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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.
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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,
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sich zu Gberzeugen, wie sich das Eisen- und
Schlackenbad vor den Windlormen verbalt. Das

Haupterfordernis ist stets, dem Bade, das vor den
Formen stebt, einen AbfluB zu verschaffen. Je
nachdem die Abkithlung der Massen mehr oder

weniger vorgeschritten ist, lassen sich die Vor- :

ginge in der Formenebene nach folgenden Abstufun-
gen unterscheiden: 1. Das Eisen- und Schlackenbad
hat AbflaB nach dem Schlackenstich. 2. Es hat
nur von einer Seite AbfluB nach dem Schlacken-
stich. Einem anderen Teil des Bades ist der Ab-
fluB versperrt. 3. Das Eisen- und Schlackenbad
hat nur von einigen Formen Abflul nach dem
Schlackenstich, die Verbindung der einzelnen Formen
untereinander hért zum Teil schon auf. 4. Das
Bad stebht vor allen Formen und bat keinen Ab-
flaB 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
untereinander keine Verbindung mehr. Die Ab-
kihlung ‘ist in diesem Falle am weitesten vorge-
schritten, Verf, bespricht an der Hand von Ab-
bildangen die Behandlung dieser 5 Falle. Bei
schweren Rohgangen kann man simtliche Fille
beobachten. Bei Rohgingen ist jeder gro@ere
Stillstand des Ofens zu vermeiden. Die fir den
Hochofenmann unangenehmsten Betriebsstorungen
sind die totalen Versetzungen des Ofen-
gestells. Diese kéuneo leicht zam Einfrieren des
Ofens fahren und erfordern deshalb eine recht
energische uud aufmerksame Behundlung. Sie sind
such nicht in einigen Stiunden zu beseitigen, es
vergehen manchmal Tage und Wochen, ehe der
Ofen wieder seinen normalen Gang hat. Beim
Eiotritt einer totalen Versetzung ist das Kihl-
wasser von Gestell und Wiodlormen ganz abzo-
stelleu. Nachdem die Disenstocke entfernt sind,
versucht man, die Windformen von den Ver-
setzungen frei zu machen. Ist dies nicht moglich,
muB man die Form mit dem Lotrobr dorch-
schmelzen. Sind sdmtliche Formen miteinander
verbunden, was geraume Zeit dauert, und hat das
Bad AbfluB durch den Eisen- und Schlackenstich,
dann ist die Gefahr voriiber. Zum Schlusse macht
der Verfesser noch einige Angaben Gber das Lot-
rohrachmelzen, die Anwendung von flissigen Brenn-
stoffen zwecks Erzielung hoherer Temperatur und
die bisher angestellten Versuche, das Schmelzen
mit komprimierten Gasen durchzufidhren. Dz.

F, Witst, Kupolofen mit Vorherd oder ohne
Yorherd? (Stahl u. Eisen 28, 1077)
Nach Grau ist der Vorherd am Kupolofen nicht
ein Mischer, sondern ein Entmischer. Er balt den
Vorberd fir verwerflich, da das im Kupolofen ge-
schmolzene Eisen an der Wandung des Vorherdes
herunterlinft, in diesem sich nach seinem spezi-
fischen Gewichte schichtenweise absetzt und den
Vorberd fillt. Wird das in die Pfanne abgelassene
Eisen nicht kraftig gerihrt, so wird man finden,
daB das Eisenbad ungleichmaBig warm ist und da8
die GuBsticke die verschiedenste chemische Zu-
sammensetzung haben. Verfasser hat npun, um
dber die Rolle, welche der Vorherd als Entmischer
nach Grau spielt, Aufechlufl zu erhalten, Unter-
suchungen im Vergleiche mit dem Kupolofen ohne

- mit  Vorherd durchgefahrt. Die

Vorherd angestellt. Es wurden Versauche an drei
Kupolofen obne Vorherd und an zwei Kupolofen
prozentualen
Schwankungen der Bestandteile des Eisens in den
Ofen ohne Vorherd betrugen: Gesamtkohlenstoff
2,8 —4,5 Proz., Silicium 10,9— 12,6 Proz., Mangan
11,8 43,8 Proz., Phosphor 17,3—70,8 Proz.,
Schwefel 9,5—23,4 Proz. Bei den Ofen mit Vor-
herd betrugen die Schwaokungen: Gesamtkohlen-
stoff 2,5—3,1 Proz., Siliciam 2,2—3,6 Proz., Man-
gan 7,1—8,1 Proz., Phosphor 2,1-—-24,1 Proz.,
Schwefel 6—7,6 Proz. Der Kohlenstoff zeigt die
geringste Schwankung. Dies riihrt davon her, daB
bei der groBen Menge dieses Bestandteils im Eisen
Analysenfehler prozentnell weniger in Betracht
kommen; andererseits wird der Kohlenstoffgehalt
des Eisens im Ofen ohne Vorherd immer von der
Temperatur abhiéngig sein, mit welcher dasselbe
in den Herd gelangt. Das Silicium zeigt beim
Ofen ohne Vorherd grofere Differenzen, als auf
Rechnung der Abweichungen der Analysenergeb-
nisse gesetzt werden kann. Der Phosphor zeigt
ganz ooorme Schwankungen, obgleich eine Oxy-
dation des Phosphors nicht in Betracht kommt.
Die Versuche zeigen, daB im Vorherd eine Mischung
des Eisens stattfindet, die Annahme der Schadlich-
keit des Vorherdes demnach unrichtig ist. Ver-
fasser untersucht weiter jenen Fall, boi welchem
fair den GuB groBer Stiicke die einzelnen Abstiche
in der Pfanne gesammelt werden, oder wenn das
Apsammeln im Vorherde stattfindet. Ks- erweist
sich als vorteilbafter, das Metall npicht in der
Pfanne za sammeln, sondern im Vorherd, da es
in letzterem unter der schitzenden Schlackeudecke
viel langer dinnflassig bleibt, ferner, sobald es ge-
schmolzen ist, der Einwirkung des Brenostoffes
entzogen wird, also keinen Schwefel aus demselben
aufochmen kann. Es solite demnach das Eisen
aus dem Ofen mit Vorberd weniger Schwefel ent-
halten, welche SchluBfolgerung jedoch durch die
durchgefibrten Untersuchungen nicht bestitigt
wird, da npach diesen keines der beiden Ofen-
systeme in Bezug auf die Schwefelaufnahme Vor-
ziige aufweist.

