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Erschwerung. Deshalb hat das A.L.R. diese
Unterscheidung fallen lassen, um die , Werte®
zu schiitzen,

Deshalb bedeutet das B.G.B. einen
Riicksehritt in juristischer Entwickelung ge-
genitber dem A.L.R. Und deshalb miissen
wir suchen, den Fehler bei nichster Gelegen-
heit wieder gut zu machen.

5. Bis die Frage nach der Natur der
Elektrizitit wissenschaftlich entschieden sein
wird,

»ist der Jurist gezwungen, die Sacheigen-

schaft des elektrischen Stromes zu ver-

neimen“, —
Mit nichten ist der Jurist gezwungen, so zu
urteilen! Das hat das Bayerische Ober-
landesgericht in Miinchen am 15. Januar 1895
(Reger, Band 16, S. 190) bewiesen, indem
es Diebstahl an Elektrizitit bestrafte; —
das hat das A.LR. I, 2, § 3 und § 7 be-
wiesen, indem es Werte schiitzte und sogar
Rechte als Sachen betrachtete; — das be-
weisen die Gerichtsentscheidungen in England
und Frankreich.

In einem Rechtsstreit kommt es nicht auf
die physikalische, sondern auf die rechtliche
Definition an. Das A.L.R. behandelt ja
sogar asuch Rechte als rechtliche Sachen, die
doch sicher keine physikalische Sachen sind,
wihrend der elektrische Strom en gros und
en détail verkauft wird, also doch sicher mit
viel gréBerer Leichtigkeit als rechtliche Sache.
betrachtet werden kann.

Der wohlgemeinte Versuch Staudingers,
das Urteil des Reichsgerichts vom 20. Oktober
1896 (Reger, Band 17, S. 68) zu recht-
fertigen, muB als miBlungen betrachtet werden.

6. ,Alle unkorperliche Gegenstinde, wie
Rechte, Eigentum, Geistesprodukte, gehdren nur
insoweit zu dern Sachen, als sie in einem mate-
riellen Substrat verkdrpert sind.“

Das natiirliche Rechtsgefiihl kann sich
damit nicht befreunden, daB geistige Giiter,
wie z. B. die , Wacht am Rhein“, durch das
Papier, auf welches sie geschrieben sind,
einen irgendwie erhohten Wert oder Schutz
als ,Sache“ erlangen. Was sind wohl die
Leinwand und die paar Gramm Farben wert,
auf der und mit denen die Sixtinische Madounna
in Dresden verkédrpert ist? — GewiB ver-
groBert jedes Meteorstiubchen, welches auf
die Erde fillt, ihre Masse, aber es &ndert
ihre Bahn nicht merklich. :

Wie viel eleganter, klarer und durch-
sichtiger k&nnten unsere Rechtsanschauungen
werden, wenn wir auf die holperigen Begriffe
der korperlichen Sache, der Sache, und der
beweglichen Sache verzichten wollten und
dafir den Begriff des durch Arbeit er-
zeugten Wertes einfithrten, der ganz als
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rechtliche Sache behandelt werden mag. Das

A.L.R. war ja bereits dicht daran, wir
brauchten es bloB weiter zu entwickeln.
Wir sind am Ende dieser Studie. Aus

den von Friderizianischem Geiste getragenen
lichtvollen Hohen des Allgemeinen Landrechts
sind wir hinabgestiegen in die dunkele und
unvollkommene Vorstellungswelt der alten
Romer. Wir haber der Rechtseinheit grofle
intellektuelle Opfer gebracht. Aber nun gilt
es, uns wieder emporzuarbeiten. Mdchten
wir dazu ein festes wissenschaftliches Prinzip
der Forschung und Entwickelung gewinnen
durch entschlossene Anlehnung an die Ent-
wickelung der Rechtsanschauungen des leben-
den Volkes!
Berlin, 4. September 1903.

Abscheidung des Cers mittels
Kaliumpermanganat.
Voo Dr. C. Richard Boehm.

