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aber tiichtigen und intelligenten Gewerbetreibenden
ein erfolgreiches Mittel im Konkurrenzkampfe gegen
die finanzielle und technische Uberlegenheit der
GroBindustrie, das ihm wohl zu génnen ist. Das
trifft auch fiir die chemische Industrie in weit-
gehendem MaBe zu. Wissen wir doch, daB zahl-
reiche Vertreter der chemischen Industrie, die
heute grol3 dastehen und fithrende Stellungen be-
kleiden, einst sehr bescheiden und klein ange-
fangen haben, indem sie sich die erforderlichen Ma-~
schinen auf Abzahlung kauften und sich dadurch
erst in den Stand gesetzt sahen, mit Aussicht auf
Erfolg und in dem notwendigen Mafstabe in den
allgemeinen industriellen Wettbewerb ihres Ge-
bietes einzutreten und so ihrer Tatkraft und In-
telligenz zum wirtschaftlichen Erfolge zu verhelfen.
Der einzig richtige und mogliche Ausweg aus diesem
Dilemma der widerstreitenden Interessen wire da-
her ein Mittelweg, der die Schidlichkeiten des Ab-
zahlungssystems ausmerzt, die guten Seiten aber
bestehen 1aBt.

Ein solcher Mittelweg wire mdglich und
gegeben in einer Reform des bestehenden Ab-
zahlungsgesetzes. So wie es heute ist, kann
sich der Maschinenfabrikant das Recht vor-
behalten, daB die auf Abzahlung gekauften Ma-
schinen bis zur erfolgten vollstindigen
Bezahlung sein Eigentum bleiben, so daB er sie
beispielsweise durch Ausiibung seines Riicktritts-
rechtes noch zuriickfordern kann, wenn an dem
vollen Kaufpreis vielleicht nur noch ein kleiner Teil
fehlt. Er ist somit jeden Risikos enthoben und kann
ohne Gefahr und Bedenken seine Maschinen an
jedermann auf Abzahlung verkaufen, selbst an
Leute, die notorische Pleitemacher sind. Dieser
weitgehende Eigentumsvorbehalt ist auch heutigen
Tages noch durchaus zulissig, und nur im Falle der
Subhastation des Kiufers macht das Reichsgericht
einen Strich durch die Vertragsklausel. Das Gesetz
bewegt sich hier zwischen zwei Extremen: einer-
seits erkennt es jenen absoluten Eigentumsvorbehalt
als zuldssig an, andererseits macht es im Falle der
Subhastation des Kiufers jedes Eigentumsrecht
des Maschinenlieferanten an seinen Maschinen zu
nichte. Der Mittelweg wiire eine Abanderung des
Abzahlungsgesetzes dahin, daB die auf Abzahlung
verkauften Maschinen unter allen Umstinden nur
in der Héhe der noch schuldigen Restforderung
Eigentum des Lieferanten bleiben, in der Hohe der
geleisteten Zahlungen dagegen Mjteigentum des
Kaufers werden. Dann kann jeder Miteigentiimer
iiber seinen Anteil selbstéindig verfiigen (§ 747 B.G.B)
und im Falle des Konkurses des einen kann der an-
dere Miteigentiimer gesonderte Befriedigung nach
der Hohe seines Anteils verlangen (§ 51 der Kon-
kursordnung).

Hat beispielsweise ein Maschinenlieferant einem
Gewerbetreibenden drei Maschinen zu je 1000 M
auf Abzahlung geliefert, und es sind auf den Ge-
samtpreis von 3000 M erst 2000 M gezahlt, so hitte
er bei einer derartigen Fassung des Abzahlungs-
gesetzes keinesfalls mehr das Recht, alle drei Ma-
schinen zuriickzufordern, sondern nur noch eine
Maschine. Diese Fassung des Abzahlungsgesetzes
hitte auBer fir den Fall der Subhastation auch fiir
alle iibrigen Fille, also auch fiir den Fall des bloBen
Bankerotts ohne Subhastation, oder fiir den Fall

bloBer Zahlungseinstellung, Zahlungsstockung oder
Akkordierung zu gelten; anderslautenden privaten
Abmachungen zuungunsten des Kiufers wire die
gesetzliche Anerkennung zu versagen. Durch diese
Fassung des Abzahlungsgesetzes wiirde erreicht,
daf} auch der Lieferant beim Abzahlungsgeschift
ein gewisses Risiko auf sich nimmt, gro genug, um
ihn zu gréBerer Vorsicht bei der Wahl seiner Ab-
zahlungskunden, vor allem aber zur Meidung der
gewohnheitsmiBigen Pleitemacher, der Pump- und
Schleuderfabrikanten und &hnlicher Schidlinge zu
notigen, da er anderenfalls befiirchten miif3te, bei
dem doch unausbleiblichen Bankerott solcher
Kunden ebenfalls Schaden zu nehmen. Anderer-
seits aber ist dieses Risiko doch nicht so groB, als
dafB er nicht nach wie vor einem Manne, den ihm die
Auskunft als reellen, tiichtigen und vertrauenswerten
Charakter schildert, seine Maschinen auf Abzahlung
anvertrauen konate. Die heilsame Wirkung jenes
Risikos besteht also darin, dal den ,,Auchfabri-
kanten* das in jhren Hinden so gefihrliche Werk-
zeug der Abzahlungsmaschinen entzogen und ihrem
gefihrlichen Treiben dadurch ein kriftiger Riegel
vorgeschoben wird, wihrend den reellen Elementen
der Maschinenkauf auf Abzahlung nach wie vor
erhalten bleibt. Jene Reform beseitigt also die
Schidlichkeiten des Abzahlungssystems, ohne aber
dessen grofie Vorteile unméoglich zu machen, Also
bedingter Eigentumsvorbehalt an Stelle des
absoluten im jetzigen Abzahlungsgésetz.

In dem bedingten Eigentumsvorbehalt bietet
gich somit eine nach allen Seiten hin befriedigende
Losung des Abzahlungsproblems, die allen ge-
rechten Forderungen entspricht, ohne des Radikal-
mittels des Reichsgerichts zu bediirfen, das bei der
unzweifelhaften hohen volkswirtschaftlichen Be-
deutung des Maschinenkaufs auf Abzahlung noch
schidlicher wirken kann als der Millbrauch dieser
Einrichtung seitens unlauterer Elemente. Es bietet
sich die Moglichkeit, eine Einrichtung zu erhalten,
die sich bei gesunder Handhabung nur als erfolg-
reich bewdhren kann, und deren Weiterbestehen ein
wesentliches Erfordernis der weiteren gesunden und
fruchtbaren Entwicklung auch der chemischen
Industrie ist.

Die Bestimmung des Schwefels im
Eisen und Stahl.

Von Max Orrury, Aachen.
(Eingeg. d. 30./1. 1908.)

Verfolgt man die Ver6ffentlichungen auf dem
Gebiete der Eisenhiittenchemie, so kann man er-
freulicherweise feststellen, daB eine ganze Reihe von
Fachgenossen namentlich im Verlaufe des letzten
Jahrzehntes eifrig bestrebt war, die bekannten Ana-
lysenverfahren zur Untersuchung von Eisen und
Stahl so zu modifizieren, daB sie den fortwihrend
steigenden Anforderungen gerecht werden, die an die
Eisenhiittentechnik gestellt werden miissen, Mit
anderen Worten: Das Bestreben ging dahin, diese
Methoden méglichst zu vereinfachen und sie hier-
bei doch so zu verbessern, dal ihre Anwendung
in verhéltnismiaBig kurzer Zeit befriedigende Resul-
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tate liefert. ILeider ist es meistens so, daB die
vorgeschlagenen ncuen Verfahren als solche selten
in der Praxis anwendbar sind, da sie meist bei
gleicher oder gréflerer Arbeitszeit und derselben
Anfwendung von Miihe keine besseren Resultate
liefern als die schon bekannten Methoden; eine
Ersparnis an Zeit und Arbeit bedeutet bei ihnen nur
zu héufig eine EinbuBe an Genauigkeit der Ergeb-
nisse. Fiir Kontroll- und Schiedsanalysen, iiber-
haupt fiir solche Bestimmungen, fiir die unbedingt
zuverlissige Resultate verlangt werden, kommen die
neuen Verfahren auch selten in Betracht, da man
in den Laboratorien gentigend viele Methoden zur
Hand hat, die sichere Gewihr fiir genauere Bestim-
mungen bieten. Ausnahmen bestitigen auch in die-
sem Falle die Regel. Man la8t sich daher auch nicht
leicht zur Einfiihrung neuer Kontrollmethoden be-
stimroen, da man sich ja nur selten einen praktischen
Nutzen hiervon versprechen kann.

