
Bei der Behandlung mit  Salpetersaure 
bleibt , alles hfangan irn Niederschlag. Das 
Auswaschen grijoerer Mengen von Cernieder- 
schlagen nimmt man zweckmaflig in Leinen- 
spitzbeuteln vor, falls ein grijlerer U b e r s c h d  
von Kaliumpermanganat vermieden wurde, 
der das Leinengewebe zerstijrt und ein Ab- 
reiSen der Beutel verursacht. 

Die Cernitratlosung wird nach A u e r  mit 
Ammonnitrat versetzt und  das  leicht krystal- 
lisierbare Doppelsalz durch Eindampfen ge- 
women. 

Zum S c h l d  muB bemerkt werden, daD 
die Verwendung von Salzsaure an Stelle von 
Salpetersiure (wie dies D r o D b a c h tat) 
nicht zu empfehlen ist, d s  die Chlorentwick- 
lung sehr l i s t ig  wirkt und Cerlijsungen er- 

halten werden, die den g r o a t e n  T e i l  des 
Cers i n  dreiwertiger Form, infolge der Re- 
duktion mittals Salzsliure, enthalten. 

oberhaupt  scheint das  Cerpermanganat 
sehr unbestandig zu sein, .denn man e r h i l t  
ijfter beim Behandeln der Niederschllge mit  
Salpetersaure schw ach gelblich gefiirbte 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  zuverlassig, sondern auch als iiber- 
aus handlich und expeditiv, sodah man mit 
ihrer Hilfe im stande i s t ,  grofle Erdmengen 
rnit den einfachsten Mitteln in kurzester Zeit 
von Cer zu befreien, sowie Cererde mit ge- 
ringen Spuren Didym darzustellen. 

Technimche Chemie. 
B. Osenn. Hochofenexploslonen beim Stiireen 

Mit Beziehung anf die vor knrzem von Schi l l ing  
gemachte Mitteilung iiber die dnrch das Hingen 
der Gichten veranldten Hochofenexplosionen teilt 
der Verfasser seine diesbezigliche Ansicht mit. 
Das Hiingen eines Hochofens wird dnrch Ansittze 
veranlaflt, die den Niedergang der Beschickung 
hemmen, bisweilen sogar ganz unmoglich machen. 
Feine Erze nnd langsamer Gang, natiirlich anch 
Stillstinde, beftirdern die Neigung dea Ofens znm 
Hingen. Leicht reduzierbare und reiche Erze 
neigen mehr znm Hilngen als schwer rednzierbare 
nnd arme Erze. Ein richtigee Hingen setzt immer 
die Entstehong eines Hohlranmes voraus. Nach 
Ansicht des Verfassers scheinen Schi l l ing  bei 
seiner Erklitrnng der Ursache der Explosionen so- 
genannte Stsubexplosionen vorgeschwebt zo haben. 
Solche Stsubexplosionen sind in Pnlverfabriken, 
dann bei Mehlstanb, Schwefelstanb, Kohlenstaub 
bekannt. Nach Yitteilnngen von Heise  setzt e k e  
Kohlenstaubexplc&on a l s  Vorbedingnngen voraus : 
1. d d  der Kohlenstanb aufgewirbelt ist; 2. dall der 
Kohlenstaub entziindet wird; 3. da8 eine Luft- 
kompression gleichzeitig mit der Ziindung eintfitt. 
Die Bedingungen 2 und, 3 warden dnrch Spreng- 
schiigse, namentlich durch ansblaaende, gleichreitig 
gegeben. Alle dieae Bedingungen sind anch in 
einem Hochofen vorhanden, wenn die Gichten 
stiirzen. $8 fehlt nur ein explosionskrllftiges Oxy- 
dationsmittel. Die Spaltung der KohlensHnre gemU 
der FormelC+C02=2 CO, wie S c h i l l i n g  an- 
nimmt, findet zweifellos statt, aber niclit nnter 
Explosionserscheinongen anf Grnnd der Sktze der 
Wiirmelehre. Anch freier SanerstoiT, der in das 
Hhgegewtilbe kommt, geniigt nicht, die gewaltigen 
Hohlenstanbmassen zu verbrennen. Urn die Zer- 
sttirungen beim Stiirzen der Gichten sn erkliren, 
miissen anf rein physikalischem Gebiete liegende 
Vorginge herangezogen werden. Nach Ansicht des 
Verfaaeers genigen die Erschiitternngen beim Luf- 

der Michten. (Stahl u. Eisen 23, 773.) 

schlagen der stiirzenden Beschickungsmassen nnd 
die Riickwirknng der dabei zusammengepreEten 
Gase znr Erklirnng der von Schi l l ing  angeflhrtan 
Hochofenkatastrophen. Mit Anwendung einfacher 
Gesetze der Mechanik sucht Verf. dies zn beweisen. 
Er gibt auch eine der von S c h i l l i n g  beschriebenen 
Serainger Katastrophe angepallte Beispielsrechnnng 
an. Die Verdichtnng dea Gases bei dem Sturze 
der Beschickung ist sehr bedentend. In dem ge- 
wiihlten Beispiel wiirde der Enddrnck 2,8 Atm. 
sein, W O V O ~  natiirlich nur ein Teil znr Geltung 
kommen wiirde. Verfasser ercirtert noch die Tat- 
sache, dsE sich die Wirknngen beim Stiirzen so 
verschiedenartig i d e r n .  Es kommt darauf an, wie 
der Ofen hitngt und in welcher Weise das Biinge- 
gew6lbe zu Brnche geht. DZ. 

E. Jagsch. Das Anitreten von Robgiingen nnd 
(Stahl u. Eisen 28, 818.) 

Verfasser nnterscheidet 1. leichte Rohgiinge, 
2. schwere Rohghge, 3. totale Versetzungen des 
Ofengestells. Bei le ich ten  R o h g i n g e n  wird 
das Eisen matt, meistens dann dickfliissig, die 
Schlacke schwarz. Rechtzeitigea Eingreifen, be- 
stehend in Verlangsamnng des Ofenganges dnrch 
schwiichere Windpressnng, Erhcihung des Koks- 
satzes nnd der Windtemperator, . beseitigt diesen 
Rohgang. Bei s c h w e r e n  R o h g i n g e n  ist das 
Eisen so erkaltet, da6 es entweder gar nicht oder 
nor teilweise ans dem Ofen heransflieat, im Massel- 
graben stehen bleibt nnd den Eisenstich versetzt. 
Man vermindert auch hier die Windpressnng, er- 
h6ht die Windtemperator nnd den Kokssatz. In 
erster Linie handelt es eich darnm, Eisen- nnd 
Schlackenstich vor weiterem Einfrieren zn schiitzen. 
Man erreicht dies dnrch L~trohrschmelzarbeiten. 
Das Arbeiten mit Hammer und Bohrer ist nicht 
zu empfehlen. Die Hilfsmittel sind so schnell wie 
mtiglich anznwenden; da das sich immer nen- 
bildende Eisen- nnd Schlackenbad keinen Abfld 
hat, steigt es allmiihlich hciher, nmlagert die Wind- 
formen nbd tibt auf dieselben einen Drnck aus, der 
mit der Hcihe des Bades steigt. Es ist ncitig, 

ihre Beseitlgnng. 



sich zn iiberzeugen, wie sich das Eisen- und 
Schlackenbad vor den Windformen verhirlt. Das 

gang; in der 5ormenebene nach folgenden Abstnfnn- 
gen nnterscheiden: 1 .  Das Eisen- und Schlackenbad 
hat AbflnB nach dem Scblackenstich. 2. Es hat 
nur  von einer Seite AbfluO nach dem Schlacken- 
stich. Eincm anderen Teil des Bad= i t  der Ab- 
flu0 versperrt. 3. Das Eisen- und Schlackenbad 

