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sehr schwer fluchtigen oder zersetzlichen Stoffen, 
wie Steinkohle, Ole, Peche, Harze und iihnlichen 
kann man gleich sehr nahe herangehen und die 
Flamme hochdrehen, immer gilt als MaDstab fur den 
richtigen Verlauf der Vergasung die kleine Flamme 
i m  I n n c r n  des Einsatzrohrs oder, wenn rnit 
Flamme brcnnbare Zersetzungsgase aus der be- 
treffenden Substanz uberhaupt nicht entstehen, ein 
lebhaftes Aufgliihen des Platinblechs. 

Indem man nun, je nachdem die innere Flamme 
erlischt oder das Aufgliihen des Piatins erlahmt, rnit 
der Vergasungsflamme und Dach vorwiirts schreitet, 
st6St man schliel3lich mit beiden Brennern zusam- 
men, und die Substanz ist vollig verkohlt, dann geht 
man mit der ganz aufgedrehten Vergasungsflamme 
noch einmal zuriick, setzt die Dacher samtlich auf, 
nimmt auch die Verbrennungsflamme zu Hilfe und 
gluht das ganze Rohr bis zum Platin durch, indem 
man den inneren Sauerstoffstrom verstarkt, den 
auSeren ermll3igt. In  wenigen Minuten ist gewohn- 
lich die abgeschiedene Kohle verbrannt und damit 
die Verbrennung beendigt. Wir brauchen fur die 
eigentliche Verbrennung meist nicht mehr als 
3/4 Stunde. Diese hijchste Geschwindigkeit ist je- 
doch, wie gesagt, erst anzustroben, nachdem man 
einige Ubung erlangt und einige Substanzen ver- 
schiedener Bcschaffenheit richtig verbrannt hat. I m  
ubrigen verlangt die Methode keine grolere Ge- 
schicklichkeit, als man sie fur jeden uberhaupt 
brauchbaren Chemiker im Durchschnitt voraus- 
setzen muD. 

An Stelle der in Fig. 3 abgebildeten doppelten 
Sauerstoffzufiihrung, die wir wegen ihrer Handlich- 
kcit bevorzugen, kann man auch die in Fig. 5 ab- 
gebildeten Trockentiirmchen, die vielleicht eine 
etwas seltenere Neufiillung beanspruchen, benutzen. 

Ich will zum Schlul noch hinzufugen, daR die 
beschriebenen, durch D. R. G. M. Nr. 268 979 ge- 
schiitzten Apparate, ebenso wie alle ubrigen zur 
vereinfachten Elementaranalyse notigen Vorrich- 
tungen durch die Firma D i t t m a r  & V i e r t h  
in Hamburg, Spaldingstr. 148, zu beziehen sind. 

Zur jodometrischen Bestimmung des 
Kupfers 1). 

Von PAUL GERLINGER. 
(Eingeg. d. 26.11. 1906.) 

Die jodometrische Bestimmung des Kupfers 
griindet, sich bekanntlich auf die Rcaktion : 

indem das bei dieser Umsetzung freiwerdende, 
CUX, + 2KJ = 2KX t CUJ + J, 
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durch Thiosulfatlosung gemessene Jod eine aqui- 
valente Kupfermenge anzcigt. 

Dieser im iibrigen sehr rasch nnd beynem ails- 
fuhrbaren Rlethode haftet nun der cbelstand an, 
daB das Ende der Titration nicht scharf gcnug 
hervortritt. Dieser Ubelst.and bleibt auch dann 
bestehen, wenn man durch passende Vcrsuchsbe- 
dingungen die Schwierigkeiten iiberwindet, wclche 
aus dcr Adsorption einer gewivsen Jodmengc 
durch den amorphen Cuprojodidniederschlag er- 
wachscn Denn schon aus rein optkchen Griindcn 
ist der obergang einer schwachen Jodamylfarhung 
in farblos wegen des in der Flksigkcit aufge- 
schliimmten Niederschlages nicht mit geniigender 
Schiirfe wahrzunehmcn. 