Ich" habe beim Vergleich einer ganzen Reihe
nach verschiedenen Methoden erhaltener Analysen-
resultate hiufig die Beobachtung gemacht, daB
diese auch bei Verfahren, die allgemein nicht als
gleichwertig gelten, dann geniigend gut iiberein-
stimmen, wenn die Vorschriften der Verff. iiber die
Arbeitsweise, die Konzentration der Lisungen und
Reagenzien, die Menge der zu benutzenden Rea-
genzien, die Fillungsweise, die Temperatur, die
Dauer der Erhitzung usw. genau eingehalten werden.
Diese Erfahrungen setzten mich in Widerspruch mit
manchen Fachgenossen, aus deren Verdffentlichun-
gen ich in mehreren Fillen das Gegenteil meiner
eigenen Beobachtungen entnehmen konnte. Aus
diesem Grunde fiihlte ich mich veranlaBt, eine Reihe
von Analysenmethoden, die in den Eisenhiitten-
laboratorien angewendet werden, durch verglei-
chende Untersuchungen eingehend zu priifen. In
einzelnen Fillen nahm ich besonders darauf Bedacht,
verschiedene Modifikationen derselben Methoden
einander gegeniiberzustellen, um so die besten Be-
dingungen zur Erlangung befriedigender Resultate
zu erfahren. Einige Ergebnisse dieser Priifung er-
laube ich mir nachstehend bekannt zu geben.

Bei den vielen Vorschligen, die im Laufe der
Jahre zur Bestimmung des Schwefels in
Eisen und Stahl gemacht worden sind, bei
den groflen Mcinungsverschiedenheiten, die iiber
die Brauchbarkeit derselben herrschten und zum
Teil noch herrschen, und bei der groBen Wichtig-
keit, gerade fiir diese Bestimmung ein schnell
suszufithrendes und dabei doch geniigend ge-
naues Verfahren zu haben, ist es von grofiem
Interesse, die nach einzelnen, in Anwendung ge-
langten Methoden erzielten Ergebnisse miteinander
zu vergleichen.

Urspriinglich fithrte man die Bestimmung so
aus, daB man den beim Lésen in Salzsiure oder
Schwefelsiiure entweichenden Schwefelwasserstoff
in einer oxydierenden Losung auffing und die ent-
standene Schwefelsiure mit Chlorbarium fallte.
Fresenius empfiehlt z. B., die Probe in Salz-
sdure zu losen, die Gase in Bromsalzsiure zu leiten,
bis auf einen kleinen Rest einzudampfen, mit Waaser
aufzunehmen und mit Chlorbarium zu fillen. Da
in dem unldslichen Riickstand auch noch Schwefel-
verbindungen vorhanden sein konnen, so filtriert
man denselben ab, trocknet, schmilzt mit Natrium-

carbonat und Salpeter iiber der Weingeistlampe,
laugt die Schmelze mit Wasser aus, filtriert, siuert
das Filtrat mit Salzsdure an, verdampft, nimmt den
Riickstand mit wenig Wasser und einem Tropfen
Salzsiure auf, filtriert die Kieselsiure ab und fillt
den Rest der Schwefelsdure im Filtrat ebenfalls mit
Chlorbarium. Derselbe Verf. gibt dann noch fol-
gende Arbeitsweise an: Man leitet den entweichen-
den Schwefelwasserstoff in alkalische Bleildsung,
filtriert das entstandene Schwefelblei ab, 16st es in
rauchender Salpetersiiure, verdampft zur Trockne,
schmilzt den Riickstand samt dem in Salzsdure un-
16slich gebliebenen Teile der Probe mit Soda und
Salpeter, laugt die Schmelze mit Wasser aus, leitet
erst, um etwa gelostes Blei zu fillen, Kohlensiure
ein, filtriert, siuert das Filtrat mit Salzsiure an,
verdampft, falls die Probe siliciumhaltig war, zur
Trockne und verfihrt wie vorhin. Hamilton
(Chem. News 21, 147) oxydiert den Schwefelwasser-
stoff durch Kalilauge und Chlor und fiihrt die er-
haltene Schwefelsdure in Bariumsulfat iiber. Wollte
man den Schwefel {iberhaupt als schwefelsauren
Baryt wigen, so wiirde das von Fresenius vor-
geschlagene Verfahren dem letzteren unbedingt vor-
zuziehen sein, da die in der Losung befindlichen Al-
kalien sich nur schwer vollstindig entfernen lassen.
D rown {Z anal. Chem. 13, 343) ersetzt die chlor-
haltige Kalilauge daher durch Kaliumpermanganat.
Um bei der Oxydation durch Brom keinen Schwe-
felwasserstoff zu verlieren, leitet Classen die
beim Losen der Probe entweichenden Gase in ein
etwa 60 cm langes und 2 cm weites, senkrecht ste-
hendes Glasrohr, das mit Glasperlen gefiillt ist. Es
ist oben durch einen doppelt durchbohrten Stopfen
verschlieBbar. Durch die eine Offnung ragt ein
Scheidetrichter in das Glasrohr, der dazu dient, das
Rohr mit Bromsalzsiure zu fiillen.,, Die zweite
Durchbohrung ist zum Ableiten der Gase bestimmt.
Wihrend des Versuches 1}t man nun die in dem
Rohre befindliche Bromlésung durch einen unten
angebrachten Glashahn in ein Becherglas tropfen
und ersetzt sie andauernd durch Nachtropfen aus
dem Scheidetrichter. Die Verwendung von Brom
hat nur den einen Vorzug, daB man aus der Farbe
der Losung stets schlieBen kann, ob geniigend Uber-
schuff vorhanden ist. Dieser Vorzug wiegt aber
nicht viel, da man bei einiger Ubung auch bei Ver-
wendung farbloser Oxydationsmittel sehr bald weif},
wie man Zu- und Abflufl zu regeln hat. Das ist um
8o leichter, als sich der Schwefelgehalt der Eisen-
sorten in verhaltnismiaBig engen Grenzen bewegt.
Unangenehm ist aber die Notwendigkeit, die Brom-
16sung vor dem Fillen zu verdampfen. Diese zeit-
raubende Arbeit kann man durch Verwendung von
ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd vermei-
den. Natiirlich muf8 das Reagens vollkommen
schwefelsiurefrei sein. Da die Losung Thioschwefel-
siure und Uberschwefelsdure enthalten kann, erhitzt
man zur Zerstérung der ersteren einige Zeit zum
Sieden und fiigt wihrenddessen zur Zersetzung der
zweiten Kaliumpermanganatlésung bis zur bleiben-
den Rétung zu. Den Uberschufl an Chamileon cnt-
fernt man durch Zusatz eines Tropfens Oxalsdure-
16sung. Nach dem Ansiuern mit Salzsiure konzen-
triert man etwas durch Eindampfen und verfalirt
im iibrigen so wie oben angegeben. Der in der Siure
unlgsliche Riickstand wire auch bei diesem Ver-
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fahren eventuell mit Natriumcarbonat und Salpeter
zu schmelzen.

Statt den Schwefel zum gréBten Teil in Schwe-
felwasserstoff iiberzufiihren und zum kleineren im
unloslichen Riickstand zu bestimmen, fiithren
Gintl (Z. anal. Chem. %, 428) und Meineke
(Z. anal. Chem. 10, 280) den gesamten Schwefel in
den unléslichen Riickstand {iber. Ersterer bringt
die Hauptmenge des Eisens durch Digerieren mit
der zwanzigfachen Menge moglichst neutraler Eisen-
chloridlésung in Losung, filtriert den aus Kohlen-
stoff, Schwefel, Phosphor, Silicium und etwas Eisen
bestehenden Riickstand ab, trocknet, bringt ihn
samt dem Filter in einen Porzellan- oder Silber-
tiegel, der eine Mischung von drei Teilen Salpeter
und einem Teil Kaliumhydroxyd enthilt, bedeckt
ihn mit demselben Gemenge und erhitzt iiber der
Weingeistlampe. Die Behandlung der Schmelze
erfolgt genau, wie schon weiter oben angegeben.
Da sich bei diesem Verfahren leicht basische Eisen-
salze ausscheiden, ersetzt Meineke die Eisen-
chloridlésung durch eine saure Kupferchloridlosung.
Er bringt das ansgeschiedene Kupfer durch weiteren
Zusatz von Kupferchlorid unter Beifiigung von
Chlornatrium in Losung, filtriert den allen Schwefel
enthaltenden Riickstand ab und oxydiert ihn mit
Salpetersidure und Kaliumchlorat.