Vor lingerer Zeit hatte DroBbach?) die
Beobachtung gemacht, da8 Cerohydrat nach
folgender Gleichung durch Kaliumpermanganat
oxydiert wird:

3Ce, 0, +2KMn O, + H;0 =

6Ce 0.+ 2K OH + 2 Mn'0,.
Wenngleich dieser grofile Praktiker, welcher
leider kiirzlich verstorben ist, auf die be-
queme Abscheidung der Cererde mittels
Kalivmpermanganat aufmerksam machte, blieb
dieser Hinweis wohl deshalb unberficksich-
tigt, weil die Methode an bestimmte, bisher
nicht geniigend prazisierte Bedingungen ge-
kntpft ist.

Damit das iibermangansaure Kalium als
Oxydationsmittel in der Chemie der seltenen
Erden ofter als bisher Verwendung findet,
sel im folgenden eine genaue Beschreibung
der Methode gegeben.

Anfangs trennte ich Cer von den iibrigen
Erden dadurch, daB ich deren Nitrat- oder
Doppelnitratlésungen abwechselnd mit Atz-
natron und Kaliumpermanganat, in konzentr.
Losungen, versetzte und so lange kochte, bis
eine Probe des Filtrats keine Cerreaktion
zeigte. Derselbe Zweck wurde auch erreicht,
wenn man mit Ammoniak, Carbonaten oder
bagischen Verbindungen der Erden arbeitete.
Schied ich z. B. das Cer nach dem Auer-
schen Oxydverfahren ab und wollte der Rest
dieser Erde sich nicht schnell genug ent-
fernen lassen, so bedurfte es nur eines kleinen
Zusatzes von Kaliumpermanganat, um die
Trennung zu vollenden.

1) G. P. DroBbach, Ber. 29, 3, p. 2453,
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Zeltschrift fir
angewandte Chemlie,

Wiihrend Kaliumpermanganat auf Zusatz
von Schwefel- oder Salpetersiure (Ammoniak
zu verdiinntem Chamileon hinzugefiigt, ent-
farbt dasselbe nicht sogleich, ebensowenig
Ammonsalze, hingegen Kali- und Natronlauge
sofort) die Farbe nicht veréindert, geschieht
dieses jedoch bei Gegenwart reduzierender
Substanzen, wie z. B. Metalle, welche zwei
Oxydationsstufen besitzen, von denen die
niedere durch Kaliumpermanganat héoher
oxydiert wird. Das Chamileon bietet also
ein MaB des Sauerstoffs, welches notwendig
ist, das Metall von der niederen auf die
hohere Oxydationsstufe zu erheben. Indem
man die Natur des Metalles und seiner Oxyde
sowie die Stirke der Chaméileonlsung kennt,
kann man die Zusammensetzung, resp. den
Gehalt an Metall finden. So gute Resultate
man auch mit der wohl von Margueritte?)
stammenden Titriermethode mittels Xalium-
permanganat in sauren Losungen z. B. beim
Eisen erzielt, so ungenau ist die Bestimmung
des Cers mit Zinkoxydzusatz nach Stolbaf),
wenn man dem fiblichen Weg der theo-
retischen Berechnung folgt — 316 g
KMnO, sind #quivalent 1032 g CeO, wund
984 g Ce, 0, (Atgw. 140).

Bei meinen vielen Versuchen fand ich stets
ca, 5 Proz. CeO; mehr als gewichtsanalytisch.
Es ist daher unbedingtes Erfordernis,
die Kaliumpermanganatldsung zuvor
gegen eine bekannte Cerlbsung ein-
zustellen und so den Titer zu bestimmen,
auch ist das Zinkoxyd recht stark zu
glihen. Wenn man diese Bedingungen er-
fillt und sich vor einem UberschuB von Zink-
oxyd hitet, so erhdlt man gleich beim
zweiten Mal dasselbe Resultat und kann
beim starken Xochen der Flissigkeit den
Ubergangspunkt deutlich wahrnehmen.