Vorherd angestellt. Es worden Versuche an drei 
Kupol6fen ohne Vorherd nod an zwei Kopolbfen 

hat nur von einigen Formen AbfluD nach dem 
Schlackenstich, die Verbindung der einzelnen Formen 
ontereinander hbrt zum Toil schon anf. 4. Das 
Bud steht vor allen Formen und hat keinen Ah- 
flu8 nach dem Schlackenstich. Immerhin besteht 
noch eine Verbindung des Bades vor den Formen. 
5. Das Bad hat von den Windformen keinen 
AbfluB nach der Schlackenform, die Formen haben 
ontereinander keine Verbindung mehr. Die Ab- 
kiihlung .ist in dieeem Falle am weiteaten vorge- 
schritten. Verf. bespricht an der Band von Ab- 
bildnngen die Behandlung dieser 5 Firlle. Bei 
schweren Rohgingen kann man simtliche Falle 
beobachten. Bei Rohgingen ist jeder gr6Bere 
Stillstand des Ofens zn vermeiden. Die f i r  den 
Hochofenmann unangenehmsten Betriebsstbrnngen 
sind die t o t a l e n  V e r s e t z n n g e n  d e s  O f e n -  
ges t e l l s .  Diese kbunen leicht znm Einfrieren des 
Ofens fhhren und erfordorn deshalb eine recht 
energische nnd aofmerksame Behundlnng. Sie sind 
anch nicht in einigen Sthnden zu beseitigen, es 
vergehen manchmal Tage und Wochen, ehe der 
Ofen wieder seinen normalen Gang hat. Beim 
Eintritt einer totalen Versetzung ist daa K6hl- 
wasser von Gestell und Windformen ganz abzn- 
stelleu. Nachdem die Disenatbcke entfernt sind, 
versocht man, die Windformen von den Ver- 
setznngen frei zu machen. 1st dies nicht mbglich, 
ma13 man die Form mit dem Lbtrohr dnrch- 
schmelzen. Sind siimtliche Formen miteinander 
verbonden, WIM geraume %it danert, nnd hat das 
Bad AbfluB durcb den Eisen- und Schlackenstich, 
dann ist die Gefahr voriibor. Zum Schlussc macht 
der Verfasser noch einige Angaben ihe r  das L6t- 
rohrschmelzen, die Anwendung von flissigen Brenn- 
stoffen cwecks Erzielung hcherer Temperator nnd 
die b i h e r  angostellten Versuche, das Schmelzen 
mit komprimierten Gasen durchzufiihren. Dz. 

F. Wtist. Knpolofen mit Vorherd oder ohne 

Nach G r a u  ist der Vorherd am Kupolofen nicht 
ein Mischer, sondern ein Entmischer. Er h i l t  den 
Vorherd Iiir verwerflich, da das im Kupolofen ge- 
schmolzene Eisen an der Wandung des Vorherdes 
herunterlhft ,  in diesem sich nach seinem spezi- 
fischen Gewichte schicbtenweise absetzt und den 
Vorherd fiillt. Wird das in die Pfanne abgelwsene 
Eisen nicht kriiftig gerihrt ,  so wird man finden, 
daLl do9 Eisenbad ungleichmPDig warm ist nnd d d  
die GnOjtiicke die verschiedenste chemische Zu- 
sammensetcung haben. Verfasser hat nun, urn 
iber die Rolle, welche der Vorherd als Entmischer 
nach G r a u  spielt, Aufechld zu erhalten, Unter- 
suohungen im Vergleiche mit dem Kopolofen ohne 

Vorherd? (Stahl u. Eisen 28, 1077.) 

1i18-43,8 Proz., Phosphor 17,3-70;8 Proz., 
Schwefel 9,5-23,4 Proz. Bei den Ofen mit Vor- 
hord betrugen die Schwankungen: Gesamtkohlen- 
stoff 2,s-3, l  Proz., Silicinm 2,2-3,6 Proz., Man- 
gan 7,l-8,l Proz., Phosphor 2, l -24, l  Proz., 
Schwefel 6-7,6 Proz. Der Kohlenstoff zeigt die 
geringste Schwankong. Dies r i h r t  davon her, daD 
bei der groSen Menge diems Bestandteils im Eisen 
Analysenfehler prozentnell weniger in Betracht 
kommen; andererseits wird der Kohlenstoffgehalt 
des Eisens im Ofen ohne Vorherd immer von der 
Temperatur abhangig sein , mit welcher daeselbe 
in den Herd gelangt. Das Silicinm zeigt beim 
Ofen ohne Vorherd gr60ere Differenzen, als auf 
Rechnung der Abweichungen der Analysenergeb- 
nisse gesetzt werden kann. Der Phosphor zeigt 
ganz onorme Schwanknngen, obgleich eine Oxy- 
dation des Phosphors nicht in Betracht kommt. 
Die Versuche zeigen, dd3 im Vorherd eine Mischnng 
des Eisens stattfindet, die Annahme der Schiidlich- 
keit des Vorherdes demnach unrichtig ist. Ver- 
fasser untersucht weiter jenea Fall, boi welchem 
fiir den GuB groQer Stiicke die einzelnen Abstiche 
in der Pfanne gesammelt werden, oder wenn daa 
Ansammeln im Vorherde stattfindet. Es. erweist 
sich als vorteilhafter, das Metall nicht in der 
Pfanne zn sammeln, sondern im Vorherd, da  es 
in letzterem unter dor schitzenden Schlackendecke 
vie1 IPnger diiunflissig bleibt, ferner, sobald es ge- 
schmolzen ist, der Einwirknng des Brennstoffes 
entzogen wird, also keinen Schwefel aus demselhen 
aufaehmen kann. Es sollte demnach das Eisen 
an8 Jem Ofen mit Vorherd weniger Schwefel ent- 
halten, welche SchluBfoIgernng jedoch dorch die 
durchgefiihrten Untersnchungen nicht bestitigt 
wird, da nach diesen keines der beiden Ofen- 
systeme in Bezng anf die Schwefelanfnahme Vor- 
zige aufweist. 

Im Knpolofen mit Vorherd hat das Eisen 
aber weniger Gelegenheit Kohlenstoff aus dem Koks 
aofzonehmen. Daa Mittel ans den Proheu aus 
den Ofen ohne Vorherd ergibt 3,b3 Pr,oz. Rohlen- 
stoff, wiihrend der Durchschnitt bei den Proben 
aos den Ofen mit Vorherd 3,33 Proz. betr8gt. 
E j  ist dies ein Umstand, der als Vorzng des Ofens 
mit Vorherd betrachtet werden moB. Denn die 
Pestigkeitseigenschaften des Eieens hangen mit dem 
Verhiltnis der Kohlenstoffformen eng zuammen 
und bei h6herem Kohlenstoffgehalt ist es schwie- 
riger, das richtige Verhiiltnis zn treffen. 

Zom Schlusse werden noch Festigkeitszahlen 
yon Proben beider Ofensystemo angegeben, welche 
zeigen, daO sowohl der Ofen ohne Vorherd, a18 
anch der mit Vorherd gleich gnten GuB zu liefern 
im stande sind. Dz. 

F. WUst. Unfersnchnng ilber den Whnehaus- 
halt efnes “Iegeloiens, (Stahl o. Eisen 23, 
1138.) 

Die Untersnchung wurde an einem Ofen mit 
Doppelmantel ond Luf te rwhnung vorgenommen. 
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Bei der ersten Schmelzung bestand das Schmelz- 
gut aus 30 kg  Barrenkupfer, 67 kg  Altmetall 
(RotguP), 3 kg Stangenzinn. Der verwendete 
Koks (35 kg) hatte ziemlich porcise, schanmige 
Beschsffenheit; die Schmelzdauer betrug 8d Yi- 
nuten. Die zweite Schmelzung wurde direkt nach 
der erston vorgenommen. Der Einsatz bestand 
nus 100 k g  Altmetall; 50 kg Koks worden ver- 
braucht; die Schmelzdauer betrug 1 Std. 36,6 Min. 
Wkhrend der Dauer der Schmelzversuche wurde 
Gas in einem Behiilter zur Analyse abgesaugt und 
die Temperatur der Guse ermittelt. - Die Zn- 
aammenstellung der Versuchsresnltate zeigt fol- 
gendes: 

Verlust durch die Fnchsgase 
Verlust durch unvollstin- 

dige Verbrennung . . . 
Vom Metall aufgenommene, 

also nutzbar gemachte 
Wiirmc . . . . . . 