Die bis jetzt besprochenen Methoden, die friiher
allgemein angewendet wurden, leiden vor allen
Dingen an dem grofen Ubelstande, daB ihre Aus-
fiilhrung groBen Aufwand an Zeit und Miihe erfor-
dert, von spéter zu besprechenden Fehlerquellen ab-
gesehen., SchlieBt man nun den Riickstand noch
mit Alkalien auf oder nicht, so vergehen doch stets
zwei Tage, ehe das Resultat vorliegt. Namentlich
der groBe Zeitaufwand trieb viele zur Auffindung
schnellerer und bequemerer Methoden an. So
schligt £11io t (Chem. News 23, 61) vor, den ent-
weichenden Schwefelwasserstoff in Kalilauge auf-
zufangen, eine abgemessene Jodlosung zuzusetzen,
zur Zersetzung des Schwefelkaliums mit Salzsfiure
anzusguern und den UberschuB an Jod mit Natrium-
thiosulfat zuriickzumessen. K o p pm a y e r (Dingl.
Journ. 210, 184) verfihrt noch einfacher. Er leitet
den Schwefelwasserstoff direkt in eine Losung von
Jod in Jodkalium und titriert den UberschuB an
Jod durch Natriumthiosulfat. Beide Verfahren, die
ja sehr einfach durchzufiihren sind, geben zu hohe
Resultate, da die beim Lésen des Eisens ebenfalls
entbundenen Kohlenwasserstoffe durch Jod beein-
fluBt werden. Der Fehler ist bei dem ersteren Ver-
fahren kleiner, da die Kohlenwasserstoffe von Kali-
lauge nicht absorbiert werden, also nur in Spuren
mit der Jodlosung in Berithrung kommen.

Schulte (Stahl und Eisen 16, 865) machte
nun den Vorschlag, den Schwefelwasserstoff in
einer Cadmiumlésung aufzufangen, das gefillte
Schwefelcadmium durch Hinzufiigen von Kupfer-
sulfat in Schwefelkupfer iiberzufiihren und dieses
durch starkes Glithen in Oxyd umzuwandeln. Die
Cadmiumlésung ist allen anderen Metallsalzen vor-
zuziehen, da die beim Losen der Probe in Salzsdure
entwickelten Gase auBer Schwefelwasserstoff und
Kohlenwasserstoff auch Phosphorwasserstoff und
ev. Arsenwasserstoff enthalten. Leitet man sie daher
in Silberldsung, so scheidet der Arsenwasserstoff me-
tallisches Silber ab, wihrend bei direkter Verwen-
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dung von Kupferlsung ein durch Phosphorwasser-
stoff erzeugter Niederschlag gebildet wird. Die
Uberfithrung des Schwefelcadmiums in Schwefel-
kupfer ist schon aus dem Grunde ratsam, weil das
erstere die Poren des Filters verstopft und daher
schlecht filtrierbar ist, wihrend sich das letztere
sehr schnell filtrieren und auswaschen li3t. Wegen
des hohen Preises der Cadmiumsalze ersetzt Schulte
den groBten Teil derselben durch Zinkacetat, indem
er statt 25 g Cadmiumacetat nur 5 g des Salzes und
20 g Zinkacetat anwendet; die Wirkung ist genau
dieselbe.

Will man das Verfahren noch mehr verein-
fachen, so bestimmt man das ausgeschiedene Schwe-
felcadmium durch Titration, indem man es nach
Hinzufiigen einer abgemessenen Menge Jodlosung
mit Salzsiiure zersetzt und den Rest des Jods mit
Natriumthiosulfat zuriickmifit. Meiner Ansicht nach
bedeutet die titrimetrische Bestimmung keine Er-
sparnis an Zeit und Arbeit, wenn man zur Absorp-
tion des Schwefelwasserstoifes eine Losung von
Cadmiumacetat in Essigsiure und Wasser ver-
wendet. In diesem Falle mu man das gebildete
Schwefelcadmium vor dem Zusatz von Jodlésung
und Salzsiure abfiltrieren und verschiedene
Male auswaschen, um es dann, ohne das Filter zu
entfernen, in der oben angegebenen Weise weiter zu
behandeln. Ist die Menge des Niederschlages aber
irgendwie bedeutend, so geht das Filtrieren meist
sehr langsam vor sich. Immerhin hat man auch in
diesem Falle die zweimalige Wigung des Tiegels
erspart. Das Filtrieren der Losung kann man aber
umgehen, wenn man statt der Acetatlosung eine
ammoniakalische Cadmiumchloridlsung, die 20 g
des Salzes im Liter enthilt, verwendet. Man setzt
in diesem Falle die Jod15sung direkt zu, sduert dann
mit Salzséure an und titriert mit Natriumthiosulfat.

Zur Losung der Probe gibt Schu'lte ur-
spriinglich ein Gemisch von 1 Vol. Salzsiure von
1,19 spez. Gew. und 2 Vol. Wasser an. Nun hat
Rollet gefunden, daB ein Teil des Schwefels in
Form einer organischen Verbindung entweicht, die
weder von den gebriduchlichen Metallsalzlésungen
absorbiert, noch von Wasserstoffsuperoxyd, Brom-
salzsiiure, Kalilauge und Chlor usw. oxydiert wird,
die der Bestimmung also verloren geht. Phillips
erkannte diese Verbindung als Methylsulfid, (CHj),S.
Nach demselben Verf. zeigte es sich, dafi sie beim
Glithen mit iiberschiissigem Wasserstoff unter Bil-
dung von Schwefelwasserstoff zerfiallt. Durch ein-
faches Erhitzen der entweichenden Gase hat man
also ein Mittel zur Hand, simtlichen Schwefel in
Schwefelwasserstoff iiberzufithren. Man hat dabei
nicht nétig, reinen Wasserstoff zuzuleiten, da beim
Losen der Probe eine vollauf geniigende Menge ent-
wickelt wird. Einige Verff. sind der Ansicht, daf}
die Menge des alsMethylsulfid entweichenden Schwe-
fels in der Regel so gering ist, dafl man hierbei Be-
triebsapalysen vernachlissigen kann. Ledebur
(Leitfad. f. d. Eisenhiittenlabor.) gibt das z. B. fiir
den Fall an, daB man zum L&sen nicht zu stark
verd. Siure verwendet. F r a n k (Stahl u. Eisen 19,
326) hat die organische Verbindung beim Losen von
Thomasstahl und Thomasroheisen gar nicht, bei
anderen Eisensorten nur in geringer Menge fest-
stellen konnen. Ohne der nachfolgenden Bespre-
chung vorzugreifen, kann ich aber jetzt schon sagen,
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dall das Einschalten eines Glithrohres immer emp-
fehlenswert ist, zumal das ja gar keine weitere
Miihe verursacht.

Campredon (Stahl u. Eisen 17, 486) zieht
zum Ldsen der Probe ein Gemisch von 2 Vol. Salz-
sdure (1:2) und 1 Vol. Schwefelsdure (1:4) vor,
da dasselbe viel schneller wirken soll. Nach meinen
Erfahrungen ist dies jedoch nicht der Fall. Blair
(J. Am. Chem. Soc. 19, 114) empfiehlt, zu allen ge-
nauen Bestimmungen, den beim Légsen der Probe
verbleibenden Riickstand mit Soda und Salpeter
aufzuschlieBen, um die in ihm befindliche geringe
Menge Schwefel als Bariumsulfat zu bestimmen.
Walters und Miller (The Iron-Age 69, 7)
umgehen dieses umstindliche Verfahren dadurch,
daB sie die Probe vor dem Liésen 15—20 Min. lang
im Wasserstoffstrom auf helle Rotglut erhitzen, wo-
durch auch die unldslichen Verbindungen in 16s-
liche Form iibergefiihrt werden sollen. Nach Cam -
predon hinwieder ist diese zuriickbleibende Menge
Schwefel so gering, daB sie auch bei ganz genauen
Apalysen vernachlissigt werden kann. Diese letz-
tere Ansicht konnte ich nach meinen Erfahrungen
bestitigen.