Ersetzt man das Zinkoxyd - durch einen
aliquoten Teil Atzkali oder Atznatron, so
wird der Verbrauch an Xaliumpermanganat
bedeutend geringer, sodaB der berechnete
Cergehalt um ca. 18 Proz. sinkt*). Wihrend
der Umschlag bei Anwendung von Zinkoxyd
recht deutlich zu erkennen ist, kann man
dieses von Quecksilberoxyd (von Winkler
friher benutzt) nicht sagen. Titriert man
mit einem Uberschuf von Atzkali oder Atz-
natron, s0 hat man zwei Kennzeichen hierfir
— zuerst macht sich die rotliche Permanganat-
farbe bemerkbar und nach kurzer Zeit wechselt

) Ann. de Chim. et de Phys. 18, p. 244,

9) Sitzungeber. d. k. bohm. Ges. d. Wiss. v. Juli
1878; ibid. v. 4. Juli 1879; Chem. Zentralbl. 10 (3),
p. 695; ibid. p. 812, _

4) Eine Ceroammonnitratlosung enthielt in 10ccm
0,1531 g Ce Oy, gewichtsanalytisch bestimmt. Bei
Zn O wurden auf 10 cem 15,55 cem Y, KM O,,
bei XOH = 12,1 cem Y/,, KMnO, verwendet.

sie mit der griinlichen des mangansauren
Alkalis.

Die Gegenwart von Ammonsalzen hindert
die Anwendung dieser Methode nicht, denn
ich erhielt mit Ceroammonnitratlisung
die gleichen Resultate wie mit einer Cero-
nitratlosung.

Die Stolbasche Permanganatmethode ist
wohl fiir quantitative Zwecke zu empfehlen,
jedoch fiir eine Darstellung des Cers, resp.
zur Befreiung eines Erdgemisches von Cer
nicht, denn hierbei macht sich die Entfernung
der in L&sung gegangenen Zinksalze unan-
genehm bemerkbar. Wie man aus der folgen-
den Beschreibung ersehen kann, ist auch ein
Zusatz von Zinkoxyd vollstindig entbehrlich.

" Die Absacheidung des Cers gestaltet sich
fir die Praxis wie folgt:

Man bestimmt mit einer Permanganat-
16sung von bekanntem Gehalt in einem kleinen
Quantum der zu trennenden Fliissigkeit den
Verbrauch an {bermangansaurem Kali bei
Gegenwart von Atznatron. Ein Uberschus
des letzteren, d. h., wenn soviel Na OH zu-
gesetzt wurde, daf auch gleichzeitig ein Teil
der ubrigen Erden ausfiel, ist hierbei ohne
Einflu8 auf das Resultat. Sind jedoch die
ganzen Erden ausgefillt und auBerdem Na OH
im UberschuB vorhanden, so wird der Kalium-
permanganatverbrauch zu hoch bestimmt,
da sich mangansaures Xali bildet. Fir

.100 ccm einer Nitratlosung der Ceriterden

wurden beispielsweise 41,5 ccm einer Kalium-
permanganatlosung, die 20 g KMn O, in einem
Liter enthielt, verbraucht; folglich setzte man
zu je 5 Liter dieser Erdlosung 41,5 g KMnO,
und die vorher empirisch bestimmte Menge
Na OH hinzu.

Um ein unniitzes Mitfallen der anderen
Erden zu vermeiden, ist es ratsam, jedoch
nicht Bedingung, wie unten niher ausge-
fiithrt wird, die ndtige Menge Atznatron vorher
empirisch zu bestimmen. Es geschieht dieses
durch allmihliches Zusetzen von Na OH zu
einem kleinen Quantum der Erdlésung, fiir
welches man zuvor die Kaliumpermanganat-
menge bestimmt hat. Ist der Punkt erreicht,
bei welchem das Filtrat cerfrei geworden, so
besitzt man die erforderlichen Daten. Bei dem
oben angefiihrten Beispiel wurden fiir 100 ccm
der Erdlésung 7 g Ka OH verbraucht, was
etwa dem 8,5 fachen der Kaliumpermanganat-
menge entspricht; Na OH verbrauchte man,
dem Atomgewicht entsprechend, weniger, 5,4g.
Theoretisch berechnet, sind 140 Teile K OH
= 100 Teile Na OH, jedoch fand man prak-
tisch 108,3 g Na OH = dem Sechsfachen von
KMn O‘.

Die schmierigen Erdhydroxyde zerfallen

.‘ fast sofort nach Zusatz von KMn O, und
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Kochen; der Niederschlag lit sich dann vor-
ziglich dekantieren und filtrieren.