Vom Tiegel und Yauer- 
werk aufgenommen, durch 
Strahlung und Leitung 
verloren gegangen (Rest- 
betrag) . . . . . . 

Proz. Proz. 

38,8 1 17,6 
Der Verlnst durch die Fuchsgase ist in beiden 

Fillen ziemlich der gleiche. Derselbe ist ah 
eigentlicher Verlnst fiir den Ofenbetrieb nicht in 
Anrechnong zu bringen. Die den Ofen ver- 
hssenden Gase miissen eine Temperatur von min- 
deatens 10000 C. haben, da sonst das fllssige 
Metall im oberen Teile des Ofens abgekiihlt wird. 
Wirklicher Verlust ist jener durch unvollstlndige 
Verbrennnng. Derselbe ist beim zweiten Ver- 
suche weit gr60er, da der Wind in diesem Falle 
dorch das schon hoch erhitzte Mauerwerk vor- 
gewiirmt wird, wodurch neben Kohlenshre Kohlen- 
oxyd entsteht; damit ist ein Wirmeverlust ver- 
bunden. J e  hciher der eintretende Wind erhitzt 
ist, desto mehr Kohlenoxyd wird gebildet. Die 
Bildung von Kohlenoxyd wird anch darch eine 
por6se Beschaffenheit des Brennstoffd begiinstigt. 
Der Wirkungsgrad des Geblisetiegelofens schwankt 
bei den vorliegenden Versuchen zwischen 0,048 
nnd 0,069. Dz. 

F. WUst und A. Sebnller. Nsne Beobacbtnngen 
nber den Eidd yon SilIcinm undKoMen- 
stoff anf den Schwefel im Nsen. (Stahl u. 
Eisen 98, 1128.) 

T u r n e r  hat die Ansicht ausgesprochen, dab im 
Eisen betriichtliche Yengen von Schwefel und 
Silicium nicht nebeneinander bestehen kcnnen, 
sondern das Silicium den Schwefel austreibe. 
W e d d i n g  und H i l g e n s t o c k  fiihren das beim 
Zusammenschmelzen von Siliciomeisen mit Scbwefel- 
eisen entstehende, schwefelarme Produkt anf deren 
mangelnde Legierungsfilhigkeit zurhck. L e d e b u r  
hat die Bildung uud Verfliichtignng von Schwefel- 
siliciumverbindungen vermotet, doch konnten die- 
selben bisher nioht direkt naohgewiesen werden. 
Es  wiirden hierbei Siliciumsulfid (Si S2), Silicium- 
subsulfid (SiS) nnd Siliciumoxysulfid (SiOS) in 
Betracht kommen. Verfasser haben eine Eeiihe 

von Schmelzungen vorgenommen nnd als Ansgangs- 
materialien ein m6glichst reines Produkt von der 
Bismarckhiitto (0,028 Proz. C, 0,011 Proz. S, 
0,016 Proz. P, 0,03 Proz. Mn, 0 , O O i  Proz. Si, 
0,Ol Proz. Cu), chemich reines Schwefeleisen und 
Ferrosilicium mit einem Siliciumgehalte von 
80,3 Proz. Si verwendet. Die Schmelzungen wurdeu 
im bedeckten Graphittiegel vorgenommen. Nach 
dem Einsatze des Ferrosilicioms entwickelte sich 
bei skmtlichen Schmelzungen ein weiDer Ranch 
von KieselsHore, welcher sich an dem Umriihr- 
stabe als weiQzr Beschlag absetzte und nach dem 
Erkalten die Tiegelwandungon oberhalb dea Regnlus 
bedeckte. Bei. den Schmelznngen mit hciherem 
Siliciumeinsatz setzte sich an dem Umriihrstabe 
eine gelbe Substanz ab, welche die Eigenschaften 
des Siliciumsubsulfids zeigte. Die tabellarisch zu- 
sammengestellten Versuche zeigen , dall Silicium 
keine praktische Bedeutung als Entschweflungs- 
mittel haben kann. Tatskchlich findet aber doch 
eine Entschweflung statt; bei relativ niedrigem 
Siliciumgehalte erfolgt die Schwefelabscheidung 
infolge der mangelnden Legierungsfkhigkeit von 
Silicium mit Schwefeleisen, bei gr6Derem Silicium- 
gehake tr i t t  die Bildung nnd Verfliichtigung einer 
Schwefelsiliciumverbindung ein, bei iiber 20 Proz. 
Silicium wird wahracheinlich siimtlicher Schwefel 
in chemischer Verbindung mit Silicium vediichtigt, 
sodall ein Eisen mit so hohem Schwefelgehalt 
nnter normalon Verhiiltnissen keine nennenswerten 
Mengen Schwefel enthalten kann. 

Erhitzt man ein inniges feingepulvertes Ge- 
misch von Ferrosiliciuin und Schwefeleisen iiber 
dem Geblbe,  so gerit  die Yasse von einem Ponkte 
BUS ins Glihen unter Entwicklung weifler Nebel 
und eines Geruches nach SO,. Der Tiegelinhalt 
entwickelt mit Wasser Schwefelwasserstoff. Ver- 
suche in einer Atmosphire von trockenem, reinem 
Stickstoff ergaben, daB die Zusammensetzung dea 
sich verfliichtigenden Kcirpers SiS ist. In Er- 
gknzung der vou C o l s o n  mitgeteilten Eigenschaften 
dea Siliciumsnbsulfids konstatieren die Verfasser, 
daP die geringste Menge Feuchtigteit geniigt, um 
die Substanz in Schwefelwasserstoff und Kiesel- 
sfinre zu zerlegen. 

Eingehender als mit dem Studium dea Siliciums 
und Schwefels hat man sich mit dem dea Kohlen- 
stoffs und Schwefels im Eisen beschlftigt. Die 
hente fast allgemein verbreitete Annahme besteht 
darin, drD Kohlenstoff und Schwefel, wenn beide in 
grBBarer Yenge im Eisen zusammenkommen, sich 
teilweise verlliichtigen und zwar unter Bildung von 
Schwefelkohlenstoff. TatsHchlich beobachtet batte 
man zwar die Bildung des Schwefelkohlenstoffs noch 
nicht. Verfasser versuchten die bei der Schmelzung 
von hochkohlenstoff- mit hochschwefel haltigem Eisen 
sich eventuell bildenden Abgase aufzufangen. Die 
Versuche wurdcn im Stickstoffstrome durchgefiihrt. 
In den Abgasen konnte nur Kohlendioxyd und 
Kohlenoxyd nacbgewiesen werden, aber keine 
Schwefelverbindung. Bus  der Untersuchuug der 
Schmelzen ist zu wsehen, daB Kohlenstoff nnd 
Schwefel nebeneinander im Eisen nicht gu t  bestehen 
kcinnen. Ein Eisen mit gewissem Schwefelgehalte 
nimmt nur Kohlenstoff bis zu einem gewissen 
Grade ant (bei 25Proz. Schwefel sind nur noch 
0,17 Proz. Kohlenstoff im Eisen mciglich); tritt  nun 
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nener Schwefel hinzu, so verdringt dieser den 
Kohlenstoff sohuge, bis sfimtliches Eisen sich rnit 
Schwefel gesiittigt hat, also Schwefeleisen entstanden 
ist, das nur noch ganz geringes Lasungaverm6gen 
fiir Kohlenstoff hat. Hochgekohltes Eisen hat nur 
eine sehr geringe Neigung, sich mit Schwefeleisen 
zu legieren, nnd letzteres mu13 sich daher seinen 
Zntritt in das Eisen gleichsam erzwingen, indem 
es nach nnd nach den Kohlenstoff verdrtingt. 
Diese Verdriiogong wird noch verlangsamt infolge 
des erhehlichen Unterschiedes im spezifischen Ge- 
wichte. Das Schmelzresnltat ist das folgende: 
Unten Eisen mit einem gewisnen Schwefelgehalte 
nnd dem f i r  diesen Schwefelgehalt erreichbar 
h6chsten MaE an Kohlenstoffgehalt; darhber eine 
Schicht Schwefeleisen, das eine sehr geringe Menge 
Schwefel (0,02 Proz.) anfgenommen hat. Bus den 
Versnchen ergibt sich die SchluBfolgerung, daD 
Kohlenstoff nicht d i r e k t  entschwefelnd wirkt nod 
anch nicht den Schwefel nnter Bildung von 
Schwefelkohlenstoff verfliichtigt. Dz. 