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich schon,
daB die Frage einer schnellen und genauen Schwefel-
bestimmung durchaus noch nicht so geklart ist,
wie man annehmen sollte. Ich stellte mir daher die
Aufgabe, die verschiedenen Vorschlige an einer
Reihe von Eisensorten zu priifen und zugleich die
Bedingungen festzustellen, unter welchen man

bei Beriicksichtigung der kleinen Fehlerquellen ge-
naue Resultate in verhdltnismifBig kurzer Zeit er-
reicht. Mit diesen Untersuchungen verband ich die-
jenige, festzustellen, welche Verfahren dann anzu-
wenden sind, wenn es sich um die Erzielung pein-
lichst genauer Resultate, also bei Kontroll-, Schieds-
analysen usw., handelt.

Da ein Verfahren, das das AufschlieBen des in
Salzsiure unléslichen Riickstandes zur Vorausset-
zung hat, zur Ausfilhring von Betriebsanalysen
nicht in Betracht kommen kann, handélte es sich
zunichst um die Feststellung, ob die im Riickstand
verbleibende Menge Schwefel {iberhaupt so grof3 zu
sein pflegt, daB man sie beriicksichtigen mull. Zu
diesem Zweck 16ste ich eine Reihe der verschieden-
sten Eisenproben in konz. Salzsiure unter Erhitzen
auf, filtrierte den Riickstand ab, trocknete ihn, er-
hitzte ihn mit einem Gemisch von 3 T. Natrium-
carbonat und 1 T. Salpeter zum Schmelzen, loste
die Schmelze in Wasser, filtrierte, siuerte das Fil-
trat mit Salzsiure an, verdampfte zur Trockne, be-
feuchtete den Riickstand mit einigen Tropfen Salz-
séure, 16ste mit Wasser, filtrierte die abgeschiedene
Kieselsdure ab und fillte das siedende Filtrat mit
Chlorbariumlésung. Nach zwolfstiindigem Stehen
bestimmte ich das erhaltene Bariumsulfat in be-
kannter Weise. Nach den mir gemachten Angaben
hatten die untersuchten Proben dis in Tabelle 1
angegebene Zusammensetzung und ich fand, auf
die Einwage berechnet, noch die angegebenen
Schwefelmengen im Riickstand.

Tafel 1,
Im Proz,
S | ¢ | Ma| s | P | ou | as |Buckstana| G G
gefunden gehal-
% 5 tes an S
Hématitroheisen Concordiahiitte) 3,84 | 3,75 | 0,95|0,0280,076 (0,110 — 0,0001 0,36
do. ( do ). 1,43 | 3,66 | 1,12|0,089|0,084|0,086| -— | 0,0002 0,22
do. (Kupferhiitte) . 1,23 | 3,75 | 0,320,043 | 0,046 0.230| 0,035 | 0.0002 0,46
do. ( do. Y. . 0,64 | 3,94 | 0,28|0,224|0,056| 0,336 | 0,066 | 0,0009 0,40
CieBereiroheisen (Concordiahiitte) . 3,67 | 3,60 | 0,53/0,018|0,57 |0,045] -—— 0,0000 0,00
do. Concordiahiitte) . 1,04 | 3,66 | 1,23|0,124| 1,16 | 0,057| — | 0,0003 0,24
do. (Buderus) 2,56 | 3,98 | 0,460,034 | 0,50 — -- | 0,0001 0,29
Thomasroheisen (Esch) . 0,656 | 3,13 | 0,540,157 | 1,75 — — 0,0004 0,25
do. (Esch) . 0,5¢ | 2,93 | 2,430,098 | 1,82 -— — | 0,0003 0,30
do. (Redingen) . . 0,84 | 3,24 | 1,95|0,164 1,73 — — | 0,0004 0,24
Puddelroheisen (Siegerland) . 0,28 | 3,69 | 3,35|0,046 10,29 |0,4400,015| 0,0001 0,21
Weillstrahl (Siegerland) 1,02 | 3,75 | 6,68|0,014)|0,15 | 0,520 — | 0,0000 0,00
Spiegeleisen (Sicgerland) . 0,95 | 4,41 | 10,650,018 | 0,071 0,350 | 0,027 | 0,0000 0,00
do. (Siegerland) . . . . . 0,80 | 5,00 | 24,350,022 | 0,060 — — | 0,0000 0,00
Ferromangan (Gute Hoffnungshiitte) || 1,02 | 6,03 | 79,64 (0,034 — — — 0,0001 0,30
Fluleisen (Bremerhiitte) . . . . . 0,08 | 0,10 | 0,84|0,075{0,094} —- — 0,0000 0,00
FluBeisen (Aachener Hiitten-A.-V.) 0,15 | 0,45 | 0,730,068 | 0,080 — — | 0,0000 0,00
FluBstahl (Krupp) . . .. 0,19 | 0,75 | 0,86|0,079|0,065| -— —- 10,0000 0,00
Iis ergibt sich also, daB} bei allen Untersuchun- | versténdlich hatte ich die verwendeten Reagenzien
gen, zu denen ich mindestens 10 g Einwage ver- | vorher auf Reinheit gepriift. Da die iibrigen Gehalte
wendete, nicht mehr als 0,469, des Gesamtgehaltes | ebenfalls prozentual nicht ins Gewicht fallen, darf
an Schwefel im Riickstand verblieb. Die Weil- | man wohl mit Recht sagen, daf} der beim Losen der
stahl-, Spiegeleisen-, FluBeisen- und FluBstahl- | Probe in konz. Salzsiure verbleibende Riickstand
proben enthielten gar keinen Schwefel im Riick- | auch bei siliciumreichen Proben so gering ist, daB
stand oder doch nur so geringe Spuren, daBl eine | er in allen Fillen praktisch vernachlissigt werden
quantitative Bestimmung nicht méglich war. Selbst- | kann, und dafl man selbst bei Schiedsanalysen usw.
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keine Riicksicht auf ihn zu nehmen braucht. Das
von Walters und Miller empfohlene, vorher-
gehende Glithen der Eisenspine im Wasserstoff-
strom kann natiirlich auch unterbleiben, da es nur
die Loslichkeit der Schwefelverbindungen, die im
Riickstand verbleiben, bezwecken soll. Bei den nun
folgenden vergleichenden Untersuchungen habe ich
dann auch die Loslichkeit des Schwefels in Sduren
in allen Fillen als vollstindig angenommen. Wes-
halb ich zum Lésen der Proben gerade konz. Salz-
siure benutzt habe, wird aus den weiteren Unter-
suchungen hervorgehen.

Die nichste Frage, die ich berlicksichtigen
mufite, war die chemische Zusammensetzung der
bei der Behandlung von Proben mit Salzsiure ent-
weichenden gasférmigen Schwefelverbindung und

ihre Absorptions- und Oxydationsfahigkeit durch
Cadmiumlésung und Wasserstoffsuperoxyd, Brom-
salzsdure usw. Mit anderen Worten : ich hatte fest-
zustellen, ob in allen oder doch den meisten Fiillen
oder nur bei der Untersuchung bestimmter Eisen-
sorten die oben erwihnte organische Schwefelver-
bindung, das Methylsulfid, in so groBen Mengen
auftritt, dal man sie bei allen Analysen oder doch
bei besonders genauen beriicksichtigen muB. Hierzu
geniigten natiirlich nicht nur einige Proben, sondern
es mublte eine ganze Reihe derselben analysiert
werden. Zugleich stellte ich fest, ob die beim Lsen
des Eisens in Salzsfiure entbundenen Gase geniigend
Wasserstoff mit sich fithren, um das Methylsulfid
durch Glithen unter Bildung von Schwefelwasser-
stoff zu zersetzen. Zu diesem Zwecke analysierte

Tafel 2.