Im Kupolofen mit Vorherd hat das Eisen
aber weniger Gelegenheit Kohlenstoff aus dem Koks
aufzunehmen. Das Mittel aus den Proben aus
den Ofen ohne Vorherd ergibt 3,63 Proz. Kohlen-
stoff, wahrend der Durchschnitt bei den Proben
aus den Ofen mit Vorherd 3,33 Proz. betragt.
Es ist dies ein Umstand, der als Vorzug des Ofens
mit Vorherd betrachtet werden mu8. Deoo die
Festigkeitseigenschaften des Eisens hingen mit dem
Verhiltnis der Kohlenstoffformen eng zusammen
und bei hoherem Kohlenstoffgehalt ist es schwie-
riger, das richtige Verbiltnis zu treffen.

Zam Schlusse werden noch Festigkeitszahlen
von Proben beider Ofensysteme angegeben, welche
zeigen, daB sowohl der Ofen ohoe Vorherd, als
such der mit Vorherd gleich goten GuB zu liefern
im stande sind. Dz,

F. Wilst. Untersuchung iiber den Wiirmehaus-
halt elnes Tiegelofems, (Stahl u. Eisen 23,
1138.)

Die Untersuchung wurde an einem Ofen mit
Doppelmantel uod Lufterwdrmung vorgenommen.
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Bei der ersten Schmelzung bestand das Sehmelz-
gut aus 30 kg Barrenkupfer, 67 kg Altmetall
(RotguB), 3 kg Stangenzinn. Der verwendete
Koks (85 kg) hatte ziemlich pordse, schanmige
Beschaffenheit; die Schmelzdaner betrng 80" Mi-
noten. Die zweite Schmelzung wurde direkt nach
der ersten vorgenommen. Der Einsatz bestand
ans 100 kg Altmetall; 50 kg Koks warden ver-
braucht; die Schmelzdauer betrng 1 Std. 36,6 Min.
Wiihrend der Dauer der Schmelzversuche wurde
Gas in einem Behilter zur Analyse abgesaugt und
die Temperatnr der Guse ermittelt. — Die Zu-
sammenstellung der Versuchsresoltate zeigt fol-
gendes:

1. Verauch | 11. Versuch
Proz. Proz.
Verlust durch die Fuchsgase 38,8 431
Verlust durch unvollstin-
dige Verbrennung 15,6 34,5

Vom Metall anfgenommene,
also nutzbar gemachte
Warme . . . . . . | 6,9 4,8

Vom Tiegel und Mauer-
werk aufgenommen, durch |
Strablung und Leitung ‘
verloren gegangen (Rest-
betrag) e 38,8 17,6

Der Verlust durch die Fuchsgase ist in beiden

Fallen ziemlich der gleiche. Derselbe ist als

eigentlicher Verlust fiir den Ofenbetrieb nicht in

Anrechnong zo bringen. Die den Ofen ver-

lassenden Gase miissen eine Temperatur von min-

destens 10000 C., haben, da sonst das fissige

Metall im oberen Teile des Ofens abgekdhlt wird.

Wirklicher Verlust ist jener durch unvollstindige

Verbrennung. Derselbe ist beim zweiten Ver-

suche weit groBer, da der Wind in diesem Falle

dorch das schon hoch erhitzte Mauerwerk vor-
gewirmt wird, wodurch neben Kohlensaure Kohlen-
oxyd entsteht; damit ist ein Warmeverlust ver-
bunden. Je hdher der eintretende Wind erhitzt
ist, desto mehr Kohlenoxyd wird gebildet. Die

Bildung von Kohlenoxyd wird auch durch eine

pordse Beschaffenheit des Brenustoffs begiinstigt.

Der Wirkungsgrad des Geblasetiegelofens schwankt

bei den vorliegenden Versuchen zwischen 0,048

und 0,069, Dz,

F. Wilst und A. Sehilller. Neue Beobachtungen
ilber den EinfluB von Silicium und Kohien-
stoff auf den Schwefel Im Eisen. (Stahl u.
Eisen 28, 1128.)

Turner bat die Ansicht ausgesprochen, daB im

Eisen betrachtliche Mengen von Schwefel und

Silicium nicht nebeneinander bestehen konnen,

sondern das Silicinm den Schwefel austreibe.

Wedding und Hilgenstock fihren das beim

Zusammenschmelzen von Siliciumeisen mit Schwefel-

eisen entstehende, schwefelarme Produkt aof deren

mangelnde Legierungsfahigkeit zurick. Ledebur
hat die Bildung uod Verflichtigung von Schwefel-
silicinmverbindungen vermautet, doch konnten die-
selben bisher nicht direkt nachgewiesen werden.

Es wirden hierbei Siliciumsulfid (SiS,), Silicium-

subsulfid (SiS) und Siliciamoxysulfid (Si08) in

Betracht kommen. Verfasser haben eine Réihe

von Schmelzungen vorgenommen und als Ausgangs-
materialien ein maglichst reines Produkt von der
Bismarckhitte (0,028 Proz. C, 0,011 Proz. S,
0,016 Proz. P, 0,03 Proz. Mn, 0,007 Proz. Si,
0,01 Proz. Cu), chemich reines Schwefeleisen und
Ferrosilicium mit einem Siliciumgehalte von
80,3 Proz. Si verwendet. Die Schmelzungen wurden
im bedeckten Graphittiegel vorgenommen. Nach
dem Einsatze des Ferrosiliciums entwickelte sich
bei simtlichen Schmelzungen ein weier Ranch
von Kieselsiore, welcher sich an dem Umrihr-
stabe als weier Beschlag absetzte und nach dem
Erkalten die Tiegelwandungen oberhalb des Regulus
bedeckte. Bei. den Schmelzungen mit héherem
Siliciumeinsatz setzte sich an dem Umriihrstabe
eine gelbe Substanz ab, welche die Eigenschaften
des Silicinmsubsalfids zeigte. Die tabellarisch zu-
sammengestellten Versuche zeigen, dafl Silicium
keine praktische Bedeutung als Entschweflungs-
mittel haben kann. Tatséchlich findet aber doch
eine Entschweflung statt; bei relativ niedrigem
Siliciumgehalte erfolgt die Schwefelabscheidung
infolge der mangelnden Legierungsfihigkeit von
Silicium mit Schwefeleisen, bei groBerem Silicium-
gehalte tritt die Bildung und Verflichtigung einer
Schwefelsiliciumverbindung ein, bei fiber 20 Proz.
Silicium wird wahracheinlich simtlicher Schwefel
in chemischer Verbindung mit Silicium verflichtigt,
sodaB ein Eisen mit so hohem Schwefelgehalt
unter normalon Verhiltnissen keine nennenswerten
Mengen Schwefel enthalten kann.