Hat man also die erforderlichen Mengen
von Na OH und KMn O, bestimmt, so I1dst
man diese Substanzen einzeln auf (KMn O,
168t sich bereits in 16 Teilen Wasser von
15° C.) und gieBt die Losungen in die heiBe
Cerlosung. Kaliumpermanganat kann man
auch in Substanz zufiigen, Atznatron muB
aber unbedingt vorher gelGst sein, da sich
im anderen Falle dasselbe mit einer unlgs-
lichen Erdhydroxydschicht iberzieht und nicht
weiter gelost wird. Hat das Ganze etwa
eine halbe Stunde gekocht, so siecht man es
demselben 'meistens ohne Probefiltration an,
daB ein kleiner Uberschuf von Kaliumper-
manganat vorhanden ist. Nachdem man eine
Probe abfiltriert und, falls das Filtrat von
Permanganat gerGtet ist, mit Alkohol den
UberschuB desselben durch Kochen entfernt
hat, priift man nach dem abermaligen Fil-
trieren auf Cer, in bekannter Weise nach
Hartley mit Ammoniak und Wasserstoff-
superoxyd. :

War das Filtrat von Kaliumpermanganat
gefirbt und enthielt es noch Cer, so war
die Menge Na OH zu gering gewesen, sodaB
ein weiterer Zusatz hiervon gemacht werden
mufl, je nach der approximativen Schitzung
des Cergehaltes. 'War hingegen von vorn-
herein das Filtrat farblos und cerhaltig, so
muf entsprechend Kaliumpermanganat hinzu-
gegeben werden.

Hat man die Mengenverhdltnisse zuvor
titrimetrisch bestimmt (jedoch nicht mit
Zn O, da dieses bedeutend mehr KMn O, ver-
langt; wurden oben 0,83 KMnO, bei NaOH
verwendet, 80 muften bei Anwendung von
ZnO zu der gleichen Cermenge 0,9 g KMnO,
verbraucht werden, also ca. 9 Proz. mehr),
so kann der Zusatz von Atznatron oder
Kaliumpermanganat zum Schlufl nur unbe-
deutend sein.

Tritt der Fall ein, da8 das Filtrat cerfrei
und stark durch einen UberschuB von Kalium-
permanganat gefirbt ist, so hat dieses nichts
zu sagen, da man durch den Alkoholzusatz,
der auch sonst gemacht werden muB, um
etwaiges Mangan zu entfernen, die vom Cer-
niederschlag getrennte Fliissigkeit nach kurzem
Erwirmen vom Mangan befreien kann. Nach
der Abscheidung des Mangansuperoxydhydrats
erscheint die Lésung schén rosa, falls man
mit Ceriterden oder erbiumreichen Gemischen
gearbeitet hat.

Bei der Certrennung nach dem Auerschen
Oxydverfahren kommt es bekanntlich darauf
an, dall Ammonsalze nicht zugegen sind. Auch
sonst ist die Entfernung der letzten Spur Cer
nach dieser Methode erschwert, soda8 man mit

Vorteil sich zum Schlul des Permanganats
bedienen kann. Gibt man nimlich zu dem
Gemisch der basischen Niederschlige iiber-
mangansaures Kali hinzu, so beschleunigt
man hierdurch ganz wesentlich die Operation
und erhélt leicht cerfreie Filtrate.

Will man das technische Cercarbonat
verarbeiten, so 16st man einen Teil der rohen
Carbonate in roher Salpetersiiure und kocht
kurze Zeit, bis sich der - groBte Teil der
Kieselséiure, die meistens in betriichtlicher
Menge vorhanden ist, abgeschieden hat. Durch
Dekantieren und Filtrieren wird dieselbe ent-
fernt, worauf man mit demselben Carbonat
neutralisiert und die berechnete Menge rohes
Cercarbonat und Permanganat hinzusetzt.

Bei richtiger Wahl der Verhdltnisse kann
man in kiirzester Zeit auf diese Weise das
Cer fast quantitativ abscheiden — das Cer
enthilt dann 0,3—0,8 Proz. Di;Og und das
Filtrat ca. 0,5 Proz. Ce;O, (nach einer ilteren
Privatmitteilung erhielt Drofbach dieselben
Resultate). Die vollstindige Entfernung des
Cers gelingt jedoch mit Atznatron, Atzkali
oder Ammoniak, und ist der Gebrauch dieser
Agentien iberhaupt mehr zu empfehlen.