Sals(CHy)e | o $ 1 |S als (CHy)y

S S Phne Zu- |2 g = S .mit Zu-

Bezeichnung Si C Mn P Cu sgri't- 19]1;:‘3:;" E S %’D 1(‘%‘:1?103‘;:,1

gehalt | sture und | @ R 5 | sinre und

Wasserstoff| @ g ® |Wasserstoff

1. Himatitroheisen . . . . . . 1,25 | 3,93 | 1,050,090 |0,025 0,027 | 0,0022 8,1 | 0,0020
2. do. ... ... 2,03 | 3,80 | 0,860,057 |0,077 | 0,031 | 0,0034 10,9 | 0,0031
3. do. ... .. 3,08 | 4,02 | 1,14 (0,046 (0,085 0,043 | 0,0038 8,8 | 0,0039
4. do. .. L. .. 4,54 | 3,68 | 1,040,094 (0,091 | 0,016 | 0,0009 5,6 | 0,0011
5. do. ... ... 1,57 | 3,48 | 0,850,076 |0,143 | 0,069 | 0,0046 6,6 | 0,0049
6. do. ... .. 1,32 | 3,50 | 0,960,069 (0,183 0,125 | 0,0147 11,7 | 0,0136
7. do. . ... .. 0,94 | 3,42 { 1,960,084 (0,142 0,193 | 0,0346 18,0 | 0,0356
8. (ieBereiroheisen . . . . . . 1,69 | 3,74 | 0,54 0,56 — 10,019 | 0,0009 4,7 | 0,0008
9. do. ... ... 2,43 | 3,89 | 049|046 — 10,034 | 0,0024 7,0 | 0,0026
10. do. ... ... 3,23 | 3,68 | 0,64 (0,32 — 10,040 | 0,0021 5,2 | 0,0026
11. do. ... ... 1,23 | 3,74 | 0,59|0,40 — 10,1256 | 0,0084 6,7 | 0,0090
12. do. ... ... 0,94 | 3,47 | 0,54)|0,68 — {0,168 | 0,0136 8,1 | 0,0129
13. do. ... ... 1,94 | 3,69 | 1,12)1,21 — 10,035 | 0,0032 9,1 | 0,0029
14. do. ... .. 2,32 | 3,72 | 0,4011,69 — 10,032 | 0,0035 10,9 | 0,0032
15. do. ... ... 1,12 | 3,40 | 0,35 1,74 — 10,184 | 0,0340 18,4 | 0,0336
16. Thomasroheisen . . . . . . 0,75 | 2,94 | 0,42 1,73 — {0,134 | 0,0065 4,8 | 0,0068
17. do. ... ... 0,52 | 2,72 | 0,54|1,82 — 10,094 | 0,0024 2,5 | 0,0020
18. do. . .. ... 0,64 | 2,93 | 0,56|1,85 — 10,112 0,0030 2,6 | 0,0032
19. do. ... ... 0,72 | 3,14 | 2,53|1,65 — 10,074| 0,0045 6,0 | 0,0044
20. do. ... ... 0,60 | 3,09 | 246|1,70 — 10,085 0,0066 7,7 | 0,0066
21. Puddelroheisen. . . . . . . 0,32 | 3,64 | 2,49{0,30 (0,350 |0,042| 0,0034 8,1 | 0,0038
22. do. ... ... 0,24 | 3,93 | 2,94|0,36 |0,415|0,056 | 0,0064 11,4 | 0,0068
23. do. ... ..., 0,39 | 3,79 | 3,43|0,25 (0,282|0,038| 0,0043 11,3 | 0,0040
24. Spiegeleisen . . . . . . . . 0,85 | 4,43 | 8,350,089 (0,290 0,016 | 0,0028 17,5 | 0,0030
25. do. ... .. ... 0,74 | 4,16 | 6,350,106 | 0,180 | 0,029 | 0,0037 12,7 | 0,0035
26 do. .. ... ... 0,65 | 4,52 | 12,25 | 0,094 | 0,156 | 0,019 | 0,0029 15,2 | 0,0027
217. do. . ... ... 0,94 | 4,48 | 12,65 | 0,084 | 0,105 | 0,012 | 0,0023 19,1 | 0,0020
28 do. .. .. ... 0,86 | 4,62 |24,35] 0,120 | 0,145 | 0,026 | 0,0040 15,3 | 0,0044
29. Ferromangan. . . . . . . . 0,69 | 5,63 | 60,45 | 0,230 | 0,096 | 0,012| 0,0024 20,0 | 0,0026
30. do. ... ... .. 1,04 | 5,94 | 80,420,150 | 0,070 | 0,020| 0,0032 16,0 | 0,0032
31, do. .. ... ... 1,12 | 6,03 |79,85(0,210| — |[0,032| 0,0029 9,0 | 0,0030
32, Zylindergul . . . . . . . . 1,43 | 3,35 | 0,87]0,40 — 10,079| 0,0064 8,1 | 0,0060
33. do. ... 1,53 | 3,28 | 0,94|0,32 — 10,069 0,0073 10,6 | 0,0068
34. Maschinengu8 . . . . . . . 1,84 | 3,56 | 0,65|0,76 — 10,094| 0,0073 7,7 | 0,0076
35. do. . ... ... 1,59 | 3,62 | 0,59 0,89 -— 10,086| 0,0070 8,1 | 0,0074
36. FluBeisen (Martin) . . . . . 0,24 | 040 | 0,82)0,124| — |0,059| 0,0061 10,3 | 0,0058
317. do. (Martin). . . . . 0,15 | 032 | 0,650,084 -— |0,044| 0,0060 13,6 | 0,0063
38. do. (Thomas) 0,12 | 045 | 0,77810,096| — |0,075| 0,0045 6,0 | 0,0042
39. do. (Thomas) 0,20 | 0,36 | 0,94|0,075| — [0,069| 0,0068 9,9 | 0,0064
40. FluBstahl (Martin) . . . . . 0,11 | 0,69 | 0,84|0,065| — |0,044| 0,0042 9,5 | 0,0041
41. do. (Thomas) . . . . 0,08 | 0,65 | 0,92(0,076| — |[0,069| 0,0069 11,7 | 0,0068
42, Tiegelstahl. . . . . . . . . 0,14 | 0,96 | 0,64|0,066| — |0,039| 0,0045 11,5| 0,0041
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ich jede Probe zweimal, fing den dabei direkt als
Schwefelwasserstoff entweichenden Schwefel in Cad-
miumacetatlosung auf, schaltete bei jedem Versuch
hinter die Absorptionslésung ein zum hellen Gliihen
gebrachtes Glasrohr von etwa 400 mm Lénge und
10—12 mm lichter Weite, leitete bei einer Versuchs-
rethe sogleich Wasserstoff und Kohlensiure durch
den Apparat und filhrte die aus dem Glithrohr
tretenden Gase nochmals durch Cadmiumacetat
16sung. Das hier ausgeschiedene Schwefelcadmium
filhrte ich in Schwefelkupfer iiber und bestimmte
dieses nach starkem Gliihen als Oxyd. Kohlensiure
und Wasserstoff wurden nicht gereinigt, da der in
ihnen ev. enthaltene Schwefelwasserstoff ja in der
ersten Cadmiumsalzlosung absorbiert wurde; das
hier gefillte Schwefelcadmium wurde aber nicht be-
stimmt, da es vorliufig ja nur auf die Menge des als
Methylsulfid entweichenden Schwefels ankam. Zur
Losung der Probe wurde ein Gemisch von 1 Vol
Salzsdure von 1,19 spez. Gew. und 1 Vol. Wasser
benutzt. Die Einwage betrug mindestens 10 g, bei
einigen Proben je nach Gehalt, bis zu 20 g. Die
mir angegebenen Gehalte der Proben, sowie die bei

der Untersuchung ermittelten Zahlen sind in folgen-

der Tabelle 2 verzeichnet.

Aus vorstehenden Ergebnissen laBt sich ent-
nehmen, daf3 beim Losen der von mir untersuchten
Eisensorten in verd. Salzsiure ein betréichtlicher
Teil des Schwefels als Methylsulfid entweicht und
bei Weglassen des Gliihrohres der Bestimmung ver-
loren geht. Im Durchschnitt wird der Verlust 109,
nicht {ibersteigen; am gréften scheint er bei den
hochmanganhaltigen Proben, Puddeleisen, Spiegel-
eisen und Ferromangan zu sein. Ein Beweis dafiir
wire auch die siebente Probe Héimatit-Roheisen,
bei welcher 18,09/ des Gesamtschwefels als Methyl-
sulfid entweichen. Ein #hnlich hoher Prozentsatz
1aBt sich bei der siebenten Probe GieBereiroheisen
feststellen, wiewohl dieselbe nach den Angaben nur
0,359, Mangan enthilt. Die Menge des als Methyl-
sulfid entbundenen Sehwefels scheint dagegen bei
den Proben mit hohem Phosphorgehalt am niedrig-
sten zu sein, denn Thomasroheisen zeigt die klein-
sten Prozentsitze. Im allgemeinen kann man meiner
Ansicht nach jedoch kein endgiiltiges Urteil iiber

diese Verhiltnisse fillen, da die einzelnen Zahlen
allzusehr schwanken. Es kann nur gefolgert werden,
daB das Einschalten eines Glithrohres bei Verwen-
dung verd. Salzséure (1: 1) unerlidBlich ist, da ein
Verlust von 109, wohl selbst bei Analysen zum
Zwecke der Betriebskontrolle zu hoch erscheint.
Sollte das nach anderer Meinung auch nicht der
Fall sein, so ist die Verwendung des Glithrohres
trotzdem zu empfehlen, da hierdurch nicht die ge-
ringste Mehrarbeit, sondern nur noch ein Raum von
etwa 40 cm Linge erforderlich ist (bei entsprechend
gebogenem Rohr noch weniger).