Allen Miingeln der Methode YaSt sich nun in 
einfacher Weise dadurch abhelfen, dalj man die rii 
titrierencle Kupferliisung mit so vie1 festem Jorl- 
kalium versetzt, daS sich der anflnglich gebi!dete 
Xiederschlag klar wieder auflost. Ein Zurtickhalten 
von Jod durch Cuprojodid ist hier ausgeschlossen; 
und wenn auch unter diesen Umstanden die Re- 
aktion zwischen Cuprisalz und Jodkalium eigentlich 
als reversibel zii betrachten ist, SO sorgt doch schon 
die hohe Konzentration des Jodkaliums dafiir, daS 
der Prozca quantitativ im gewunschtcn Sinne ver- 
lauft. Infolgedessen erhiilt man nicht allein einen 
vollkommcn scharfen, unverkennbaren Parben- 
umschlag als Endpunkt der Titration, sondern 
auch, wie nachstehende Vervuche zeigen. so gilt 
wie nur mijglich mit, den thcoretischen TYcrten 
ubercinstimmende Resultate. 

Die Ausfiihrung einer Kupferbestimniung ge- 
staltet sich demnsch folgendermafien. Ilas Kupfer 
liege in mineralsaurcr Losung vor - welche sclbst- 
verstandlich von solchen Stoffen frei sein mulS, 
die entweder Jod absorbieren oder solches aus Jod- 
kalium abscheiden. 10-20 ccm der Losung, ent- 
haltend 0 , 1 4 , 2 5 g  Cu, werden, nach dem Vor- 
gange von L o  w , nacheinander mit Animoniak 
und mit Kssigsaure iiberslttigt. 1st die Verwen- 
dung eines groljeren Volurnens der Kupferlosrmg 
wiinschenswert, so empfiehlt sich der spat.eren 
Jodkaliumersparnis halber der Zusatz von Xm- 
moniumaeetat in fester Form. Rierauf wird ge- 
niigend gepulvertes, jodatfreies Jodkalium zuge- 
geben, um das zunachst ausfallende Cuprojodid 
klar wieder aufzulosen; was nur wenige Augen- 
blickc erfordert. Nun wird die bmune Liisung 
aus einer Biirette mit l/lo-n. Thiosulfatlosung ver- 
setzt, bis ihre Farbe blaljgelb geworden, dann etwas 
Starkeklcister hinzugefiigt und niit Thiasulfnt fertig 
titriert. Zum . S C ~ ~ U K S C  bewirkt c. i n Tropfen Thio- 
sulfat den Parbenumschlag der Lnsung von vi o 1 e t t 
zu b 1 a S b r a u n ; diescr Punkt bezeiclinrt 
das Ende der Reaktion. 

Ve r w e n d e t e L 6 s 11 n L: e n. 
Bus reinem Kup- 

fervitriol unter Salpetersiiurezusatz hergestclltes 
elektrolytisches Kupfer Tvurde in Salpetersiiurc ge- 
lost, die Losungen im Wasserhade eingedani pft 
und auf bekannte Volumina verdiinnt. 

1 .  K u p f e r 1 o s u n g e n. 

Losung : Abgewogen Cu : Gelost zu : 
I 1,6759 g 200 ccni 

I1 8,1052 g 1000 ccm 
III 2,8054 g 200 ccni 
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- 
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2. l/lo-n. T h i o s u l f a t l o s u n g e n .  Je 
50g reinen Natriumthiosulfats wurden in 21 aus- 
gekochten dest. Wassers gelost, m d  die Losungen 
(bezeichnet mit A und B) 8 Tage stehen gelelassen. 
Ihr Titer war vor und nach den Versuchen der 
namliche. 

zum Einstellen der 
Thiosulfatlosung A. Jodum resublimatum des Han- 
dels wurde mit Jodkalium verrieben und einmal aus 
diesem Gemenge heraus, ein zweites Ma1 fiir sich 
allein umsublimiert; von dem 2 Tage bber Chlor- 
calcium getrockneten Produkte wurden genau ab- 
gewogene Mengen mittels reinen Jodkaliums zu be- 
kanntem Volumen gelost. Von diesen Lijsungen 
wurden sogfaltig abpipcttierte Proben mr Titer- 
stellung von A benutzt. 
Verwendet J : Verbraucht Na2S20,: 1 ccm PJa,S2O3 

entspr. J : 
0,09167 g 7,20 ccm 0,012732 g 
0,10336 g 8 , l O  ccm 0,012760 g 
0,13460 g 10,57 rcm 0,012734 g 