F. WUst. Xanganerz als Entsohwef lungemittel 

Infolge deR haheren Schwefelgehaltes im Koks ist 
der Kupolofenbetrieb in Dentachland vie1 nn- 
ginstiger ale in Amerika. Der Schwefelgehalt 
im Ruhrkoks betriigt 0,7 bis 1,3 Proz., wiihrend 
der amerikanische Koks nnr halb soviel Schwefel 
enthiilt. Zur Bektimpfnng des nngiinstigen Ein- 
flosses des Schwefels mnB ein silicinrn- nnd nament- 
lich manganreicher Einsate genommen werden, 
wobei der ungiinstige EinfluB der Fremdkarper 
die Eemtellnng tadelloser GnSstikcke erschwert. 
Fiir die Verschlacknng der Asche nnd des dem 
Roheisen anhaftenden Sandes ist ein Znschlag von 
Kalkstein beim Knpolofenschmelzen d i g ,  dnrch 
welchen ein Teil des Koksschwefels nnschiidlich 
gemacht wird! Nach Versuchen von S n l z e r -  
G r o s s m a n n  steht die Anfnahme des Koksschwefels 
in nmgekehrtem Verhsltnis znr Menge des zu- 
gesetzten Kalksteios. Man kann dabei nnter nor- 
malen Umstiinden mit einer Schwefelaufnahme von 
20 bis 40 Proz. des Koksschwefels rechnen. Ein 
h6herer Kalkzosatz ale 20 bis 26 Proz. des Koks- 
gewichtes vermehrt die Schlackenmenge allzusehr 
nnd macht sie sehr schwerschmelzig. Ein weiterer 
die Schwefelanfnahme beginstigender Umstand 
lie@ darin, daE das Roheisen, die Trichter nnd 
Eingiisse rnit anhaftendem Sande verschmolzen 
werden. Da der anhaftende Sand Kalkstein znm 
Verscblacken n6tig hat, kann die Kopolofenschlacke 
die zur Schwefelanfnahme erforderliche Baaizittit 
nnr anf Kosten unverh&ltnismiBiger Vermehrnng 
der Schlackenmenge erhalten. Nach einer im 
Vorjahre gemachten Angabe von P. R e n s c h  ist 
ein Znschlag von Manganerz ein sehr gntes Ent- 
schweflnngsmittel im Knpolofen. Verfaeser hat 
hieriiber in einer kleinen GieBerei Veraoche an- 
stellen liwseo. Auf 600 kg Roheisen. 36-38 kg  
Koks wurden 5 kg  Manganerz (91 Proz. Moo,) 
und 6 kg Kalkstein zngesetzt. Der Koka enthielt 
10,l bis 11,6 Proz. Asche, 0,9 bis 1,O Pros. 
Schwefel. Daa Mittel aus 33 GoErtiicken war 
folgendes: 2,18Pror. Si, 0,75Proz. Mu, 0,0696Pror. 
S bei Verwendnng von j e  5 kg Manganerz. Bei 
Zueatz von nnr 2,6 kg Maagaoerz betrug diw 

im Kupolofen. (Stahl u. Eisen 93, 1134.) 

Mittel aus 10 GnDrtiicken 1,76 Proz. Si, 0,65 Proz. 
Mu, 0,0865 Proz. S. Die Schlacken enthielten 
D,25 Proz. S, 55 Proz. SiO,, 10,7 bis 12,7 Proz. 
MOO. WPhrend der mittlere Schwefelgehalt bei 
Verwendung von Manganerz 0,064 Proz. betriigt, 
ergibt sich aus der Uotersochung von 185 GuO- 
Jtiicken ohne diesen Zoschlag ein mittlerer Schwefel- 
gehalt von 0,111 Pros. Will man die Verwendong 
von Manganerz vermeiden, so setzt man der 
Gattierung soviel Spiegeleisen zn, d d  der Mangan- 
gehalt deraelben ca. 1 Proz. betriigt. Bei 1,0 bis 
1,6 Proz. Si in den Gnhtiicken steigert man den 
Mangaugehalt der Gattieruog anf 1,2 Proz. Dz. 

F. Wiist. Veriindernng des 6loBeisens dnrch an- 
haltendea QlUhen. (Stahl u. Eisen %, 1136.) 

Verfasser hat Versuche angestellt znr Beantwortnng 
der Frage, welche Verhdernngen daa GuDeisen 
beim Gliihen erleidet. Das nntersnchte Material 
entstammte einer Olgasretorte. Im urspriinglichen 
Material hetrng der Gesamtkohlenstoff 3,39 Proz., 
davon nor 0,48 Proz. Graphit, was in Anbetracht 
der Wandstiirke nnd des Silicinmgehaltes von 
0,73 Proz. auffallend wenig ist. Abgesehen vom 
Gehalt an Graphit, hat  daa GoB3tiick die Zn- 
sammensetzung des Tempergwses. Die Vorghge, 
welche sich beim Betrieb der Olgasretorte dnrch 
Einwirkung der Fenergase abspielten, sind genau 
dieselben wie beirn TemperprozeD, nnr gind es in 
diesem Falle gasf6rmige Oxydationsmittel (Sauer- 
stoff, Kohlensiiore, Wasserdampf, schweflige SLure), 
im anderen Falle feste Snbstanzen (Oxyde des 
Eisens), welche die Umwandlung herbeifiihren. 
Die gebundene Kohle im festen Eisen wird dorch 
Oxydationsmittel nicht beeinflobt. Bei anhaltendem 
Gliihen bei 800 bis 850° scheidet sich der Kohlen- 
stoff als amorphe Kohle, Temperkohle, ans und 
diese verfliichtigt sich dann nnter dem Einflnsse 
der oxydierenden Gase. Die Vorgfinge sind, wio 
die Ermittlung der Temperkohle nnd des Graphita 
in den einzelnen Stiicken ergab, dieselben wie 
beim Giiihfrischen. Die allgemeine Auffassung, 
daD der urspriinglich als Graphit vorhandene 
Kohlenstoff dnrch oxydierende Gaae nicht an- 
gegriffen wird, ist nicht im vollem Umfange halt- 
bar, da Verf. an zwei Tempertapfen konstatierte, 
daB beim mehrmaligen Gliihen bei 1000-1060° 
auch der Graphit verschwindet. Ob die Ver- 
gasnng durch das Erz oder die Verbrennungs- 
produkte erfolgte, laat sich nicht entscheiden, 
doch ist der EinfluE der Verbrennnngsprodukte 
wahrscheinlicher. Offenbar ist der Schwefelgehalt 
des Brennstoffa von EinfloD auf die Esltbarkeit 
des Gdmaterials in der Gliihhitze. Wenn nnr 
die ausgeschiedene Temperkohle, nicht aber der 
sogenannte gebundene Kohlenstoff der Vergesong 
nnterliegt, so sollte man f i r  feoerbesthdigen Go6 
ein Material verwenden, bei welchem die Aos- 
saigerong dea Kohlenstoffa erschwert wird. Fein- 
karniges GoEeisen mit etwa 1-1,2 Pros. Mangan 
muate der Zerstarnng durch oxydierende Gaae 
den g d t e n  Widerstand entgegensetxen. Dz. 

C. von Sahwmz. Elsen-Portlandzement. (Stahl 

In bsterreichiffihen Laboratorien worden rerechie- 
dene, eingehende Untersuchungen mit nrnh dem 

u. Eisen 98, 1044.) 