Erhitzt man ein inniges feingepulvertes Ge-
misch von Ferrosilicium und Schwefeleisen iiber
dem Geblase, so gerit die Masse von einem Punkte
sus ins Glihen unter Entwicklung weiBer Nebel
und eines Geruches nach SO,. Der Tiegelinhalt
entwickelt mit Wasser Schwefelwasserstoff. Ver-
suche in einer Atmosphire von trockenem, reinem
Stickstoff ergaben, dal die Zosammensetzung des
sich verflichtigenden Korpers SiS ist. In Er-
ginzung der vou Colson mitgeteilten Eigenschaften
des Siliciumsubsulfids konstatieren die Verfasser,
daB die geringste Menge Feuchtigkeit geniigt, nm
die Substanz in Schwefelwasserstoff und Kiesel-
sdure zu zerlsgen.

Eingehender als mit dem Studiam des Siliciums
und Schwefels hat man sich mit dem des Kohlen-
stoffi und Schwefels im Kisen beschiftigt. Die
heate fast allgemein verbreitete Annahme besteht
darin, daB Kohlenstoff und Schwefel, wenn beide in
graBerer Menge im Eisen zusammenkommen, sich
teilweise verflichtigen und zwar unter Bildung von
Schwefelkohlenstoff. Tatsichlich beobachtet batte
man zwar die Bildung des Schwefelkohlenstoffs noch
nicht. Verfasser versuchten die bei der Schmelzung
von hochkohlenstoff- mit hochschwefelhaltigem Eisen
sich eventuell bildenden Abgese aufzufangen. Die
Versuche warden im Stickstoffstrome durchgefihrt.
In den Abgasen konnte nur Kohlendioxyd und
Kohlenoxyd nachgewiesen werden, aber keine
Schwefelverbindung. Aus der Untersuchung der
Schmelzen ist zu ersehen, dsB Kohlenstoff und
Schwefel nebeneinander im Eisen nicht gut bestehen
konnen. Ein Eisen mit gewissem Schwefelgehalte
nimmt nur Kohlenstoff bis zu einem gewissen
Grade auf (bei 25 Proz. Schwefel sind nur noch
0,17 Proz. Kohlenstoff im Eisen méglich); tritt non
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nener Schwefel hinzu, so verdringt dieser den
Kohlenstoff solange, bis simtliches Eisen sich mit
Schwefel gesattigt bat, also Schwefeleisen entstanden
ist, das nur noch ganz geringes Ldsungsvermogen
fair Kohlenstoff hat. Hochgekohltes Eisen hat nur
eine sehr geringe Neigung, sich mit Schwefeleisen
zu legieren, nnd letzteres muf} sich daher seinen
Zutritt in das Eisen gleichsam erzwingen, indem
es nach und nach den Kohlenstoff verdrangt.
Diese Verdrangoog wird noch verlangsamt infolge
des erheblichen Unterschiedes im spezifischen Ge-
wichte. Das Schmelzresultat ist das folgende:
Unten Eisen mit cinem gewissen Schwefelgehalte
und dem fiir diesen Schwefelgehalt erreichbar
hochsten MaB an Kohlenstoffgehalt; dariiber eine
Schicht Schwefeleisen, das eine sehr geringe Menge
Schwefel (0,02 Proz.) anfgenommen hat. Aus den
Versuchen ergibt sich die SchluBfolgerung, daB
Kohlenstoff nicht direkt entschwefelnd wirkt und
auch nicht den Schwefel uoter Bilduog von
Schwefelkohlenstoff verfiichtigt. Dz,

F. Wilst. Manganerz als Entschweflungsmittel
im Kupolofen, (Stahl u. Eisen 28, 1134.)
Infolge des hoheren Schwefelgehaltes im Koks ist
der Kupolofenbetrieb in Deuntschland viel un-
ginstiger als in Amerika. Der Schwefelgehalt
im Ruhrkoks betragt 0,7 bis 1,3 Proz., wahrend
der amerikanische Koks nur halb soviel Schwefel
enthalt. Zur Bekimpfung des ungiinstigen Ein-
flusses des Schwefels muB ein siliciam- und nament-
lich manganreicher Einsatz genommen werden,
wobei der unginstige EinfloB der Fremdkdrper
die Herstellung tadelloser GuBsticke erschwert.
Fir die Verschlackung der Asche und des dem
Roheisen anhaftenden Sandes ist ein Zuschlag von
Kalkstein beim Kupolofenschmelzen nétig, durch
welchen ein Teil des Koksschwefels unschidlich
gemacht wird! Nach Versuchen von Sulzer-
Grossmann steht die Aufnahme des Koksschwefels
in umgekehrtem Verhaltnis zur Menge des zu-
gesetzten Kalksteins. Man kaun dabei unter nor-
malen Umstanden mit einer Schwefelaufnahme von
20 bis 40 Proz. des Koksschwefels rechnen. Ein
hoherer Kalkzuosatz als 20 bis 26 Proz. des Koks-
gowichtes vermehrt die Schlackenmenge allzusehr
und macht sie sehr schwerschmelzig. Ein weiterer
die Schwefelanfnahme begiinstigender Umstand
liegt darin, daB das Roheisen, die Trichter and
Einglisse mit anhaftendem Sande verschmolzen
werden. Da der anhaftende Sand Kalkstein zum
Verschlacken ndtig hat, kann die Kupolofenschlacke
die zur Schwefelaufnahme erforderliche Basizitat
nar anf Kosten unverbiltnismiBiger Vermehrung
der Schlackenmenge erhalten. Nach einer im
Vorjahre gemacbten Angabe von P. Reusch ist
ein Zuschlag von Manganerz ein sehr gutes Ent-
schweflungsmittel im Kuopolofen. Verfasser hat
hieriber in einer kleinen GieBerei Versuche an-
stellen lassen. Auf 600 kg Roheisen, 36 —38 kg
Koks wurden b5 kg Manganerz (91 Proz. MnO,)
und 6 kg Kalkstein zugesetzt. Der Koks enthielt
10,1 bis 11,6 Proz. Asche, 0,9 bis 1,0 Proz.
Schwefel. Das Mittel aus 33 GuBsticken war
folgendes: 2,18 Proz. Si, 0,75 Proz. Mn, 0,0695 Proz.
S bei Verwendung von je b kg Manganerz. Bei
Zusatz von nur 2,6 kg Manganerz betrug das

Mittel aus 10 GuBsticken 1,75 Proz. Si, 0,65 Proz.
Mn, 0,0865 Proz. S. Die Schlacken enthielten
0,25 Proz. 8, 55 Proz. SiQ,, 10,7 bis 12,7 Proz.
MoO. Wihrend der mittlere Schwefelgebalt bei
Verwendung von Manganerz 0,064 Proz. betrigt,
ergibt sich aus der Untersnchung von 185 GuB-
sticken ohne diesen Zuschlag ein mittlerer Schwefel-
gehalt von 0,111 Proz. Will man die Verwendung
von Manganerz vermeiden, so setzt man der
Gattierung soviel Spiegeleisen zu, daB der Mangan-
gehalt derselben ca. 1 Proz. betragt. Bei 1,0 bis
1,6 Proz. Si in den GuBsticken steigert man den
Maogaogehalt der Gattierung auf 1,2 Proz. D:.