Mittel 0,012742 g 

3. J o d 1 o s II n g e n , 

4. C h s m i i l e o n l o s u n g ,  zur Titerstel- 
lung der Thiosulfatlosung B. Die Chamaleon- 
losung wurde mittels einer Burette zu wasseriger, 
mit verd. Salzsiiure verseteter Jodkaliumlosung 
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12( 

12 lo[ 

10 

lielien gelassen und das ausgeschiedene Jod mit R 
itriert. 
Verwendet KMnOB : Entspr. J : Verbr. NazS20, : 
10,OO ccm = 0,0755 g 0,3034 g 22,96 ccm 
10,OO ccm = 0,0755 g 0,3034 g 22,98 ccm 

Mittel 22.97 ccm 
1 ccm h’a2&03 entsprach also 0,013207 g Jod. 

Die Chamaleonlosung war in folgender, wohl 
ejnwandsfreier Weise auf Oxalsaure als Ursubstanz 
zuriickgefiihrt worden. Genau abpipettierte Proben 
einer Losung von reinster Oxalsaure wurden im 
C o r 1 e i s schen Apparate mit Schwefelsiiure und 
Bichromat oxydiert und die entwickelte Kohlen- 
sanre mittels eines L i e b i g schen Kdiapparates 
gewogen. Drei Bestimmungen ergaben folgende 
Werte : 
Verw. Oxalsaure : Gefunden COP : Entspr. C2H20J 

25 ccm 0,7257 g - 
25 ccm 0,7267 g 0,7432 g 
25 ccm 0,7266 g 0,7431 g 

10 ccm dieser Oxalsaurelosung = 0,29728 g CPO.,HP 
verbrauchten 27,65 rcm Chamaleon. 

5 .  A m m o n  i a k. Konz. Ammoniak mit 
dest. Wasser auf sein doppeltes Volumen verdiinnt. 

6. E s s i g s a u r e .  120 ccm Eisessig auf 
200 ccm verdiinnt. 
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T i t  r a t i  o n e n. 

11 V e r w e n c l e t  11 Zugese t ,z t  I lVerbraucht  1 1  G e f u n d e n  
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25 
25 
25 
25 
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10 
10 
10 
10 
10 
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0,1621 0,0812 
0,1625 1 0,0814 

0,4046 0,2027 
0,4042 0,2025 

0,1618 0,0810 

0,4046 0,2027 
0,4048 0,2028 

Na&08 
ccm 

+0,0001 
+0,0003 

+ 0,0001 
-0,0001 

-0,0001 

+0,0001 ~ ~ & ~ ~ ~ . ~ ~ ~  
+0,0002 1 Sieden erbitzt. 

32,W 
32,90 
32,86 
31,71 
31,73 
12,75 
12,72 
12,75 
12,73 
12,74 
12,74 
12,73 
12,74 
12,87 
12,76 
12,72 
12,72 
21,30 
21,16 
21,17 

J 

g 

0,4192 
0,4192 
0,4186 
0,4040 
0,4043 
0,1625 
0,1621 
0,1625 
0,1622 
0,1623 
0,1623 
0,1622 
0,1623 
0,1640 
0,1626 
0,1621 
0,1621 
0,2813 
0,2795 
0,2796 

cu 

6 

0,2099 
0,2099 
0,2097 
0,2024 
0,2025 
0,0814 
0,0812 
0,0814 
0,0812 
0,0813 
0,0813 
0,0812 
0,0813 
0,0821 
0,0814 
0,0812 
0,0812 
0,1409 
0,1400 
0,1401 

Tabelle 1. 