S t e i n  schen Verfahren erzeugten Eisen-Portland- 
zement angestellt, om die Giite und Verwendbar- 
keit dieses Materials zn erproben. Die in der 
Wiener Versucbsanstalt f i r  Baomaterialien mit 
Eisen-Portlandzement durchgefiihrten Festigkits-  
versuche lieferten folgende Ergebnisse: Eih Teil 
Eisen-Portlandzement mit 3 Teilen Sand vermischt 
zeigte nach 7 Tagen Erhirrtung 26,88 kg/qcm, nach 
28 Tagen 38,25 kg/qcm Zugfestigkeit; die Drnck- 
festigkeit betrug bei diesen Proben 270,000 bez. 
375,75 kp/qcm. Nach den 6sterreichischen Normen 
fiir Portlandzement sol1 dieser mit 3 Teilen Sand 
vermischt nach 28-tilgiger Erhilrtung eine Minimal- 
zogfestigkeit von 15 kp/qcm und eine Minimal- 
druckfestigkeit TOO 150 kg/qcm haben. Alte, im 
Jahre 1894 a m  einer Mischung von einem Teil 
Eisen-Portlandzement, drei Teilen Sand und drei 
Teilen gebrochenem Ealkstein hurgestellte Beton- 
wiirfel zeigten auf ihre Widerstandsfirhigkeit ge- 
priift 31,80 bez. 22,48 kg Zugfestigkeit nnd 296 
bez. 348 kg Drnckfestigkeit. Diese Resultate be- 
weisen den basonders hohen Grad der Nach- 
erhiirtong gegenuber gew6hnlichem Portlandzement. 
Der Eisen-Portlandzement gibt einen sehr harten 
Beton, da  seine Abnutzung auf der Schleifscheibe 
der des Granits fast gleichkommt. Das Material 
e i p e t  sich besonders gut fiir Pflasterplatten, 
Stiegenstufen und bombensichere Eindeckongen 
von Kriegsbauten. Die Tragkraft einer rnit Eisen- 
Portlandzement hergestellten Betondecke war mehr 
als 40 Proz. h6her als diejenige des mit gew6hn- 
lichem Portlandzement hergestellten Betons. . Fir 
die Erzengung yon Eisen-Portlandzement kann 
neben der Schlacke von granem Roheisen in den 
meibten FUlen auch die bei der Weilleisenerzeugung 
abfallende Schlacke benntzt werden. In letzterem 
Falle werden bei richtiger Arbeitsweise die Fabri- 
kationskosten nicht nnerheblich herabgesetzt, da 
infolge dea hbheren Gehaltes an Metalloxyden 
(FeO nnd M o o )  der WeiOeisenschlacke die Sinte- 
rongstemperatnr und damit der Verbrauch an 
Brennstoff herabgesetzt wird. Der hehere Gehalt 
an Metalloxyden erh6ht auch das spezifische Ge- 
wicht des erzeugten Produktes. Wie L e  C h a -  
t e l i  er  nachgewi&en hat, macht die Gegenwart 
von Metalloxyden den Portlandzement widerstands- 
Bhiger gegen die nachteiligen Einfliisse der im 
Seewasser enthaltenen Sulfate, namentlich der 
schwefeleaoren Magnesia. Der an8 WeiBeisen- 
schlacke erzeugte Eisen-Portlandzement hat daher 
fiir Bauten in Seewaeser einen Vorzug vor- ge- 
w6hnlichom Portlandzement. Die peheete Beffirch- 
tung, daO ein gr6Oerer Mangangeuhalt "die Volom- 
bestindigkeit ungiinstig beeinflullt, hat sich ale 
nnbegriindet erwiosen. Probekuchen a m  Eisen- 
Portlandzement hergestellt, der von einer WeiB- 
eisenschlacke mit 6 Proz. Mu 0 stammte, bestanden 
die Wawer-, Loft-, Koch- nnd Darrprobe ohae die 
geringste Beeintrichtigung ond zeigten nach zwei 
Jahren keinerlei Einbulle beziiglich der Volum- 
bestiodigkeit. Dz. 

Elektrochemie. 
GI. Bodleender und K. Bippen. Beitrllge m 

Theorie technischer Prozesse. II. Glleich- 
gewichte wrischen Sohwefeltrioxyd, Schwefel- 
dioxyd und Sauerstoff. (Z. f. Elektroch. 9,767.) 

Im weiteren Verlaufe ihrer Untersuchungen (vgl. 
diese Zeitachr. 1903, S. 849) haben die Verfasser 
das Gleichgewicht zwischen SO,, SO, und 0, bei 
verschiedenen Temperatoren and bei verscbiedener 
Zusammensetzong bestimmt. A h  Katalysator wurde 
wie friihcr ein zusammengerolltes Platindrahtnetz 
benutzt, das in einem Rohr aus Quarzglas in 
einem elektrischen Ofen erhitzt w u r h .  Die Er- 
mittelong des Gleichgewichtes geschah nach einer 
manometrischen Yetbode, indem bei der Reaktion 
2 SO, + 0, = 2 SO, bei konstantem Volumen 
eine Druckverminderong eintritt, aus deren Gr6Se 
die Yenge des entstandenen Schwefeltrioxyds be- 
rechnet werden kann. Die Versuche konnten nur 
bei Temperatoren bis 6500 ausgefiihrt werden, 
weil oberhalb davon eine Absorption des Sauer- 
stoffs durch das Platin stattfand. In einem Gemisch 
von 32 Proz. 0, 64 Proz. SO, und 4 Proz. N wurde 

fiir die Gleichgewichtskonstante E = --a (sod2 (0,) 
(SO,) 

gefunden : 
bei 515O: K = 3,61. lo-' 
bei 553O: K = 1,61. 
bei 610O: K = 1,19. 
bei 6 5 0 O :  I< = 5,30 

Die Gr6Oe der Konstanten ereab sich bei u 

gleicher Temperator ale unabhgngig von einer 
starheren Verdiinnune dnrch Stickstoff und aoch " 
a l s  onabbilngig davon, ob SO, und 0 im st6chio- 
metrischen Verhiiltnis stehen oder nicht. Ans den 
gefundenen Zahlen l a t  sich die Bildongswirrrne 
des gasfhrmigen Schwefeltrioxyds zu 2 5  500 Cal. 
berechnen. Die Ergebnisse der Verfasser stimmen 
mit denen von K n i e t s c h ,  die nach der Dorch- 
str6mungsmethode erhalten worden sind, ziemlich 
got iiberein. E s  wnrde ferner an8 den Versuchs- 
zahlen eine Tabelle berechnet. die eestattet. fiir - 
verschiedene Temperaturen nnd verschiedene Aus- 
gangsmischungen von  Rh tgas  mit iiberschiissiger 
Luft die erreichbaren Ausbeuten zu ermitteln. 
Es zeigt sich, daO bei gegebener Temperator die 
Ausbeute gr6Oer ist bei dem st6chiometrischen 
Gemisch als bei dem dnrch Stickstoff verdiinnten 
idealen Bs tgase .  Beimengung von Lof t  bewirkt 
aber eine bedentend bessere Ausbeute. Je mehr 
Loft eugefiigt wird, um so h6her sind die Tem- 
peratoren, bei denen die Ansbente eine bestimmte 
GroEe erreicht. Da  aber andererseits Verdiin- 
nung rnit Stickstoff eine Verringerung der Bil- 
dongsgeschwindigkeit mit sich bringt, so darf prak- 
tisch die Verdiinnung der R6stgase eine gewisse 
Grenze nicht iibersteigen. Dr - 

lIIm Iugdan. Ueber die Geschwindigkeit der 
Urnwandlung von Ueberschwefelsiiure in 
Carosche S l u m  nnd itber die Formel der 
letzteren. (Z. f. Elektroch. 9, 719.) 