F. Wiist. Ver#nderung des GuBeisens durch an-
haltendes Glithen. (Stahl u. Eisen 28, 1136.)
Verfasser hat Versuche angestelit zur Beantwortung
der Frage, welche Verinderungen das GuBeisen
beim Glihen erleidet. Das untersuchte Material
entstammte einer Olgasretorte. Im urspriinglichen
Material betrug der Gesamtkohlenstoff 3,39 Proz.,
davon nur 0,48 Proz. Graphit, was in Anbetracht
der Wandstirke und des Siliciumgehaltes von
0,78 Proz. auffallend wenig ist. Abgesehen vom
Gehalt an Graphit, hat das Gofistick die Zu-
sammensetzung des Tempergusses. Die Vorginge,
welche sich beim Betrieb der Qlgasretorte durch
Einwirkuog der Feuergase abspielten, sind genau
dieselber wie beim Temperproze, nur sind es in
diesem Falle gasformige Oxydationsmittel (Sauer-
stoff, Kohlensiure, Wasserdampf, schweflige Saure),
im anderen Falle feste Substanzen (Oxyde des
Eisens), welche die Umwandlung herbeifihren.
Die gebundene Kohle im festen Eisen wird darch
Oxydationsmittel nicht beeinflufit. Bei anhaltendem
Glihen bei 800 bis 8500 scheidet sich der Kohlen-
stoff als amorphe Kohle, Temperkohle, aus und
diese verflichtigt sich dann unter dem Einflusse
der oxydierenden Gase. Die Vorgdnge sind, wie
die Ermittlung der Temperkohle und des Graphits
in den einzelnen Stiicken ergab, dieselben wie
beim Glihfrischen. Die sligemeine Anffassung,
daB der urspringlich als Graphit vorhandene
Koblenstoff durch oxydierende Gase nicht an-
gegriffen wird, ist nicht im vollem Umfange halt-
bar, da Verf. an zwei Tempertopfen konstatierte,
daB beim mehrmaligen Glihen bei 1000—10560°
auch der Graphit verschwindet. Ob die Ver-
gasupg durch das Erz oder die Verbrennungs-
produkte erfolgte, 1aBt sich nicht entscheiden,
doch ist der EinfluB der Verbrennungsprodukte
wabrscheinlicher. Offenbar ist der Schwefelgehalt
des Brennstoffs von EiofluB auf die Haltbarkeit
des GuoBmaterials in der Glihhitze. Wenn nar
die ausgeschiedene Temperkohle, picht aber der
sogenannte gebundene Kohlenstoff der Vergasung
uaterliegt, so sollte man fiir fenerbestdndigen GuB
ein Material verwenden, bei welchem die Aus-
saigerung des Kohlenstoffs erschwert wird. Fein-
korniges GuBeisen mit etwa 1—1,2 Proz. Mangan
muBte der Zerstorung durch oxydierende Gase
den groBten Widerstand entgegensetzen.  Dz.

C. von Schwarz. Elsen-Portlandzement. (Stahl
u. Eisen 28, 1044.)

In osterreichischen Laboratorien wurden verschie-

denp, eingehende Untersuchungen mit nach dem
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Steinschen Verfabren erzeugten Eisen-Portland-
zement angestellt, am die Gite und Verwendbar-
keit dieses Materials zo erproben. Die in der
Wiener Versuchsanstalt fir Baomaterialien mit
Eisen-Portlandzement durchgefiihrten Festigheits-
versuche lieferten folgende Ergebnisse: Ein Teil
Eisen-Portlandzement mit 3 Teilen Sand vermischt
zeigte nach 7 Tagen Erhirtung 26,88 kg/qem, nach
28 Tagen 38,25 kp/qem Zugfestigkeit; die Druck-
festigkeit betrug bei diesen Proben 270,000 bez.
315,75 kg/gem, Nach den &sterreichischen Normen
fir Portlandzement soll dieser mit 8 Teilen Sand
vermischt nach 28-tAgiger Erhartung eine Minimal-
zngfestigkeit von 15 kg/qgem und eine Minimal-
druckfestigkeit von 150 kg/qem haben. Alte, im
Jahre 1894 aus einer Mischung von einem Teil
Eisen-Portlandzement, drei Teilen Sand und drei
Teilen gebrochenem Kalkstein hergestelite Beton-
wiirfel zeigten auf ihre Widerstandsfihigkeit ge-
prift 31,80 bez. 22,48 kg Zugfestigkeit und 295
bez. 348 kg Druckfestigkeit. Diese Resultate be-
weisen den besonders hohen Grad der Nach-
erhirtang gegeniiber gewshnlichem Portlandzement.
Der Eisen-Portlandzement gibt einen sehr harten
Beton, da seine Abnutzung auf der Schleifscheibe
der des Granits fast gleichkommt. Das Material
eignet sich besonders gut fiir Pflasterplatten,
Stiegenstufen und bombensichere Eindeckunngen
von Kriegsbauten. Die Tragkraft einer mit Eisen-
Portlandzement hergestellten Betondecke war mehr
als 40 Proz. boher als diejenige des mit gewdhn-
lichem Portlandzement hergestellten Betons. . Far
die Erzeugung von Eisen-Portlandzement kann
neben der Schlacke von granem Roheisen in den
meisten Fillen auch die bei der WeiBeisenerzeugung
abfallende Schlacke benutzt werden. In letzterem
Falle werden bei richtiger Arbeitsweise die Fabri-
kationskosten mnicht onerheblich herabgesetzt, da
infolge des hoheren Gehaltes an Metalloxyden
(FeO und MnQ) der WeiBeisenschlacke die Sinte-
rungstemperatar und damit der Verbrauch an
Brennstoff herabgesetzt wird. Der hohere Gehalt
an Metalloxyden erboht auch das spezifische Ge-
wicht des erzeugten Produktes. Wie Le Cha-
telier nachgewiesen hat, macht die Gegenwart
von Metalioxyden den Portlandzement widerstands-
fahiger gegen die nachteiligen Einflisse der im
Seewasser enthaltenen Sulfate, namentlich der
schwefelsauren Magnesia. Der ans Weileisen-
schlacke erzeugte Eisen-Portlandzement bat daher
fair Bauten in Seewasser einen Vorzug vor- ge-
wohnlichem Portlandzement. Die gehegte Beffirch-
tung, daB ein groBerer Mangangehalt die Volum-
bestindigkeit ungiinstig beeinfluBt, hat sich als
unbegriindet erwiesen. Probekuchen =auns Eisen-
Portlandzement hergestellt, der von einer WeiB-
eisenschlacke mit 6 Proz. MnO stammte, bestanden
die Wasser-, Luft-, Kock- und Darrprobe ohwe die
geringste Beeintrichtigung und zeigten nach zwei
Jahren keinerlei EinbuBe beziglich der Volum-
bestdndigkeit. Dz,

Elektrochemie.