Nachdem ich durch die vorhergehenden Ver-
suche festgestellt hatte, dall man die Proben in allen
Fillen direkt mit Salzsiiure behandeln kann, ohne
sie vorher zu glihen und ohne den Riickstand mit
Alkalien aufzuschlieBen, dafl ferner die Menge des
als Methylsulfid entweichenden Schwefels zu grof}
ist, um sie vernachlissigen zu konnen, kam es dar-
auf an, die Resultate der nach den gebriuchlichsten
Methoden ausgefiihrten Analysen miteinander zu
vergleichen. Im besonderen solite bei diesen Ver-
gleichen noch festgestellt werden, unter welchen
Bedingungen man die Methode zur Uberfiihrung des
gesamten Schwefels in Schwefelwasserssoff am besten
zur Ausfithrung bringt. Zur Anwendung gelangten
folgende Methoden: Die colorimetrische Bestim-
mung als Schwefelsilber und Schwefelcadmium
nach Eglgertz bezw. nach. Wiborgh; die
Uberfiihrung in Schwefelcadmium und Wigung des-
selben als Kupferoxyd unter den verschiedensten
Bedingungen; dasselbe Verfahren, aber mit Titra-
tion des aus essigsaurer oder ammoniakalischer Cad-
mium- oder Cadmium-Zinklésung erhaltenen Nieder-
schlages dureh Jod und Natriumthiosulfat; die Oxy-
dation des Schwefelwasserstoffes durch Bromsalz-
siure oder Wasserstoffsuperoxyd in dem von
Classen empfohlenen Apparat; die gewichts-
analytische Bestimmung durch Losen in konz. Sal-
petersiure und Uberfithrung der entstandenen
Schwefelsdure in Bariumsulfat; die gewichtsanaly-
tische Bestimmung durch Losen in Kupferammo-
niumchlorid und Eisenchlorid und Uberfiihrung des
riickstindigen Schwefels in Schwefelsiure nach

Meineke. (Schluf folgt.)

Referate.

L. 5. Chemie der Nahrungs- und
GenuBmittel, Wasserversorgung und
Hygiene.

A. Briining. Zur Beurtellung des konservierten Ei-
gelbs, (Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 15, 414
bis 415. 1. 4. 1908. Diisseldorf.)

In sog. sterilisiertem chinesischen Eigelb, das neben

8,89, Kochsalz keine anderen Konservierungsmittel

enthielt, wurde die Gegenwart groBer Mengen von

Schimmelsporen und Bakterien festgestellt. Es er-

scheint daher die Forderung berechtigt, daf kon-

serviertes Eigelb nur zur Herstellung solcher Nah-
rungsmittel verwendet werden darf, die bei der Zu-
bereitung auf mindestens 120° erhitzt werden.

C. Mai.

Chr. Barthel. Verwendbarkeit der Reduktaseprobe
zur Beurteilung der hygienisehen Beschatfenheit
der Milch. (Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 15,
385—403. 1./4. 1908. Stockholm.)
10 cem Mileh werden mit 0,5%, formalinfreier Me-
thylenblauldsung versetzt, mit einigen cem fliissi-
gem Paraffin {iberschichtet und in ein Wasserbad
von 40—45° gestellt. Tritt die Entfirbung schon
in einigen Minuten ein, so enthilt die Milch 100 Mill.
oder mehr Keime im cem. Auch wenn die Ent-
farbung in einer Stunde eintritt, ist die Milch allzu
stark bakteriell verunreinigt, als daf} sie als Nah-
rungsmittel, besonders fiir Siuglinge, dienen konnte.
Milch, die innerhalb 3 Stunden entfiarbt wird, muB
als solche von geringerer Qualitit angesehen werden,
wihrend Milch, die mehr als 3 Stunden zur Ent-
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Die Bestimmung des Schwefels im
Eisen und Stahl.

Von Max Orraey, Aachen.
(Eingeg. d. 80.]1. 1908.)
(Schluf von Seite 1864.)

Die colorimetrischen Schnellmethoden lassen
gich in bezug auf Genauigkeit nicht mit den ge-
wichtsanalytischen Verfahren vergleichen, sondern
gind hochstens dazu geeignet, eine annihernde Be-
triebskontrolle zu erméglichen. Wenn ich die Pro-
ben doch auf diese Weise untersuchte, so geschah das
nur, um zu zeigen, dafl man nur dann colorimetrisch
arbeiten soll, wenn es sich um die ganz oberflich-
liche Begutachtung einer Probe handelt, und nicht
auch, wie es unbegreiflicherweise heute noch viel-
fach geschieht, wenn die Resultate einigermaBen zu-
verldssig sein sollen. Die gewichtsanalytische Be-
stimmung ist, wenn nétig, nach den heutigen Me-
thoden so schnell ausgefiihrt, da3 der kleine Zeit-
gewinn, den die colorimetrischen Verfahren ja ohne
Zweifel gewihren, durch die Unzuverlissigkeit der
Resultate wieder ausgeglichen wird.

a) ColorimetrischeBestimmungnach
Eggertz.

Lést man eine Eisenprobe in einem geschlosse-
nen Gefil}, in welchem ein Silberblech hingt, mit
Schwefelsdure, so iiberzieht sich das Blech durch die
Einwirkung des Schwefelwasserstoffs mit einer je
nach der Menge des Gases mehr oder weniger inten-
siv gefirbten Schicht Schwefelsilber, wodurch sich
der Gehalt der Probe an Schwefel schitzen 1ifit.
So deutet bei einer Einwage von 0,1 g messinggelbe
Farbe auf 0,029%,, braune auf 0,049, uhrfederblaue
mit nach deutlich erkennbarem Braun auf 0,109,
bleigraue auf 0,209, Schwefel und mehr usw. Hier-
aus ergibt sich schon, daB zundchst eine grolle
Ubung dazu gehért, die einzelnen Farbtone als solche
zu erkennen, zumal die Unterschiede in denselben
ziemlich fein sind und dabei doch groBere Gehalts-
differenzen angeben : So entspricht Braun mit einem
stirkeren Stich ins Blaue 0,06%,, Braun mit eben-
soviel Braun als Blau 0,089, Schwefel. Die Erfah-
rung gewibrt dem Analytiker natiirlich eine ge-
wisse Sicherheit in der Erkennung der Farbtone.
Da reines Silber bei Einwirkung von Schwefel-
wasserssoff Farbungen zeigt, die sich weniger deut-
ich voneinander unterscheiden lassen, so nimmt man
statt dessen eine Legierung, die aus 75 T. Silber und
25 T. Kupfer besteht. Die beiden Metalle miissen
aber durchaus gleichméBig verteilt sein, da sonst
die Féarbung an den kupferreicheren Stellen stirker
und an den silberreicheren schwicher auftritt. Vor
jeder Benutzung mufl das Blech sorgfiltig, nament-
lich von Fett, gereinigt werden. Deshalb fait man
es auch nicht mit den Fingern an. Die beriihrten

Ch. 1908.

Stellen farben sich infolge eines minimalen Fettiiber-
zuges liberhaupt nicht. Man fafit es daher mit einer
kleinen Zange, reibt es auf einem Streichriemen von
weichem Leder, der mit Silbersand bestreut. ist, so
lange ab, bis es gleichméBig blank erscheint, streift
den anhaftenden Sand an weichem, trockenem Flief3-
papier ab und taucht es zur Entfernung der etwa
vorhandenen Spuren Fett eben in Ather. Da die
Gehalte nach dem auf dem Blech erzeugten Farbton
geschiitzt werden, so mull dasselbe natiirlich stets
dieselbe GroB8e und Oberfliche haben. Wire die
letztere das eine Mal groBer als das andere Mal, so
miiBte die Schitzung etwas zu niedrig ausfallen.
Eggertz gibt folgende GriBenverhiltnisse an:
15 mm Linge, 6 mm Breite und 1 mm Dicke.