Die Umwandlung der Ubersohwefelsilure in C a r o -  
sche SOnre geht nach B a e y e r s  nnd V i l l i g e r s  
Versnchen in Schwefelsilurel6sung in beqnem mell- 
barer %it vor sich. Die Carosche  Silure l i l t  
sich durch ihre Oxydationswirkung auf K J  be- 
stimmen, wkhrend die Gesamtmenge beider Siloren 
dnrch Titration mit FeSO, zn ermitteln ist. Die 
Versoche ergaben eine hildnngsgeschwindigkeit, 
die einer Reaktion emter Ordnung entapricht; die 
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Konstanten nehmen mit Vorringerung der Siure- 
konzentration sehr stark ab. Zu&z von &SO, 
venBgert die Reaktion. Da  Rich im Anodenraume 
bei frisch und unter guter Kiihlnng elektrolysierter 
Schwefelstinre nur eben Spuren der auf K J  wir- 
kenden Sabsenz vorfinden, so ist bewiesen, dltD 
primtir our UberschwefelsHure entsteht, die erst 
sekundgr in Carosche  Skure tbergeht. Fiir die 
letztere haben B a e y e r  und V i l l i g e r  die Formel 
H,SO, aufgestsllt, wiihrend A r m s t r o n g  und 
L o w r y  f i r  die Formel H,Sa09 eintreten. Eine 
Entscheidung zwischen beiden ist durch die Re- 
aktion mit K J gegeben; diese ist im ersten Falle: 

H,SO, + 2 K J  = K,SO, + 2 J + H,O 
nnd im zweiten: 

H , S 2 0 , + 4 1 < J  = 2 K 2 S 0 , + 4 J + H 2 0 .  
Die Menge des ausgeschiedenen Jods verhtilt 

sich also nach der ersten Gleichung zur Aziditgb- 
abnahme wie 1 : 1, nach der zweiten wie 2 : 1. 
Tatsichlich wurde das Verhtiltnis wie 2 : 1 ge- 
funden, woraus die Formel H,SaO, fiir die C a r o -  
sche Shure folgt. U r  - 

B. Bremann. Ueber den ElnflnB der Natnr des 
Elektrolyten und des Elektrodenmaterials 
a d  die Ozonbildnng. (2. anorgan. Chem. 86, 

Die wesentlichsten Resultate der Untersuchungen 
des Verf. sind die folgenden: 

Als giinstigster Elektrolyt fiir die Ozonbildong 
hat sich Schwefelshure erwiesen und zwar f i r  
stimtliche in Betracht gezogenen Elektrodenmateriale; 
am Kalilauge bildet sich Ozon nnr bei tiefen Tem- 
peraturen und an Platinspitzen in mcDbarer Menge; 
die maximale Ausbeute gibt, eine Lauge, welche 
1 Mol. Kaliumhydroxyd im Liter enthhlt. 

Verweadet man als Elektrolyt Scbwefelsinre 
oder Phosphorsaare, so erweisen sich Bleisuperoxyd- 
(spitzen)elektroden, bei Verwendung von Chromsiure 
Platinspitzen ginstiger. Alle Elektrodenmaterialien 
wirken auf das Ozon zerstbrend, am wenigsten 
Bleisuperoxyd. K1. 

0. Rnfp niid E. Qefsel. Veranahe zur Darstellong 
von Floorstickstoff. (Berichte 36, 2677). 

Nach Angabe von W a r r e n  sol1 sich bei der 
Elektrolyse von Ammoniumfluorid Floorstickstoff 
in Form gelber explosiver Oltropfen bilden. Bei 
der Wiederholung dieser Versuche haben Verf. 
die W a r r e n s c h e  Beobachtung n i c h t  besttitigt 
gefnnden. Elektrolysiert man in Glasgefi&n (mit 
Platinelektroden), so entwickelt sich an der Kathode 
Wasserstoff, an der Anode ein Gemenge von Suuer- 
stoff hnd Stickstoff, in der L6sung fiodet sich 
FloSjHure und Kieselflulljhnre (weil die GlssgefaDe 
angegriffen werden), Abscheidung bliger Prodnkte 
war nicht zu bemerken. Werden an Stelle der 
GlasgefiEe U-f6rmige Bleirbhren verwendet, so 
entsteht im Kathodenschenkel wiederum Wasser- 
stoff, im Anodenschenkel dagegen ein Gemenge 
von Wasserstoff und Sauerstoff in wechselnden 
Verhiltnissen, wihrend am Bleirohr ein dicker 
Schlamm von Bleifluorid entsteht. Die Entatehung 
dieser Produkte erkl&rt sich in der Weise, duD 
die Metallwinde des BleipfiiBas a13 Zwischen- 
elektroden (zwischen den Platinelektroden) wirken. 
Es bildet sich dann an der Platinanode in normaler 

403). 

Weise Sauerstoff, der aus dem primiir gebildeten 
Fluor unter Mitwirkung des LBsungswassers ent- 
steht. Die Bleiwand des Anodenschenkels wirkt 
zugleich ah Kuthode, an der sich Ammoniak nnd 
in Qasform entweichender Wasserstoff entwickelt. 
Die Bleiwand des zweiren Schenkels wirkt dagegen 
als Anode nod entwickelt Fluor, welches mit dem 
Yetall der Elektrode Bleifluorid bildet, an der im 
gleichen Schenkel befindlichen Platinkathode end- 
lich entsteht wieder Ammoniak und Wasserstoff. 
- Auch dnrch Einwirkung von Chlorstickstoff 
auf Flnorsilber l i d  aich Fluoratickstoff nicht er- 
halten. Kl. 

W. Oechsll. Ueber die elektrolytieche Per- 

Die Perchlorate verhalten sich zu den Chloraten 
in energetischer Hinsicht umgekehrt wie die Per- 
jodate zu den Jodaten: die iiberchlorsanren Ver- 
bindnngen sind an freier Energie Brmer ah die 
chlorsauren, wiihrend bei den Jodverbindungen 
gerade daa Umgekehrte der Fall ist. Perjodate 
scheiden schon bei Gegenwart von Bicarbonat Jod 
aus Jodkalium ab, indem sie in Jodate iibergehen, 
whhreod Perchlorate erst in stark mnrer Lbsung 
auf K J oxydierend wirken. UberchlorsHure ent- 
steht aus Chlorstiure (z. B. beim Eindampfen) 
sehr leicht: 

2 HCIO, = HC10, + HClO,, 
Jodaiure dagegen zeigt dime Zersetzung nioht. 
Trotz dieser Verachiedenheit werden sowohl die 
Perjodate wie anch die Perchlorate leicht durch 
Elektrolyse der Jodate and Chlorate erzeugt. Die 
vom Strom vollfiihrte Perjodatbildung ist ein nor- 
maler elektrolytischer Oxydationsprozrll; sie erfolgt 
sowoh1 in saurer wie in ulkalischer LBsung. Die 
Perchloratbildung dagegen nimmt eine Ansnahme- 
stellnng ein, fir die bis jetzt eine befriedigende 
theoretisehe Erklirung noch nicht vorhanden war. 
Die bisherigen Untersuchungen von F o e r s t e r  
(vgl. dime Zeitschr. 1898, S. 348) nnd von W i n -  
t e l e r  (ebenda 1901, s. 834) hatten ergeben, did 
nur in neutraler oder saurer Lbsung die Oxydation 
des Chlorats glatt erfolgt, dal3 aber in alkalischer 
Lbsung nor zu Beginn des Versnches eine schwache 
schnell erl6schende Oxydation vor sich geht. 
Glatte Platinsnoden und steigende Stromdichte 
hatten sich als giinstig fiir die Stromausbente er- 
wieeen, steigende Temperatur ale ungiinstig. - 
Die Versnche des Verfsssers haben diese Erfah- 
rungen bestitigt. Es  ergab sich, dall ein gewisees 
hohes Anodenpotential nbtig war, um eine gnte 
Ansbeute zn erzielen, dall dies jedoch nicht die 
einzige Ursache war, da in schwach alkalischen 
Msungen bei nur wenig w&hselndem Alkaligebalt 
sehr verschiedene Ausbenten an Perchlorat er- 
halten werden konnten, ohne dall das Anoden- 
potential irgend welche Erniedrignogen erlitt. Diese 
Erscheinnng kann nur darauf zuriickgefiihrt werden, 
dall an der Anode OE-Ionen nnd CI03.10nen bei 
der Entladung konkurrieren. Vermehrt man die 
ersternn, so tritt  mehr OH-Entladung ein nnd die 
Perchloratbildung tritt znriick. Die Perchlorat- 
bildung ware somit keine dnrch OH-Entladnng 
bewirkte Oxydation, sondern wesentlich anf die 
Entladung von CIO,-Ionen zuriickzufhhren. Es  
mnD sodann die Reaktion stattfinden: 

chloratbfldnng. (2. f. Elektroch. 9, 807) 