Hat man das cerfreie Filtrat durch Kochen
mit Alkohol von Mangan befreit, so kann
man die Nitratlésung eindampfen und nach
Zusatz von Ammonnitrat zur Krystallisation
der Doppelnitrate verwenden. Den Nieder-
schlag verarbeitet man auf reines Cer, indem
man denselben zuerat durch Dekantation so
lange wischt, bis das Waschwasser nur wenig
Reaktion mit Ammoniak gibt und hierauf
mit Wasser digeriert, welchem 10—20 Proz.
Salpetersaure zugesetzt sind. Auf diese
Weise werden dic durch iiberschiissiges Atz-
alkali oder Ammoniak mitgefallenen fibrigen
Ceriterden oder iiberschiissiges Cercarbonat
resp. Yttererden, wenn es sich auch um
letztere handelt, extrahiert.

Ist die Operation einigermafen richtig
geleitet, so enthilt die erste Extraktion des
Cerniederschlages nur 2—2,6 Proz. Cer und
besteht zum groBten Teil aus Didym. Von
dem Mitfallen nur einer Didymkomponente,
wie dieses DroB8bach beobachtet haben will,
konnte ich mich nicht fiberzeugen, trotzdem ich
auch mit einigen 100 kg Carbonaten arbeitete.

Ein zweiter kalter Auszug mit der gleich
starken Sdure ist zwecklos, da hierdurch
meistens nur Spuren von Erden in Lsung
gehen. Man muB den so vorbearbeiteten
Cerniederschlag mit starken Siuren in der
Warme behandeln und bekommt dann suc-
cessive Extraktionen, die immer reineres Cer
liefern; der letzte Auszug enthdlt nur sehr
geringe Spuren Didym, denn das Oxyd hat
Chamoisfarbe.

95*
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Technische Chemie.

Zeitachrift mr
angewandte Chemlie.

Bei der Behandlung mit Salpetersiure
bleibt ,alles Mangan im Niederschlag. Das
Auswaschen groBerer Mengen von Cernieder-
schligen nimmt man zweckmiBig in Leinen-
spitzbeuteln vor, falls ein gréferer UberschuB
von Kaliumpermanganat vermieden wurde,
der das Leinengewebe zerstort und ein Ab-
reifien der Beutel verursacht.

Die Cernitratlésung wird nach Auer mit
Ammonnitrat versetzt und das leicht krystal-
lisierbare Doppelsalz durch Eindampfen ge-
wonnen.

Zum Schluf muB bemerkt werden, da8
die Verwendung von Salzsidure an Stelle von
Salpetersiure (wie dies DroBbach tat)
nicht zu empfehlen ist, da die Chlorentwick-~
lung sehr lastig wirkt und CerlGsungen er-

halten werden, die den grdBten Teil des
Cers iIn dreiwertiger Form, infolge der Re-
duktion mittels Salzsiure, enthalten.

Uberhaupt scheint das Cerpermanganat
sehr unbestindig zu sein, denn man erhilt
Ofter beim Behandeln der Niederschlige mit
Salpetersiure schwach gelblich gefirbte Losun-
gen, sodaB diese Erscheinung nur mit einer Re-
duktion des Cers in Einklang zu bringen ist.

In der geschilderten Weise erweist sich
die Permanganatmethode nicht nur als einfach,
billig und zuverlissig, sondern auch als fiber-
aus handlich und expeditiv, sodal man mit
ihrer Hilfe im stande ist, groSe Erdmengen
mit den einfachsten Mitteln in kiirzester Zeit
von Cer zu befreien, sowie Cererde mit ge-
ringen Spuren Didym darzustellen.

Referate.

Technische Chemie.