F e h l e r  

+ 0,0004 + 0,0004 
+ 0,0002 
-O,OOO2 
-0,0001 
+ 0,0003 + 0,0001 + 0,0003 + 0,0001 + 0,0002 + 0,0002 + 0,0001 + 0,0002 + 0,0010 + 0,0003 
+ 0,0001 + 0,0001 
+ 0,0007 
- 0,0002 
-o,OoO1 

Nach dem NHs- 

Sieden erbitzt. 
} Zusatz zum 

Tabelle 2. 

G e f u n d e n  

e l g  

J cu  1 Fehler  1 

Ch. 1906. 
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Die Versuche 1-13 zeigen, daB die Menge der 
zugesetzten Ammoniakfliissigkeit und EssigGure 
in erheblichem MaBe wechselri lcann, nnbewhadet 
des Resultats. Vers. 11, 15 und 18, bei denen die 
salpetersaure Losung unmittelbar zur Verwendung 
kam, gaben etwas zu liohe Werte. Hingegen 
scheint es nach den Vers. IG und 17 uberfliissig, 
nach dem Ammoniakzusatze, wie L o w vorschreibt, 
1 Minute zum Sieden zu erhitzen, wenn man die 
Oxydc des Stickstoffs durch Eindampfen am der 
Liisung entfernt hat. DerngemiiiS werden auch bei 
Zusatz von festem Ammoniumaretat richtige Werte 
crhalten. 

31 u 1 h a  u s e n i. Els., Januar 1906. 

Von welchen Ciesichtspunkten sind 
gerSstete Blenden hinsichtlich ihres 
Entschweflungsgrades zu beurteilen? 

VOn v. HASSImlDTEIt-TrOOZ. 

(Fortsetzung zu Seite 138.) 
(Eingeg. 2.18. 1906.) 

Die nachstehende Tabelle bringt die fur den 
RiistprozeD in Betracht kommenden Gehalte an 
Totalschwefel, Blei, Kalk, Nagnesia, Baryt, Zink- 
sulfatschwcfel und Sulfidschwefel von zehn in ver- 
schiedenen Riisthiitten ( A-I?) gerosteten Blcnde- 
sorten. Zum besseren Verstandnis der darin ent- 
haltcnen Daten mijge unter Bezugnahme auf das 
S. 137 ff. bereits Gesagte noch folgende JMaut,erung 
diencn : 

AIle zehn Blendesorten stammen aus Hutten, 
welche Riistmuffeliifcn hetrciben und ihre Rost- 
gase in Schwefelsaure iiberfuhren. 

Der Totalscliwefelgehalt (a), Spalte 7 (8. unten- 
steh. Tab.), wurde stets durch Schmelzcn der Ab- 
brande mit einem Cemisch von Natriunicarbonat 
und lialiumchlorat, Auslaugen der Schmelze mit 
Wasser, Filtrieren, Ansauern mit Salzsiure, Ver- 
kochen jeglicher Spur Chlor (Indikator Methyl- 
orange) und Fallen niittels Bariumchlorid hestimmt~. 

Spalte 8 bringt die Summe des dem Blei, dem 
Kalk, der Magnesia und dem Raryt enkprechenden 
Schwefels (b) unter der h n a h m e ,  daB diese Korper 
vollstandig in Sulfate ubergefuhrt sind. 

Spalte9 zeigt den unter obiger Annahme berech- 
neten ,,s c h Ld 1 i c h en" Schwefel, deiunach a-b. 

I 
TI 
111 
I V  
V 

VI 
V I I  

VIII 
IX 
X 

t l i is l -  
htitte 

2 

A 
€3 
C 
B 
C 
A 
B 
D 
P 
E 

- 
~ 

90 

Pb 

3 

2,78 
4,06 
8,89 
7,23 
3,78 
7,86 

10,92 
11,33 
11,98 
1,50 

- 
~ 

0 

CaO 

4 

2,38 
0,75 
1,oo 
1,50 
1,65 
1,35 
4,42 
1,75 
2,88 
8,45 

0,54 
0,54 
1,oo 
1,08 
0,40 
1,04 
0,65 
0 , N  
5,70 
2,70 

- 
- 
7,62 

13,47 

12,47 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
~ 

0" 
Total- 
S 
a 
7 

3,18 
1,80 
4,39 
5,67 
2,40 
6,55 
3,98 
2,13 
3,14 
7,lO 

Spalte 12 endlich bringt die Aumme des durch 
direkte Bestim-nung ermittelten Zinksulfatschwe- 
fels (d) und Sulfidschwefels (e), also den direkt 
ermittelten schadlichen Schwefel. 