2 C1 O,'+ H, 0 + 2 @ = HCIO, + HClO, + 0. 
Der Sauerstoff entweicht nicht , sondern oxydiert 
die chlorige S h r e  wieder zu Chlorsiore. Die 
Versuche stimmen rnit dieser Annabme sehr got 
iiberein. Zunichst konnte nachgewiesen werden, 
daB Ozon, dessen Geruch bei der Chloratelektro- 
lyse meist zu bemerken ist, nicht etwa die Ur- 
sache der Oxydation ist, indem sowohl freie Chlor- 
siiure als auch Chlorate von durchgeleitetem ozoni- 
sierten Sauerstoff nicht verindert wurden. Ferner 
konnte gezeigt werden, daB Chlorite, wie anch 
Chlordioxyd (gelbst in 12-proz. PhosphorsLure zur 
Erhijhung der Leitfihigkeit) schon in stark ver- 
diinnten L6sungen elektrolytisch i n  Cblorate oder 
Chlors&ore iihergefiihrt werden : 

C10,' + 2 OH' + 2 @ = C10,' + H.0. 
DaB die Bildung der chlorigen Siure  bei der 
Chloratelektrolyse nicht hat beobachtet werden 
k6nnen , ist bei ihrer groBen Oxydationsfkhigkeit 
nicht wnnderbar; ihr Anftreten als vergingliches 
Zwischenprodukt erklirt  aber aufs beste alle Beob- 
achtungen, die bis jetzt iiber die elektrolytische 
Perchloratbildung gemacht worden sind. Jodsiure 
dagegen, bei der eine analoge Zersetzung wie bei 
der ChlorFiure nicht startfindet, kann natiirlich 
an der Anode lediglich durch direkte Oxydation 
in Uberjodsiure verwandelt werden. Dr- 

B. Bin. Verfrrhren znr elektrolytischen Dar- 
stellong von Yanadhm nnd seinsn Legie- 
nmgen. 

Legierungen des Vanadioms mit Eisen k6nnen 
elektrochemisch dargestellt werden, wenn man 
Anoden aus einem Gemenge von Vanadiomtrioxjd 
ond Rohle anfertigt nnd in einem StahlgefiiP, das 
als Kathode dient, eine Schmelre aos Eisenflnorid 
und Calciumfluorid elektrolysiert. Das elektro- 
lytisch erseugte Floor verwaodelt das Vanadium- 
trioxyd der Anoden outer Mitwirkung der Kohle 
in Vanadiumtrifluorid, das sich in der Schmelze 
16st ond nun seinerseits durch Elektrolyse in Floor 
und Vanadium zerlegt wird. Das Vanadium wird 
durch zugesetztes Eisen aufgenommen und das 
Ferrovanadium ijfter abgestochen.' Nor Legie- 
rungen mit nicht zu hohem Prozentgehalt a n  
Vanadium (bis 2 6  Proz.) sind leichtfliissig. Als 
zweckmhHig hat sich eine mittlere Dicbte von 
2 Amp./qcm Anodenqnerschnitt und 6 Amp./qcm 
Kathodenquerschnitt ergeben, wobei die Spannung 
zwischen 11  und 12 Volt bleibt. Vermutlich werden 
sich au f  diesem Wege auch Legierungen des Vana- 
dioms mit anderen Metallen herstellen lassen. DT- 

(Z. f. Elektroch. 9, 831.) 

E. Engels. Ueber Wolframbronzen. (Z. anorgan. 

Wenn 1 Mol. Baryumwolframat Ba,W70a, mit 
ca. 1,7 Mol. Nrtriumwollramat Na, W, 0,, zo- 
sammeogeschmolzen und in PlatingefiDin mit 
4,5 Amp. nod einer Elektrodenspannung von 
1,6 Volt elektrolysiert wird, so scheiden lrich an 
der Kathode groDe Rrystalle der Natriombaryom- 
wolframbronze 2 Ba W, 0,, -I- B Na, W, O,, ab, 
welche dorch wiederholtes Auskochen mit Wasser, 
K6nigswasser, Kalilauge und Ammoniak gereinigt 
werden kbnen .  Die Krystalle sind dunkelblau 
mit violettem Oberflfichenschimmer, werden unter 
Wasser dunkelrot und besitzen dann sch6nen roten 

Chem. 37, 125.) ' 

Glanz. Bronzen mit hoherem Baryomgehalt konnten 
auoh durch wesentliche Erh6hung der angewendeten 
Menge Baryumaolframat nicht erhalten werden. 
Dagegen konnte eine Bronze rnit geringerem Ba- 
ryumgehalt, von der Zusammensetzong 

BaW,O12 + 5 N+W,O!, 
bei Steigerong der verwendeten Natriomwolframat- 
menge erhalten werden. Elektrolysiert man ein 
Gemenge von 1 Mol. Ba,W,O,, und 9 Mol. 
Na,W,O,, mit 4,5 Amp. bei 1,6 Volt Elektroden- 
spannung, so scheidet sich zon&chst die erst er- 
wiihnte Bronze Bus, aber nachdem auf diese Weise 
ca. 3/, des Gemisches umgewandelt sind, bilden 
sich unter Ansteigen der Stromstirke und Sinken 
der Spannung gelbrote Krystalle, welche der an- 
gegebenen Formel entsprechen und sich im Gegen- 
satz zu den blaoen Verhindungen dnrch Salzs&ore 
und Kalilauge sehr leicht reinigen lassen. 

Von Kaliombaryumwolframbronzen konnte 
nur die Verbindung 5 K,W,O,, + BaW4OI2 er- 
halten werden. Sie entatebt in reichliehor Menge 
beim Elektrolysieren eines zosammengeschmolzenen 
Gemenges von 1 Mol. Ba3W,0M ond 2-9 Mol. 
K,W,O,, mit 5 Amp. Stromstarke ond 1,5 Volt 
Elektrodenspannung. Die Bronze wird durch 8 bis 
10 maliges Auskochen mit Kijnigswasser nnd darauf 
folgende Behandlung mit Kalilaoge gereinigt. Sie 
bildet lange dunkelviolette Nadeln, welche unter 
Wasser dunkelroten Glanz zeigen. 

Beim Elektrolysieren eines zusammengeschmol- 
zenen Gemenges VOD 1 Mol. Sr,W,O,, und 1 bis 
6 Mol. Na,W,O,, rnit 8 Amp. und ca. 2 Volt 
entsteht zunichst eine Natriumstrontiumwolfram- 
bronze, die der Formel 

SrW,013+ 5Na2WV,015 
entspricht, sicb in langen blauen Krystallen ab- 
scheidet ond durch Auskochen mit Wasser, Salz- 
shore ond Ralilaoge gereinigt werden kann. Gegen 
Ende der Elektrolpse hildet sich in geringer Menge 
eine purpurrote Bronze SrW,Ola + 12 Na,W,Oa, 
welche leichter aus einem zosammengeschmolzenen 
Gemisch von 1 Mol. Sr, W,O,, mit 9 Mol. Na807WH 
erhalten wird. Beim Kochen mit Kalilaoge geht 
die Farbe der Bronze in gelbrot iiber, beim Trocknen 
tritt die Pnrpurfarbe wieder hervor. Von Kalium- 
strontiumbronzen kooote wieder nur eine Verbin- 
dong Sr W, O,, + 5 K, W, 0,, erhalten werden. 
Die Bronze wird i n  gleicher Weise wie die ent- 
sprechende Baryumverbindung erhalten; sie bildet 
lange, sehr schwer zu reinigende dunkelrote Nadeln. 

Von Natriumcalciumbronzen wurden die Ver- 
bindungen CaW,O,, + 5 Na,W,015 und CaW40,, + 10 Ns, W,O, erhalten. Erstere bildet sch6ne 
hlaue Krjstalle, welche mit siedendem Wasser, 
Salzsiure und Sodalbsung gereinigt wurden, letztere 
ist im trockenen Zustande porpurrot, nach dem 
Kochen mit Kalilauge gelbrot. - Die allein er- 
haltene Kaliurncalciomwolframbronze 

bildet feine rote Nadeln, die unter Wasser pracht- 
voll roten Glanz zeigcn. 