B. Osann. Hochofenexplosionen belm Stiirzen
der Gichten. (Stahl u. Eisen 23, 773.)
Mit Beziehung auf die vor kurzem von Schilling
gemachte Mitteilung Gber die durch das Hingen
der Gichten veranlaBten Hochofenexplosionen teilt
der Verfasser seine diesbezfigliche Ansicht mit.
Das Hangen eines Hochofens wird dorch Ansatze
veranlaBt, die den Niedergang der Beschickung
hemmen, bisweilen sogar ganz unméglich machen.
Feine Erze nnd langsamer Gang, npatiirlich auch
Stillstande, beférdern die Neigung des Ofens zum
Hangen. Leicht reduzierbare und reiche Erze
neigen mehr zum Hingen als schwer reduzierbare
und arme Erze. Eirn richtiges Hangen setzt immer
die Entstehung eines Hohlraumes voraus. Nach
Ansicht des Verfassers scheinen Schilling bei
seiner Erklirung der Ursache der Explosionen so-
genannte Staubexplosionen vorgeschwebt za haben.
Solche Staubexplosionen sind in Pulverfabriken,
dann bei Mehlstanb, Schwefelstanb, Kohlenstaub
bekavnt. Nach Mitteilungen von Heise setzt eine
Kohlenstaubexplosion als Vorbedingungen voraus:
1. duB der Kohlenstaub aufgewirbelt ist; 2. daB der
Kohlenstaub entziindet wird; 3. daB eine Luft-
kompression gleichzeitig mit der Zindung einttitt.
Die Bedingungen 2 und.3 werden durch Spreng-
schiisse, namentlich durch ansblasende, gleichzeitig
gegeben. Alle diese Bedingungen sind auch in
einem Hochofen vorhanden, wenn die Gichten
stirzen. Es fehlt nur ein explosionskraftiges Oxy-
dationsmittel. Die Spaltung der Kohlensdure gemil
der Formel C 4+ CO,=2 CO, wie Schilling an-
nimmt, findet zweifellos statt, aber nicht unter
Explosionserscheinungen auf Grand der Sitze der
Wirmelehre, Amnch freier Sanerstoff, der in das
Hangegewdlbe kommt, geniigt nicht, die gewaltigen
Kohlenstaubmassen zu verbrennen. Um die Zer-
storungen beim Stiirzen der Gichten zu erkldren,
miissen aof rein physikalischem Gebiete liegende
Vorginge herangezogen werden. Nach Ansicht des
Verfassers geniigen die Erschitterungen beim Awf-

sohlagen der stiirzenden Beschickungsmassen und
die Rickwirkung der dabei zusammengepreSten
Gase zur Erklarung der von Schilling angefiithrten
Hochofenkatastrophen. Mit Anwendung einfacher
Gesetze der Mechanik sucht Verf. dies zu beweisen.
Er gibt auch eine der von Schilling beschriebenen
Serainger Katastrophe angepalte Beispielsrechnung
an. Die Verdichtung des Gases bei dem Sturze
der Beschickung ist sehr bedeutend. In dem ge-
wihlten Beispiel wiirde der Enddruck 2,8 Atm.
sein, wovon natiirlich nur ein Teil zur Geltung
kommen wirde. Verfasser erortert noch die Tat-
sache, daB sich die Wirkungen beim Stiirzen so
verschiedenartig duBern. Es kommt darauf an, wie
der Ofen héingt und in welcher Weise das Hange-
gewdlbe zu Bruche geht. Dz.
E. Jagsch. Das Auftreten von Rohgiingen und
ibre Beseltigung. (Stahl u. Eisen 28, 818.)
Verfasser unterscheidet 1. leichte Rohginge,
2. schwere Rohginge, 3. totale Versetzungen des
Ofengestells. Bei leichten Rohgingen wird
das Eisen matt, meistens dann dickflissig, die
Schlacke schwarz. Rechtzeitiges Eingreifen, be-
stehend in Verlangsamong des Ofenganges durch
schwichere Windpressung, Erhohung des Koks-
satzes und der Windtemperatar, -beseitigt diesen
Rohgang. Bei schweren Rohgingen ist das
Eisen so erkaltet, daB es entweder gar nicht oder
nar teilweise aus dem Ofen herausflieBt, im Massel-
graben stehen bleibt und den Eisenstich versetzt.
Man vermindert auch hier die Windpressung, er-
hoht die Windtemperatar und den Kokssatz. In
erster Linie handelt es sich darum, Eisen- und
Schlackenstich vor weiterem Einfrieren zu schiitzen.
Man erreicht dies duorch Lotrohrschmelzarbeiten.
Das Arbeiten mit Hammer und Bohrer ist nicht
zu empfehlen. Die Hilfsmittel sind so schnell wie
moglich anzaowenden; da das sich immer nen-
bildende Eisen- und Schlackenbad keinen AbfluB
hat, steigt es allméhlich hoher, amlagert die Wind-
formen und &bt auf dieselben einen Druck aus, der
mit der Hohe des Bades steigt. Es ist ndtig,