Die obige Zusammenstellung gibt ZII folgenden 
Betrachtungen AnlaB : Wenn die .4nnahme, daB 
alles Blei usw. sich beim Riisten vollstiindig in 
Sulfat verwaudelt, richtig ware, so durften die Werte 
der Spalte 0 nie einen negativen Wert itnnehmen, 
und es miiBten die Zahlen dieser Spalte identivch 
mit jenen der Bpalte 12, d. h. es miiBte a-b = d + e  
sein. - Dies ist, wie aus der Tabelle hervor- 
geht, uni so weniger der @all. je hoher die 
Gchdte an Hlei und Magnesia steigen. In ganz 
eklatanter Weise tritt dies bei den Blenden VII, 
VIII, IX und X hervor, wo die Differenz a--b 
(,,schadlicher Schwefel") sogar cinen negativen 
Wert aufweist.. -. Die zwischen den Zahlen der 
Spalten 9 und 12 bestehenden Differenzen bc- 
tragen fur die vier in letztcr Link hetrnchtcten 
Blendesorten l,Ofi%, 1,0704, 4,07y0, 2. I17/0 ,,schkd- 
lichen" Schwefel; BetrLge, die gemil3, selbst bei 
teohnischen Bestimmungen, als enorm zu bezeich- 
nen sind. 

Die Rlendcsorte X, welche nach den Ergeb- 
nissen der Spalte 9 als vorzuglich gerostet anzu- 
sehen ware, zeigt dennoch durch direkte Analyse 
204 SulfidLschwefel, ist aiso entschieden sehr un- 
gcniigend abgerostet. 

AuSerdem sehen wir aus den Ergebnissen der 
Spalten 10 und 11, daB dieselben einen direkten 
Schlud nicht nur auf den Totalgehalt an ,,schlid- 
lichem" bzw. noch .,austreibbarem" Srhmefel ge- 
stattcn, sondern anch den Charakter der Rostung 
klarstelleri. So erkennt man z .R. ,  daW die KosthiitteA 
die Rlendesort.en T und VT tcilwcisc sulfatisierend 
gerostet. hat, wahrend die Rnsthiitte E den scliM- 
lichen Bohwefel als Sulfidschwefel in den 4h- 
branden IiiBt.. 

Behandelt man die Rostblende TX lkngcre 
Zeit mit warmem Wasser, so zeigt sich, daB von 
den 5,70y0 MgO nur 0,18% MgO (als Sulfat. vor- 
handcn) in Losung gehen, d. h. daB nur ein sehr 
geringer -4nteil der Magnesia nach den1 Rosten als 
Sulfat vorhanden war. dhnlich war das Vsrhaltnis 
bei Blende X, welche von ihren 2,i00/,Mg0 nur 
0,53yo in Form von hIgS04 an Wasser abgabl). 

1) Um allen Einwanden zu begegnen, sei be- 
merkt, dalj in der betreffenden Rohblende die 

90 
S 

berechnet nus 
PbSO, etc. 

8 

2,22 
1,52 
4,34 
5,64 
1,84 
5,43 
4,73 
2.89 
8,06 
7,22 

0' 
/O 

a- b 

9 

+ 0,96 + 0,28 + O,O5 + 0,03 + 0,56 
+ 1 , l t  
-0,75 
-0,76 
-4,SZ 
-0,l I 

x 
Zinksulfat- 

S 
d 
10 

0,65 
0,40 
0,05 
0,57 
0,19 
1,15 
0,27 
0,03 
0,05 
0.00 

I) 

Sull'id- 
S 
e 

11 

0,80 
0,08 
0,OB 
0,05 
0,42 
0,15 
0,04 
0,28 
0,oo 
2,oo 

1,45 
0,48 
0,lO 
0,62 
0,61 
1,30 
0 , Y l  
0,31 
0,05 
2,00 