Zur Analyae konnten die Natriombroozen 
meist mit ammoniakalischer Silberl6sung zersetzt 
werden. Die Kalinmbronzen werden bei dieser 
Behandlung nicht angegriffen. Man schmilzt die 
letzteren mit Natrinmkarbonat im Platintiegel, 

c a w , O , ,  + 5%w401z 
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laurrt die Schmelze rnit Wasser aus. fhllt aus dem : Plumbisalz anf: ans der L b s n n ~  scheidet sich beim " 
Filtrat Wolframsaure durch wiederholtes Ein- 
dampfen rnit Salpetersiiure und einem beim Erd- 
alkalicarbonat verbliebenen Rest durch Lbsen des- 
selben, Fiillen mit Schwefelssure, Extraktion des 
Niederschlage mit Ammoniak und Fhllen der ammo- 
niakalischen Gat ing  mit Salpetersiure. Zur Alkali- 
bestimmung schmilzt man mit Barythydrat. Kl. 

B. Elbs nnd B. Ntibllng. Beitrllge m u  Kenntds 
einiger Plnmbisalee. (Z. f. Elektroch. 9, 776.) 

Durch Elektrolpse von Salzsiiure vom spez. Gew. 
l , l 8  bei gleichzeitiger Verwendung einer Blei- 
und einer Kohlenanode (Bleikathode in einem Ton- 
diaphragma mit Salzshure vom spez. Gew. 1, l )  
kann leicht Bleitetrachlorid (als Plumbichlorid- 
wasserstoffairure H, Pb Cl,) in einer Ausbeute von 
70-80 Proz. der theoretischen dargestellt werden 
( y g l .  diese Zeitschr. 1902, S. 934). Man wshlt 
die mittlere Stromdichte an der Bleianode zn 
0,6-0,8 Amp. auf 1 qdm, an der Kohlenanode 
zu 4 Amp. auf 1 qdm and khblt wibrend der 
Elektrolyhe mit Eis. Bus der orangegelb ge- 
fiirbten f i s u n g  der Plumbichloridwasserstoffaiure 
lassen sich dorch Zusatz von Chlorammonium, 
salzsaurem Ppridin oder Chinolin die zitronen- 
gelben $ a h  (NH4),PbCI,, (C,H,NH),PbCl, und 
(CgHINH), Ph  CI, ansfiillen. Das Chinolinsalz 
eignet sich infolge seiner SchwerlBslichkeit znr 
quantitativen Bestimmong der Plumbichloridwasser- 
etoffslnre. Die Salze sind trocken vollkommen 
bestsodig, vertragen auch miBigea Erhitzen ohne 
Zersetzung, werden aber durch vie1 Wasser oder 
durch Alkalien outer Abscheidong von Bleisuper- 
oxyd zersetzt. AlkalichloridlBsnngen oder ver- 
diinnte Siinren bewirken Zerfall in Bleichlorid nnd 
Cblor; Jodkaliam wird sofort unter Jodabsehei- 
dung oxydiert. - Versnche, anf gleichem Wege 
die entsprechenden Brom- nnd Jodverbindungen 
zn erhalten, schlngen fehl. Man kann zwar ge- 
fBrbte Salze von analoger Zusammensetzung er- 
halten, doch diirften dieselben wegen ihrer schwachen 
Oxydationswirkungen als Additionsprodukte, z. B. 
2 CgHINHBr . PbBr, . Br,, aufzufassen sein. - 
In konzentrisrter Chromaiinre I6sen sich Bleianoden 
bei der Elektrolpse zu einer schwarzroten Lbsung, 
die offenbar Plambipprochromat enthiilt; denn beim 
Stehen scheidet sie unter langsamer Sauerstoffent- 
wicklung einen an8 brannroten Kryatallnadeln he- 
stehenden Niederschlag ah, der Bleipyrochromat 
PbCr,O, ist. - Bei Verwendung von Phosphor- 
siinre als Elektrolyt I6st sich Blei ebenfalls ale 

" 
Stehen ein braungelber Schlamm ab, der beim 
Trocknen in ein weiQes Krystallpulver iibergeht: 
primires Plumbiphosphat P b  (H,P041,. Das Salz 
ist sehr bestindig und oxydiert kriiftig, aber lang- 
Sam. - In Kieselfluorwasserstoffaiiure ale Elektro- 
lyt IBst sich BIei nur  als Plumhosalz, das bei 
mittlerer Konzentraticn der S h r e  (17 -20 Proz.) 
ziemlich leicht l6slich ist. Arbeitet man ohne 
Diaphragma, so wird bei 1 Amp. auf 1 qdm das 
Blei einfach an der Anode gelBst und an der Ka- 
thode wieder abgeschieden. Elierauf beruht ein 
in Nordamerika eingefiihrtes Verfahren der elek- 
trolytischen Bleiraffioation. Dr- 

A. Fischer. Trennnng des Silbem vom Anthion 
dnrch Elektrolyse. (Berichte 36, 3345). 

Zur elektrolytischen Trennung von Antimon und 
Silber versetzt man die zn analysierende LBsang 
mit 2 ccm Salpetershure 1,4 spez. Gew. und 5 g 
Weins&ure und bringt das Gemiach anf ca. 160 ccm. 
Man beginne die Elektrolyse mit einer Elektroden- 
spannnng von 1,35 Volt und erhehe, nachdem nach 
ca. 3 Stnnden die Hauptmenge des Silbers abge- 
schieden ist, die Klemmenspannnng auf 1,4 bis 
1,45 Volt. Antimon scheidet sich unter diesen Bedin- 
gungen niohteb. daeserst oberhalb 1,6 Volt rednziert 
wird. Das niedergeschlagene Silber besitzt krystal- 
linische Beschaffenheit und schBnen Glanz. Silber- 
snperoxyd wird nicht gebildet. Die vollstgndigehb- 
scheidung des Silbers erfolgt bei gewBhnlicher Tem- 
peratur bei 0,05-0,Ol Amp. innerbalb 18 Stunden, 
bei 50-600 und 0,12-0,02 Amp. innerhalb 8 
bis 9 Stunden. - Znr Bestimmnng des Antimons 
wird die vom Silber ohne Stromunterbrechong 
getrennte Lbsung alkalisiert, mit Natriummono- 
sulfid veraetzt and bei 60-iO0 rnit 1-1,5 Amp. 
nnd 1,3-1,6 Volt elektrolysiert. . 

Will 'man in CyankaliomlBsnng arbeiten, so 
moll das Antimon im 5-wertigen Zustand vor- 
liegen, weil das 3-wertige Antimon hereits bei 
2,0-2,l Volt reduziert wird und man zur Ab- 
scheidung der letzten Reste des Silbera die Span- 
nnng anf 2,5-2,6 Volt erhbhen mo9. Man ver- 
setzt die LBsung rnit 0,5-1 g Weinshure and 
3-5 g reinstem Cyanknlinm, verdiinnt auf 160 
bis 160 ccm nnd elektrolysiert bei Temperaturen 
bis zo 50° nnd rnit Spannungen bis zu 2,6 Volt. 
Die quantitative Abscheidung des Silbers erfordert 
bei gewbhnlicher Temperatnr 18- 19, bei 40 bis 
500 nar 8 Stunden. Wenn das Silber nicht blank 
erscheint, mu9 etwas erwilrmt werden. m. 

Patentbericht 
Klasse 8 : Bleicherei, Wgischerei, Filrberei, 

Drnckerei und Appretur. 
Bearbeitung der Schafwolle oder anderer 

aus Keratin bestehender Fasern. (No. 
146846; Zusatz zum Patente 1444851) vom 
24. Januar 1901. Dr. A l b e r t  K a n n  in 
Passaic, N. J., V. St. A.) 

I) Zeitschr. angew. Chemie 1903, 1018. 
. __  

Wird die nach dem Haoptpatent 144485 mit 
Formaldehyd behandelte Wolle nachher der Ein- 
wirkung von alkalischen Fliissigkeiten ausgeaetzt, 
so kann man ihre Wideretandsfllbigkeit gegen diese 
noch dadnrch prhChen, daB man den alkalischen 
LBsnngen etwas Formaldehyd znsetzt. 

Putentunspriiche: 1. Eine Abindernng des 
Verfahrens nach dem Haoptpatent 144 485, darin 
bestehend, dall man die dort genannten Faseretoffe 
eoerst rnit einer Pormaldehydl6sung znsammen- 