G. Bodlaender und K. Kioppen. Beltriige zur
Theorle technischer Prozesse. II. Glelch-
gewlchtezwisehen Sehwefeltrioxyd, Schwefel-
dloxyd und Sauerstoff. (Z. f. Elektroch. 9,787.)

Im weiteren Verlaufe ihrer Untersuchungen (vgl.
diese Zeitschr. 1903, S. 849) haben die Verfasser
das Gleichgewicht zwischen SOz, SO, und O, bei
verschiedenen Temperaturen und bei verschiedener
Zosammensetzung bestimmt. Als Katalysator wurde
wie friber ein zusammengerolltes Platindrabtnetz
benutzt, das in einem Robr ams Quarzglas in
einem elektrischen Ofen erhitzt wurde. Die Er-
mittelung des Gleichgewichtes geschah nach einer
manometrischen Methode, indem bei der Reaktion
2 80, + 0, = 2 80, bei konstantem Volumen
eine Druckverminderung eintritt, aus deren GraBe
die Menge des entstandemen Schwefeltrioxyds be-
rechnet werden kann. Die Versuche konnten naur
bei Temperaturen bis 6500 ausgefihrt werden,
weil oberhalb davon eine Absorption des Sauer-
stoffs durch das Platin stattfand. In einem Gemisch
von 32 Proz. O, 64 Proz. SO, und 4 Proz. N warde
(50,2 (Og)
(80

fir die Gleichgewichtskonstante K —

gefunden:
bei 515%: K = 3,61.107¢
bei 553% K = 1,61.10"2
bei 610°: K = 1,19.10""*
bei 6500 K — 5,30.107%

Die Grofle der Konstanten ergab sich bei
gleicher Temperatur als unabhingig von einer
stirkeren Verdiinnung dnrch Stickstoff and amch
als unabhéngig davon, ob SO, und O im stdchio-
metrischen Verhiltnis stehen oder nicht. Aus den
gefundenen Zahlen aBt sich die Bildungswirme
des gasformigen Schwefeltrioxyds zu 25 500 Cal.
berechnen. Die Ergebnisse der Verfasser stimmen
mit denen von Knietsch, die nach der Durck-
stromungsmethode erhalten worden sind, ziemlich
gut Giberein. Es wurde ferner aus den Versuchs-
zahlen eine Tabelle berechnet, die gestattet, fir
verschiedene Temperaturen und verschiedene Aus-
gangsmischungen von Rostgas mit iberschissiger
Luft die erreichbaren Ausbeuten zu ermitteln.
Es zeigt sich, daB bei gegebener Temperatur die
Ausbeute groBer ist bei dem stdchiometrischen
Gemisch als bei dem durch Stickstoff verdinnten
idealen Rdstgase. Beimenguug von Luft bewirkt
aber eine bedeutend bessere Ausbeute. Je mehr
Luoft zugefigt wird, um so hoher sind die Tem-
peraturen, bei denen die Ausbente eine bestimmte
GroBe erreicht. Da aber andererseits Verdin-
nung mit Stickstoff eine Verringerung der Bil-
dungsgeschwindigkeit mit sich bringt, so darf prak-
tisch die Verdiinnung der Réstgase eine gewisse
Grenze nicht @ibersteigen. Dr—

M. Mugdan. Ueber dle Geschwindigkeit der
Umwandlung von Ueberschwefelsiure in
Carosche Siiure und iber die Formel der
letzteren. (Z. f. Elektroch. 9, 719.)

Die Umwandlung der Uberschwefelsaure in Caro-

sche Siore geht nach Baeyers and Villigers

Versuchen in Schwefelsiurelosung in bequem meB-

barer Zeit vor sich. Die Carosche Saure 1aBt

sich durch ihre Oxydationswirkung auf KJ be-
stimmen, wihrend die Gesamtmenge beider Siuren
durch Titration mit FeSO, zu ermitteln ist. Die

Versuche ergaben eine Bildungsgeschwindigkeit,

die einer Reaktion erster Ordoung entspricht; die
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Konstanten nehmen mit Verringerung der Saure-
konzentration sebr stark ab. Zusatz von K,S0,
verzogert die Reaktion. Da sich im Anodenraume
bei frisch und unter guter Kiihlang elektrolysierter
Schwefelsinre nur eben Spuren der auf KJ wir-
kenden Sabstanz vorfinden, s0 ist bewiesen, dub
primir nur Uberschwefelsiure entsteht, die erst
sekunddr in Carosche Share Gbergeht. Fir die
letztere haben Baeyer und Villiger die Formel
H,S0, aufgestelit, wahrend Armstrong nnd
Lowry fir die Formel H,S,0, eintreten. Eine
Entscheidung zwischen beiden ist durch die Re-
aktion mit KJ gegeben; diese ist im ersten Falle:

H,;80, +2 KJ = K;S0, +2J + H,0

und im zweiten:
H,8,0, +4 KJ = 2K,80,+4J + H,0.

Die Menge des ausgeschiedenen Jods verhalt
sich also nach der ersten Gleichung zar Aziditats-
abnahme wie 1:1, pach der zweiten wie 2: 1.
Tatsachlich wurde das Verb&ltnis wie 2:1 ge-
fanden, woraus die Formel H,S,0, fir die Caro-
sche Saure folgt. Dr—

R. Kremann. Ueber den EinfluB der Natur des
Flektrolyten nnd des FElektrodemmaterials
anf die Ozonbildang. (Z.anorgan. Chem. 86,
403).

Die wesentlichsten Resultate der Untersuchungen

des Verf. sind die folgenden:

Als giinstigster Elektrolyt fir die Ozonbildung
hat sich Schwefelsdure erwiesen und zwar fir
simtliche in Betracht gezogenen Elektrodenmateriale;
aus Kalilauge bildet sich Ozon nur bei tiefen Tem-
peraturen und an Platinspitzen in meBbarer Menge;
die maximale Ausbeute gibt eine Lange, welche
1 Mol. Kaliumhydroxyd im Liter enthalt.

Verwendet man als Elektrolyt Schwefelsiure
oder Phosphorsiure, so erweisen sich Bleisuperoxyd-
(spitzen)elektroden, bei Verwendung von Chromsiare
Platinspitzen ginstiger. Alle Elektrodenmaterialien
wirken auf das Ozon zerstérend, am wenigsten
Bleisuperoxyd. Ki.