GréBe und Form der Entwicklungsflasche
miissen ebenfalls stets dieselben sein, da bei kleine -
rem oder gréflerem Rauminhalt eine gréBere oder
kleinere Menge Schwefelwasserstoff auf das Blech
einwirkt, die Resultate also falsch werden. Dic
Flaschen sind etwa 120 mm hoch und unten 23 mm,
oben am Hals 15 mm weit. Zum Verschlufl dient
ein gut passender Kork, der an seiner unteren Seite
in der Mitte eine kleine (0se aus Silberdraht trigt,
an welcher das Blech eingehingt wird.

Die den Resultaten ungiinstigste, aber nicht zu
umgehende Bestimmung ist das Einhalten einer ge-
nauen Wirkungszeit der Sdure, da sich die eine Proke
bedeutend rascher 16st als die andere. So wird Fluf}-
eisen viel heftiger angegriffen als z. B. Roheisen mit
39 Silicium. Deshalb kénnen beim Losen zweier
verschiedener Eisensorten mit demselben Schwefel-
gehalt innerhalb einer bestimmten Zeit die Resul-
tate sehr wenig iibereinstimmend ausfallen. Das
Haupterfordernis zu einem einigermaflen guten Ge-
lingen der Versuche ist daher die moglichst vollstin-
dige Zerkleinerung der Proben. Es empfiehlt sich
nicht, die feineren Spine von vornherein abzu-
sieben, da diese infolge der Sprodigkeit der Schwe-
fel-, Eisen- oder Manganverbindungen gew&hnlich
mehr Schwefel enthalten als die gréoberen.

Die verschiedenen Einwinde, die man gegen
die Anwendung der Methode erheben kann, und die
ziemlich scharfen Bedingungen lassen es schon er-
kldrlich erscheinen, dafl die Resultate im giinstigsten
Falle nur anndhernd sein konnen.

Zur Ausfiihrung der Versuche brachte ich je
0,1 g der fein zerriebenen Proben in die oben er-
wihnten Flaschen, setzte 1,3—1,5 cem Schwefel-
gdure von 1,23 spez. Gew., die durch Vermischen
von 27 ccm konz. Siure mit 100 ccm Wasser er-
halten wird, zu, verschloB sofort mit dem Kork-
stopfen, schwenkte vorsichtig um und lie den ent-
wickelten Schwefelwasserstoff die iibliche Zeit von
15 Minuten bei Zimmertemperatur auf das Silber-
Kupferblech einwirken. Aus der Stirke der An-
lauffarbe schlo8 ich dann nach den Tabellen von
Eggertz auf den Gehalt der Proben. Die Re-
sultate dieser Bestimmungen sind mit denen der

176
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iibrigen Methoden in Tabelle 3 iibersichtlich zu-
sammengestellt.

b)Colorimetrische Bestimmung nach
Wiborgh, (Stahl u. Eisen 6, 230).

Nach der Wiborgh schen Methode 1a8t man
den beim Losen der Probe in verd. Schwefelsiure
entweichenden Schwefelwasserstoff auf ein mit Cad-
miumacetatlosung getrinktes und getrocknetes fei-
nes Gewebe aus weillem Kattun oder Leinen wirken,
indem man die Gase durch das Gewebe hindurch-
treibt und schliefit aus der Stirke der Firbung, die
von dem ausgeschiedenen gelben Schwefelcadmium
herriihrt, auf den Schwefelgehalt. Dieses Verfahren
ist schon weit eher anwendbar als das Eggertz -
sche, da wenigstens der ganze als Schwefelwasser-
stoff entweichende Schwefel zur Wirkung kommt.
Den als Methylsulfid entbundenen muB man aller-
dings vernachlissigen. Ein weiterer Vorteil gegen-
iber dem vorigen Verfahren liegt darin, dall man
den Gehalt der Probe nicht direkt aus dem Farbton
des Gewebes schitzt, sondern ihn durch Vergleich
mit einer Normalfarbenskala berechnet. Diese letz-
tere stellt man sich, wenn sie auch kiuflich zu er-
halten ist, am besten selbst her, indem man solche
Proben, deren Schwefelgehalt durel Gewichtsana-
Iyse genau bestimmt ist, in dem W ib orgh schen
Apparate 16st, den Gehalt auf jedem der Lappchen
verzeichnet, diese nebeneinander festheftet und sie
vor Lichteinwirkung geschiitzt aufbewahrt. Bei
allen weiteren Versuchen muB man natiirlich stets
einen Apparat von derselben Grofle benutzen, damit
dem Schwefelwasserstoff immer derselbe Flachen-
raum an Gewebe zur Einwirkung geboten wird.
Die Léppchen miissen auch stets vom selben Ge-
webe, vor allem gleichmifig dick und durchlissig
sein, da sonst die Farbtone bei gleichen Gehalten
nicht dieselben sein kénnen.

Der bekannte Apparat besteht aus einem Ent-
wicklungskolbchen, das etwa 250 cem Inhalt hat
und durch einen doppelt durchbohrten Pfropfen
verschlossen wird. Durch die weite Offnung ragt
ein etwa 200 mm hohes, unten 6 mm und im oberen
zylindrischen Teile 60 mm weites Glasrohr, dessen
oberer Rand abgeschliffen ist und etwas tibersteht,
oben in das Kélbchen hinein. Auf die Schliffstelle
legt man einen Gummiring, darauf das Gewebe,
dann wieder einen Gummiring undklemmt den Zeug-
lappen durch einen aufgelegten Holzring und zwei
Klammern so fest ein, dal} alle austretenden Gase
das Gewebe durchstreichen miissen. Die zweite,
enge Durchbohrung des Stopfens dient zum Ein-
stecken eines langen, mit Quetsch- und Glashahn
versehenen Fiilltrichters, der zum Einlassen der
Séure bestimmt ist. Angenehmer ist es, wenn der
Trichter in den Kolben eingeschmolzen ist. Die zu
benutzenden Leinenlippchen schneidet man sich
mittels einer Schablone vom duBeren Durchmesser
des abgeschliffenen Randes, durchtriinkt sie mit
einer Losung von g krystallisiertem Cadmiumacetat
in 100 cem Wasser, trocknet si¢ auf einem Leinen-
tuch und hebt sie wohl verschlossen auf.

Bei den vorliegenden Versuchen wurde der Kol-
ben mit etwa 100 ccm Wasser gefiillt und dieses zur
Austreibung der Luft einige Zeit zum Sieden erhitzt.
In das etwas abgekiihlte Wasser wurden je nach
dem Gehalt der Proben 0,1—0,6 g der fein verteilten
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Spine mittels eines Eimerchens in das Wasser ge-
bracht, der Apparat zusammengesetzt und wieder
einige Zeit zum Sieden erhitzt, um alle Luft aus den
beiden Glasgefifien auszutreiben. Dann wurden
durch das Trichterrohr fiir je 0,1 g Einwage 3 ccm
verd. Schwefelsiure zugesetzt, bis zur Zersetzung
der Probe miBig erwiarmt und darauf zur Austrei-
bung des Schwefelwasserstoffs noch etwa 10 Min.
lang zum Sieden erhitzt, jedoch so, daB sich das Ge-
webe nicht aufblihte. Nach Beendigung des Ver-
suches wurde die Scheibe vorsichtig ausgewaschen,
auf einem Leinentuch getrocknet, und ihr Farbton
mit denen der Skala verglichen. Wenn v das Ge-
wicht der Vergleichsprobe, s ihr Schwefelgehalt,
v’ das Gewicht der zu untersuehenden Probe und
8’ der gesuchte Gehalt ist, so berechnet sich der
letztere nach der Gleichung :

ALY
=

Bei Zusammensetzung des Apparates wurde
natiirlich Riicksicht darauf genommen, daf die
beiden Kolben genau senkrecht standen und auch
vor Zugluft geschiitzt waren, da die aufsteigenden
Diampfe sich sonst ungleichméBig auf die Scheibe
verteilt hitten. Um die Zugluft abzuhalten, ist es
am einfachsten, den oberen Zylinder mit Asbest-
pappe zu umgeben,

c) Auffangen des Schwefelwasser-
stoffs in Cadmiumlésung.

