, und gliiht unter Umschwenken, bis keine 
Kliimpchen mehr sichtbar sind. 

In dieser Weise gelingt es, die Auf- 
schliebung iiber der Bunsenflamme ohne jede 
starkere Feuererscheinung - ein Aufgliihen 
einzelner Punkte hat nichts zu bedeuten - 
auszufiihren, 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 
erwarmtes Wasser eingetaucht. Das Liisen 
der Schmelze geht sehr rasch vor sich und 
zwar darum, weil der aus iiberschiissigem 
Superoxyd sich entwickelnde Sauerstoff die 
Masse auflockert. Der Tiegel wird heraus- 
genommen und abgespiilt, wonach das Ganze 
rnit Salzsiure angesauert wird. Dabei geht 
der ausgeschiedene Eisenniederschlag in L6- 
sung, und man sieht nun, ob die Aufschlieflung 
vollstiindig war, was auch bis auf einen 
kleinen Rest aus Eisen, der sich in die Salz- 
siiure lost, der Fall ist. Nun wird die Lo- 
sung zwecks Auascheidung der KieseIsZure 



das E i s e n  aus  d e m  Filtrat zu fallen, wonach  
die Schwefelsaure m i t  Chlorbaryum nieder- 
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P. S c h e s t a k o f f  berichtet iiber die W i r k u n g  d e r  
H y p o c h l o r i t e  a n f  H a r n s t o f f  u n d  d e s s e n  
D e r i v a t e .  Harnstoff stellt daa Amid der ein- 
facbsten Aminocarbonsinre vor und mu9 deswegen, 
ganz rnalog der bekannten Eofmannschen  Dar- 
stellungsmethode von Aminen a m  den entsprechen- 
den Shureamiden, bei Einwirknng von Natrinm- 
hypochlorit Hydrazin liefern : 
NE,CONEI, +NaOC1=C0,+NaCI+NH2.NH,. 
Wenn man eine alkalische wbserige Harnstoff- 
Itisung mit Natrinmhypochloritl~sung bei 50 C. 
zusammenmischt nod dann sohwach erwiirmt, ent- 
steht Hydrazin in einer Ausbeute von 20 Proz. 
der theoretischen; wird die Reaktion zar Ver- 
meidong von Zersetzung des sich bildenden Hy- 
drazios in Gegenwart von Benzaldehyd ausgefiihrt, 
so entsteht Benzaldazin, und die Ausbeute steigt 
bis zn 70 Proz. Erwirmt man das Reaktions- 
gemisch nicbt, sondern l U t  liingere Zeit in der 
Kiilte stehen, so scbeidet sich ein krpstallinischer 
Niederschlag ab, dessen Zusammensetzong und Eigen- 
scbaften f i r  die Formel C,H,CH = N . NHC0,Na 
(benzalbydrazincarbonsanres Nntrinm) sprechen. Dss 
Silbersalz schmilzt bei 93O und liefert mit Jod- 
methyl den Methylester (Schmp. 188O). Bei Ein- 
wirknng von Natriumhypochlorit im Uberschul3 
wird Harnstoff, wie bekannt, unter Abscheidung 
von Stickstoff zerattirt. Diese Reaktion mu8 nach 
den Versnchen des Verfassers, sowie denjenigen 
von Graebe,  H a n t s c h  n. a. in folgender Weise 
verlaufen : 
I. NEI,CONH2 + NaOCl = NH2 - C : NCI + H,O. 

I 
0 Ns 

II. NH,-C:NCI  = NH,-N:CCl .  
I 
0 Na 

I 
0 Na 

angegriffen und innen  geschwirz t ,  halten 
aber doch mehrere ~~~l~~~~ aus. ~i~ schwarze 
Substanz besteht aus Nickeloxyd, das mit 
e twas  Saure  und Zink  le ich t  zu  entfernen 

111. NH, - N : C . C1+ NaOH = 
I 
0 Na 

NH, . NH . CO 0 Na + Na C1. 

NH, . NH, + Na H CO, . 
I V .  NH, . NH.  COONa + H,O = 

V. NH, -NH~+2NaOC1=N,+2H20+2NaC1.  
Derivate von Harnstoff liefern Uerivate des Hydra- 
zins; so wurde ans Benzoylharnstoff Benzoylhydrazin 
erhalten. Die Untorsnchung wird fortgeeetzi. 

A. -7 a k o w  k i n  berichtet in N. C h o 1 i n s 
Namen iiber die O x y d a t i o n  von  I n d i g o t i n -  
su l  foe a n  r e  m i  t P e r m  an g a n  at. Reines Indigotin 
liefert beim Sulfnrieren nnd Oxydieren mit Per- 
manganat Isatinsnlfoeinre, wobei aber stets 13 Proz. 
weniger, als der Theorie entapricht, von dem 
Oxydationsmittd verbrancbt wird. Die Ursache 
hiervon konnte a n  der oxydierenden Wirkung der 
Schwefelsiure auf Iudigotin liegen; die Versnche 
zeigten aber, da9 nnter keinen Bedingongen Bil- 
dong von Schwefeldioxyd bemerkt werden konnte. 

In W. S e r n o f f s  Namen wird iiber die 
a -  J o d p r o p i o n s g u r e  berichtet. Diese S lure  
wurde beim Behandeln von Propionskure (1 Mol.) 
in CbloroformlBsnng mit Phosphorpentachlorid 
(1 Mol.) und fliissigem Chlorjod dargestellt. 
Schmp. 44,50-45,50. Auch die Salze der Shure 
(Lithium-, Magnesium-, Barynm- und Kupferealz) 
wurden dargestellt und untersucht. - In L. T c h u -  
gae f f s  Namen wird iiber einige D e r i v a t e  d e r  
M e t h y l x a n t h o g e n s i i u r o  und iiber Y e n t h e n e  
POU verschiedener Herkunft bericbtet. - In  M. 
K o n o w a l o f f s  Namen wird blitteilung gemacht 
iiber W i r k n n g  von s c h w a o h e r  S a l p e t e r s i u r e  
auf  z y k l i s c h e  K e t o n e  C,,H,,O d e r  T e r p e n -  
re ihe .  Die Reaktion verliiuft im allgemeinen so 
wie bei den Kohlenwasserstoffen, doch reagieren 
Kampfer und Penchon ziemlich schwer, ungeagttigto 
Ketone dagegen sehr leicht. Die Ketone werden 
bei der Reaktion nicht isomerkiert. 

tionen, die fiir metrische M a e  gelten solken, 
irrtiimlich f i r  Mohrsche Ya5e berechnet. z u  
meinem Bedauern habe ich dabei iibersehen, 
daI3 Her r  W. berechnet ha t  und auch berechnen 
wollte, welchen Raum cine bei L o  in einem auf 