O. Ruff and E. Gelsel. Versuche zur Darstellung
von Fluorstickstoff, (Berichte 86, 2677).
Nach Angabe von Warren soll sich bei der
Elektrolyse von Ammoniumfluorid Fluorstickstoff
in Form gelber explosiver Oltropfen bilden. Bei
der Wiederholung dieser Versuche haben Verf.
die Warrensche Beobachtung nicht bestitigt
gefunden. Elektrolysiert man in Glasgefalen (mit
Platinelektroden), so entwickelt sich an der Kathode
Wasserstoff, an der Anode ein Gemenge von Sauer-
stoff und Stickstoff, in der Lésung findet sich
FluB:Bure und KieselfluBsiare (weil die GlasgefiBe
angegriffen werden), Abscheidung Sliger Produkte
war nicht zu bemerken. Werden an Stelle der

GlasgefiBe U-formige Bleirohren verwendet, so

entsteht im Kathodenschenkel wiederum Wasser-
stoff, im Anodenschenkel dagegen ein Gemenge
von Wasserstof und Sauerstoff in wechselnden
Verhiltnissen, wihrend am Bleirohr ein dicker
Schlamm von Bleifluorid entsteht. Die Entstehung
dieser Prodokte erklart sich in der Weise, duB
die Moetallwinde des BleigefaBes als Zwischen-
elektroden (zwischen den Platinelektroden) wirken.
Es bildet sich danu an der Platinanode in normaler

Weise Sauerstoff, der aus dem primir gebildeten
Fluor unter Mitwirkung des Losungswassers ent-
steht. Die Bleiwand des Anodenschenkels wirkt
zugleich als Kathode, an der sich Ammoniak nnd
in Gasform entweichender Wasserstoff entwickelt.
Die Bleiwand des zweiten Schenkels wirkt dagegen
als Anode und entwickelt Fluor, welches mit dem
Metall der Elektrode Bleifluorid bildet, an der im
gleichen Schenkel befindlichen Platinkathode end-
lich entsteht wieder Ammoniak und Wasserstoff.
— Auch darch Einwirkung von Chlorstickstoff
auf Floorsilber lieB sich Fluorstickstoff nicht er-
halten. K.

W. Oechsll. Ueber die elektrolytische Per-
chloratbildung. (Z. f. Elektroch. 9, 80T)
Die Perchlorate verhalten sich zu den Chloraten
in energetischer Hinsicht umgekehrt wie die Per-
jodate zu den Jodaten: die iiberchlorsauren Ver-
bindungen sind an freier Energie Armer als die
chlorsauren, wahrend bei den Jodverbindungen
gerade das Umgekehrte der Fall ist. Perjodate
scheiden schon bei Gegenwart von Bicarbonat Jod
aus Jodkalinm ab, indem sie in Jodate fibergehen,
whhrend Perchlorate erst in stark saarer Losung
suf KJ oxydierend wirken. Uberchlorsiure ent-
steht aus Chlorsiure (z. B. beim Eindampfen)
sebr leicht:
2 HCIO, = HCIO, + HCIO,,

Jodsiure dagegen zeigt diese Zersetzung wuicht.
Trotz dieser Verschiedenheit werden sowohl die
Perjodate wie auch die Perchlorate leicht durch
Elektrolyse der Jodate aund Chlorate erzeugt. Die
vom Strom vollfihrte Perjodatbildung ist ein mnor-
maler elektrolytischer OxydationsprozeB; sie erfolgt
sowohl in saurer wie in alkalischer Losung. Die
Perchloratbildung dagegen nimmt eine Auspahme-
stellung ein, fir die bis jetzt eine befriedigende
theoretisehe Erklirung noch nicht vorhanden war.
Die bisherigen Untersuchungen von FKoerster
(vgl. diese Zeitschr. 1898, S. 348) und von Win-
teler (ebenda 1901, S. 834) hatten ergeben, daB
pur in neutraler oder saurer Losung die Oxydation
des Chlorats glatt erfolgt, daB aber in alkalischer
Losung nur zu Beginn des Versnches eine schwache
schnell erldschende Oxydation vor sich geht.
Glatte Platinanoden und steigende Stromdichte
batten sich als ghostig fir die Stromausbeute er-
wiesen, steigende Temperatur als unginstig. —
Die Versache des Verfassers haben diese Erfah-
rungen bestitigt. Es ergab sich, daB ein gewisses
hobes Anodenpotential ndotig war, um eine gate
Aunsbeute zu erzielen, daB dies jedoch nicht die
einzige Ursache war, da in schwach alkalischen
Losungen bei nur wenig wechselndem Alkaligehalt
sehr verschiedene Ausbenten an Perchlorat er-
halten werden koanten, ohne daB das Anoden-
potential irgend welche Erniedrigungen erlitt. Diese
Erscheinung kann nur daranf zuriickgefihrt werden,
daB an der Anode OH-Ionen nnd ClOj;-Ionen bei
der Entladung konkarrieren. Vermehrt man die
ersteren, so tritt mehr OH-Entladung ein und die
Perchloratbildung tritt zariick. Die Perchlorat-
bildung wire somit keine darch OH-Entladung
bewirkte Oxydation, soudern wesentlich auf die
Entladang vou ClOj-Ionen zuriickzufihren. KEs
muoB sodann die Reaktion stattfinden:
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2010,/ + H,0 + 2@ = HCI0, + HCLO; 4+ 0.
Der Sanerstoff entweicht nicht, sondern oxydiert
die chlorige Siore wieder zu Chlorsiure. Die
Versuche stimmen mit dieser Annahme sebhr gut
Gberein. Zunachst kounte nachgewiesen werden,
daf Ozon, dessen Geruch bei der Chloratelektro-
lyse meist zu bemerken ist, unicht etwa die Ur-
sache der Oxydation ist, indem sowohl freie Chlor-
siure als auch Chlorate von durchgeleitetem ozoui-
sierten Sauerstoff nicht veriudert wurden. Ferner
konnte gezeigt werden, daB Chlorite, wie aach
Chlordioxyd (gelést in 12-proz. Phosphorsdure zur
Erhdhung der Leitfihigkeit) schon in stark ver-
dinnten Losungen elektrolytiseh in Chlorate oder
Chlorsure iibergefihrt werden:
ClOo) +20H'+2@ = ClOy + H.O0.

DaB die Bildung der chlorigen S@ure bei der
Chloratelektrolyse nicht hat beobachtet werden
konnen, ist bei ihrer groBen Oxydationsfihigkeit
nicht wonderbar; ihr Anunftreten als vergingliches
Zwischenprodukt erklirt aber anfs beste alle Beob-
achtungen, die bis jetzt @ber die elektrolytische
Perchloratbildung gemacht worden sind. Jodsdure
dagegen, bei der eine analoge Zersetzung wie bei
der Chlorsiure nicht stattfindet, kann npatirlich
an der Anode lediglich durch direkte Oxydation
in Uberjodsiure verwandelt werden. Dr—

@. Gin. Verfahren zur elektrolytischen Dar-
stellung von Vanadlum und seinen Legie-
rungen. (Z. f. Elektroch. 9, 831.)

Legiernngen des Vanadioms mit Eisen konnen

elektrochemisch dargestellt werden, wenn man

Anoden aus einem Gemenge von Vaoadiumtrioxyd

und Kohle anfertigt und in einem StablgefiB, das

als Kathode dient, eine Schmelze ans Eisenfluorid
und Calciumflaorid elektrolysiert. Das elektro-
lytisch erzeugte Fluor verwandelt das Vanadium-
trioxyd der Anoden unter Mitwirkung der Kohle
in Vanadiumtrifiuorid, das sich in der Schmelze
l6st und nun seinerseits durch Elektrolyse in Fluor
und Vanadium zerlegt wird. Das Vanadium wird
durch zugesetztes Eisen aufgenommen und das

Ferrovanadium ofter abgestochen. Nur Legie-

rungen mit nicht zu hohem Prozentgebalt an

Vanadiom (bis 25 Proz.) sind leichtflissig. Als

zweckmiBig hat sich eine mittlere Dichte von

2 Amp./gecm Anodenquerschnitt und 6 Amp./gem

Kathodenquerschnitt ergeben, wobei die Spannung

zwischen 11 und 12 Volt bleibt. Vermutlich werden

sich auf diesem Wege auch Legierungen des Vana-
dioms mit anderen Metallen herstellen lassen. Dr—

E. Engels. Ueber Wolframbronzen. (Z. anorgan.
Chem. 87, 125.) -
Wenn 1 Mol. Baryumwolframat BazW,0,, mit
ca. 1,7 Mol. Nstriumwolframat Na, W, O,, zu-
sammengeschmolzen und in PlatingefiBen mit
4,5 Amp. und einer Elektrodenspanoung von
1,6 Volt elektrolysiert wird, so scheiden sich an
der Kathode groBe Krystalle der Natriumbaryum-
wolframbronze 2 Ba W, O,y + 8 Na;, W, O;; ab,
welche durch wiederholtes Auskochen mit Wasser,
Konigswasser, Kalilauge und Ammoniak gereinigt
werden konnen. Die Krystalle sind dunkelblan
mit violettem Oberflichenschimmer, werden unter
Wasser dunkelrot und besitzen dann schénen roten

Glaoz. Bronzen mit hoherem Baryomgehalt konnten
auch durch wesentliche Erhghung der angewendeten
Menge Baryumwolframat nicht erbalten werden.
Dagegen konute eine Bronze mit geringerem Ba-
ryumgehalt, von der Znsammensetzong :
BaW,0;; + 5Nay W30,

bei Steigerang der verwendeten Natriamwolframat-
menge erhalten werden. Elektrolysiert man ein
Gemenge von 1 Mol. Ba,W,0,, und 9 Mol.
Na, W,0,, mit 4,5 Amp. bei 1,6 Volt Elektroden-
spannung, so scheidet sich zandchst die erst er-
wihnte Bronze aus, 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 blanen Verbindungen darch Salzsiare
und Kalilaoge sehr leicht reinigen lassen.

Von Kalinmbaryumwolframbronzen konnte
nur die Verbindung 5 K,W,0,, + BaW,0,; er-
halten werden. Sie entsteht in reichlicher Menge
beim Elektrolysieren eines znsammengeschmolzenen
Gemenges von 1 Mol. Ba;W,0, und 2—-9 Mol.
K W,0,, mit 5 Amp. Stromstirke und 1,5 Volt
Elektrodenspannung. Die Bronze wird durch 8 bis
10 maliges Auskochen mit Konigswasser und darauf
folgende Behandlung mit Kalilange gereinigt. Sie
bildet lange dunkelviolette Nadeln, welche unter
Wasser dunkelroten Glanz zeigen.

Beim Elektrolysieren eines zusammengesehmol-
zenen Gemenges von 1 Mol. Sr;W,0,, und 1 bis
65 Mol. Na; W,0,, mit 8 Amp. und ca. 2 Volt
entsteht zundchst eine Natriumstrontiumwolfram-
bronze, die der Formel

STW‘Olg -+ 5NEEW5O]5
entspricht, sich in langen blauen Krystallen ab-
scheidet und durch Auskochen mit Wasser, Salz-
skore and Kalilange gereinigt werden kann, Gegen
Ende der Elektrolyse bildet sich in geringer Menge
eine purpurrote Bronze SrW,0,,+ 12 Na, W30,
welche leichter aus einem znsammengeschmolzenen
Gemisch von 1 Mol. Sr; W, 0,, mit 9 Mol. NagO, W,
erhalten wird. Beim Kochen mit Kalilauge geht
die Farbe der Bronze in gelbrot iiber, beim Trocknen
tritt die Parpurfarbe wieder hervor. Von Kalium-
strontiumbronzen koonte wieder nur eine Verbin-
dong SrW,0,+ 5K, W,O;; erhalten werden.
Die Bronze wird in gleicher Weise wie die ent-
sprechende Baryumverbindung erhalten; sie bildet
lauge, sebr schwer zu reinigende dunkelrote Nadeln.

Von Natrinmealciumbronzen wurden die Ver-
bindungen Ca W,0,; + 5 Na, W, 0,5 und Ca W, Oy,
-+ 10 Na; W0, erhalten. Erstere bildet schéne
blaue Krystalle, welche mit siedendem Wasser,
Salzsdure und Sodalosung gereinigt wurden, letatere
ist im trockemen Zustande purpurrot, nach dem
Kochen mit Kalilauge gelbrot. — Die allein er-
haltene Kaliumcalciumwolframbronze

CaW,0,, + 5K, W0,
bildet feine rote Nadeln, die unter Wasser pracht-
voll roten Glanz zeigen.

Zur Analyse konnten die Natrinmbronzen
meist mit ammoniakalischer Silberlsung zersetzt
werden. Die Kaliumbronzen werden bei dieser
Behandlung nicht angegriffen. Man schmilzt die
letateren mit Natrinmkarbonat im Platintiegel,
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laugt die Schmelze mit Wasser aus, fillt aus dem
Filtrat Wolframsiiure durch wiederholtes
dampfen mit Salpetersiure und einem beim Erd-
alkalicarbonat verbliebenen Rest durch Lasen des-
selben, Fillen mit Schwefelsiure, Extraktion des
Niederschlags mit Ammoniak und Fallen der ammo-
niakalischen Losung mit Salpetersiure. Zar Alkali-
bestimmung schmilzt man mit Barythydrat. KI.

K. Elbs und R. Niibling. Beltriige zur Kenntnis

einiger Plumbisalze. (Z. f. Elektroch. 9, 776.)
Durch Eiektrolyse von Salzs#ure vom spez. Gew.
1,18 bei gleichzeitiger Verwendung einer Blei-
und einer Kohlenanode (Bleikathode in einem Ton-
diaphragma mit Salzsaure vom spez. Gew. 1,1)
kann leicht Bleitetrachlorid (als Plumbichlorid-
wasserstoffsiore H, PbCl;) in einer Ausbeute von
70—80 Proz. der theoretischen dargesteilt werden
(vgl. diese Zeitschr. 1902, S. 934). Man wahlt
die mittlere Stromdichte an der Bleianode zu
0,6 —0,8 Amp. auf 1 qdm, an der Kohlenanode
zu 4 Amp. auf 1 qdm und kihit wibrend der
Elektrolyse mit Eis. Aus der orangegelb ge-
firbten Losung der Plumbichloridwasserstoffsinore
lassen sich dorch Zusatz von Chlorammonium,
salzsaurem Pyridin oder Chinolin die zitronen-
gelben Salze (NH,),PbCl,, (C;H,NH),PbCl; und
(CoH,NH), Pb Cl; ausfallen. Das Chinolinsalz
eignet sich infolge seiner Schwerldslichkeit zor
quantitativen Bestimmuong der Plumbichlorid wasser-
stoffshare. Die Salze sind trocken vollkommen
bestdndig, vertregen auch maBiges Erhitzen ohne
Zersetzang, werden aber durch viel Wasser oder
durch Alkalien onter Abscheidung von Bleisuper-
oxyd zersetzt. Alkalichloridlsangen oder ver-
diinnte Siuren bewirken Zerfall in Bleichlorid und
Chlor; Jodkalium wird sofort unter Jodabsehei-
dung oxydiert. — Versoche, anf gleichem Wege
die entsprechenden Brom- nnd Jodverbindungen
zn erhalten, schlogen fehl. - Man kann zwar ge-
tirbte Salze von analoger Zusammensetzung er-
halten, doch diirften dieselben wegen ibrerschwachen
Oxydationswirkungen als Additionsprodukte, z. B.
2 CoH,NHBr . PbBr,.Bry, aufzufassen sein. —
In kouzentrierter Chroms#ure l6sen sich Bleianoden
bei der Elektrolyse zu einer schwarzroten Losung,
die offenbar Plambipyrochromat enthilt; denn beim
Stehen scheidet sie unter langsamer Sauerstoffent-
wicklung einen ans braonroten Krystallnadeln be-
stehenden Niederschlag ab, der Bleipyrochromat
PbCr,0, ist. — Bei Verwendung von Phosphor-
siare als Elektrolyt l6st sich Blei ebenfalls als

Ein-

¢ Plumbisalz aof; aos der Losung scheidet sich beim

Stehen ein braungelber Schlamm ab, der beim
Trocknen in ein weiBes Krystallpulver tbergeht:
primares Plumbiphosphat Pb (H,PO,),. Das Salz
ist sebr bestdndig und oxydiert kraftig, aber lang-
sam. — In Kieselfluorwasserstoffsiure als Elektro-
lyt st sich Blei nor als Plumbosalz, das bei
mittlerer Konzentration der S&ure (17—20 Proz.)
ziemlich leicht léslich ist. Arbeitet man ohne
Diaphragma, so wird bei 1 Amp. auf 1 qdm das
Blei einfach an der Anode gelost und an der Ka-
thode wieder abgeschieden. Hierauf beruht ein
in Nordamerika eingefihrtes Verfahren der elek-
trolytischen Bleiraffination. Dr—

A. Fischer. Trennung des Silbers vom Antimon

darch Elektrolyse. (Berichte 36, 3345).

Zur elektrolytischen Treonmung von Antimon und
Silber versetzt man die zu analysierende Ldsung
mit 2 cem Salpetersgure 1,4 spez. Gew. uud 5 g
Weinsiiure und bringt das Gemisch anf ca. 160 cem.
Man beginne die Elektrolyse mit einer Elektroden-
spannung von 1,35 Volt und erhohe, nachdem nach
ca. 3 Stonden die Hauptmenge des Silbers abge-
schieden ist, die Klemmenspannung anof 1,4 bis
1,45 Volt. Antimon scheidet sich unter diesen Bedin-
gungen nichtab, daeserst oberhalb 1,5 Volt redaziert
wird. Das niedergeschlagene Silber besitzt krystal-
linische Beschaffenheit und schonen Glanz. Silber-
soperoxyd wird nicht gebildet. Die vollstindigeAb-
scheidung des Silbers erfolgt bei gewdhnlicher Tem-
peratur bei 0,05—0,01 Amp. innerhalb 18 Stunden,
bei 50—60° und 0,12--0,02 Amp. innerhalb 8
bis 9 Stunden. — Zur Bestimmung des Antimons
wird die vom Silber ohne Stromunterbrechang
getrennte Ldsung alkalisiert, mit Natriommono-
solfid versetzt and bei 60—700 mit 1—1,5 Amp.
ond 1,3—1,6 Volt elektrolysiert.

Will 'man in Cyankaliumlésung arbeiten, so
muB das Antimon im 5-wertigen Zustand vor-
liegen, weil das 3-wertige Antimon bereits bei
2,0—2,1 Volt reduziert wird und man zur Ab-
scheidung der letzten Reste des Silbers die Span-
nung auf 2,5—2,6 Volt erhohen mufl. Man ver-
setzt die Losung mit 0,5—1g Weinshure ond
35 g reinstem Cyankaliom, verdinnt aaf 150
bis 160 ¢cem und elektrolysiert bei Temperaturen
bis zo 50° and mit Spannungen bis zu 2,6 Volt.
Die quantitative Abscheidung des Silbers erfordert
bei gewohnlicher Temperator 18—19, bei 40 bis
509 nor 8 Stunden. Wenn das Silber nicht blank
erscheint, muB etwas erwhrmt werden. KI.

Patentbericht.

Klasse 8: Bleicherei, Wiischerei, Fiirberel,
Druckerei und Appretur.

Bearbeitung -der Schafwolle oder anderer
aus Keratin bestehender Fasern. (No.
146 845; Zusatz zum Patente 144485!) vom
24, Janopar 1901. Dr. Albert Kann in
Passaic, N. J., V. St. A.)

Wird die uwach dem Haoptpatent 144485 mit
Formaldehyd behandelte Wolle nachher der Ein-
wirkung von alkalischen Flissigkeiten ausgesetzt,
so kann man ihre Widerstandsfahigkeit gegen diese
noch dadarch grhohen, daB man den alkalischen
Losongen etwas Formaldehyd zusetzt.
Patentanspriiche: 1. Eine Abinderung des
Verfahrens nach dem Haoptpatent 144485, darin
bestehend, daB man die dort genannten Faserstoffe
zoerst mit einer Formaldehydlésung zusammen-