Uber die Ausfilhrung dieser Bestimmung
gehen die Meinungen insofern auseinander, als
die Art der zum Losen benutzten Siuren oder
deren Konzentration verschieden angegeben wird.
Schulte (Stahl u. Eisen 16, 865) empfahl zuerst
ein Gemisch von 1 Vol. konz. Salzsiure von 1,19
spez. Gew.; Le d e bur (Leitfad. f. d. Eisenhiitten-
laborat., 6. Aufl.) verwendet ein Gemisch von
50 ccm Salzséiure von 1,124 spez. Gew., 50 ccm
verd. Schwefelsiure (1:5) und 50 ccm Wasser;
Campredon (Stahl u. Eisen 1%, 486) ein solches
von 2 T. verd. Salzsiure (1:2) und 1 7T. verd.
Schwefelsdure (1:4); Reinhardt verwendet
Salzsdure von 1,19 spez. Gew. Wihrend Lede -
bur in Ubereinstimmung mit ¥ r a n k das Glihen
der Gase nicht fiir erforderlich hilt, empfiehlt
Classen dieselbe in seinen Ausgewdhlten Me-
thoden zur Vervollkommnung der Methode. Fre -
senius gibt das in der Praxis allgemein ange-
wandte Verfahren in der neuesten Auflage seiner An-
leitung zur quantit. chem. Analyse iiberhaupt nicht
an; auch erwihnt er die Bildung der organischen
Schwefelverbindung mit keiném Worte. Hiernach
scheint er diesen Vorgang also fiir so unbedeutend
zu halten, dal er selbst fiir genaue Analysen nicht
beriicksichtigt zu werden braucht. In Anbetracht
dieser verschiedenen Ansichten schien es mir von
Wert zu sein, die besten Bedingungen fiir das Ge-
lingen des Versuches dadurch zu ermitteln, da8 ich
ihn unter mehreren voneinander abweichenden
Verhiltnissen ausfilhrte und die Resultate mit
denen nach anderen Verfahren erhaltenen verglich.

Zur Zersetzung der Proben benutzte ich den von
A.Kleine (Stahl u. Eisen 1902, 11) konstruierten
Kolben, der bei der Firma Stréhlein & Co.,
Diisseldorf, erhiltlich ist. Derselbe hat einen In-

halt von etwa 3/, 1 und steht mit dem eingeschliffe-
nen Kiihler derart in Verbindung, daB die ent-
wickelten Gase zuerst an der Aulenwand des Kiih-
lers in die Hohe steigen, dann unterhalb der Schliff-
stelle in das in den Kiihler eingeschmolzene Schlan-
genrohr eintreten und in diesem zuniichst abwirts
gehen. Am unteren Ende des Rohres befindet sich
eine sackartige Erweiterung, die zur Aufnahme der
hier noch kondensierten Diampfe dient. Die Spitze
des Kiihlers ist zu einem massiven Fortsatz, der
sich eng an das Rohr des EingufB3trichters lehnt, ver-
lingert. Die kondensierten Dampfe konnen also
nicht mehr in die siedende Fliissigkeit tropfen und
hierdurch ein Aufschiumen derselben veranlassen,
gondern sie flieBen an dem Rohr in die Losung ab.
Der EinguBtrichter ist in den Kolben eingeschmol-
zen und durch einen eingeschliffenen Glasstopfen
verschlieBbar. Unterhalb der Schliffstelle ist ein
Rohrstutzen eingesetzt, durch welchen man Kohlen-
siure oder Wasserstoff in den Kolben leiten kann,
um den hier entwickelten Schwefelwasserstoff voll-
stindig in die Vorlage iiberzufiihren. Das von mir
benutzte Absorptionsgefill ist ebenfalls von A.
Kleine (Stahl u. Eisen 1903, 13) konstruiert.
Es besteht aus dem fiir die Cadmiumsalzlésung be-
stimmten Ko6lbchen und zwei an gegeniiberliegen-
den Seiten desselben angeschmolzenen Zylindern,
die oben und unten in ein Rohr auslaufen. Auf
diese Weise wird verhindert, dal die Absorptions-
16sung nicht in den Kolben oder das Glithrohr treten
kann, falls in dem ersteren eine stérkere Verdich-
tung der Gase, etwa beim NachgieBen von Siure,
entstehen sollte.

1.Saure:verd. Salzsdure (1:2). Die
Einwagen betrugen bei Gehalten von fiber 0,159,
Schwefel 5 g, bei solchen von 0,08—0,15% 10 g,
bei 0,04—0,089 15 g und bei unter 0,049, 20 g.
Bei Analysen, die fiir die Praxis bestimmt sind,
wihle ich die Einwagen nicht so hoch; in diesem
Falle hielt ich es aber fiir ratsam, etwa entstehende
kleine Fehler durch besonders hohe Einwagen mdg-
lichst herabzumindern. Fiir gewShnliche Analysen
geniigen 3 g bei einem Gehalt von 0,129 und
dariiber, 5 g bei einem solchen von 0,06—0,129,
und 10 g bei unter 0,06%,. Nach Eintragen der Probe
in den Kolben wurde der Kiihler eingesetzt und dar-
auf ohne Einschalten eines Glithrohres direkt mit
der Vorlage verbunden. Dieselbe enthielt bei jedem
Versuch 100 cem Cadmiumacetatlosung (25 g kry-
stallisiertes Cadmiumacetat in 200 cem konz. Essig-
siure und 800 ccm Wasser; Filtration nach einigem
Stehen). Die eine Vorlage ist, wie ich mich durch
hiufige Versuche iiberzeugt habe, vollauf geniigend,
um allen Schwefelwasserstoff zu absorbieren. TFir
gewohnliche Fille sind auch 50 cem der Losung
ausreichend. Alsdann wurden durch den EinguB-
trichter fiir 5 g 80 cem verd. Salzsiure (1:2), fiir
10 g 125 cem, fiir 15 g 160 com und fiir 20 g 200 ccm
zugesetzt. Nach Beendigung der ersten Einwirkung
wurde die Lésung je nach dem Nachlassen der Gas-
entwicklung allméhlich zum Sieden erhitzt und
schlieBlich etwa 10 Min. lang im Sieden erhalten.
Als die Gasentwicklung schon m#Big war, wurde
ein entsprechender Strom von durch Quecksilber-
chloridlésung geleiteter Kohlensdure durch den
Kolben gefiihrt, um allen in ihm befindlichen
Schwefelwasserstoff in die Vorlage zu bringen. Nach

176*
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Beendigung des Versuches wurde der Inhalt der
Vorlage mit 5 ccm Kupfersulfatlosung (120 g kry-
stallisiertes Kupfersulfat in 880 com Wasser und
120 cem konz. Schwefelsidure) versetzt, einige Male
umgeschwenkt und sofort auf ein gut durchlissiges
Filter gebracht; das auf demselben zuriickbleibende
Schwefelkupfer wurde mit heilem Wasser vollstin-
dig ausgewaschen, in das feuchte Filter eingewickelt,
in einem gewogenen Porzellantiegel bis zur Ver-
aschung des Filters bei Luftzutritt iiber der Bunsen-
flamme und dann zur Umwandlung des Schwefel-
kupfers in Oxyd und zur Zerstdrung etwa gebildeten
Kupfersnlfats einige Zeit iiber dem Gasgcblise go-
gliht und gewogen. Das ermittelte Gewicht ent-
spricht 40,41 Teilen Schwefel.

2. Derselbe Versuch, aber mit
Glihender Gase. Das Losen der Probe, die
Absorption des Schwefclwasserstoffs und dic Be-
stimmung des Schwefelcadmiums wurden genau so
ausgefiihrt wie oben. Die aus dem Kolben tretenden
Gase wurden nur durch ein Gliihrohr aus schwer
schmelzbarem Glase von etwa 300 mm Linge und
10 mm lichter Weite, das zwischen Zersetzungs-
kolben und Vorlage eingeschaltet und wihrend der
ganzen Versuchsdauer auf eine Linge von etws
150 mm auf helle Rotglut erhitzt war, geleitet, um
das gebildete Methylsulfid in Schwefelwasserstoff
umzuwandeln.

3. DerselbeVersuch;Siure:Salz-
siurevon 1,124 spez. Gew;ohne Gliih-

rohr. Dieser Versuch wurde genau so ausgefiihrt,-

wie unter 1. angegeben; lediglich die Konzentration
der Sdure war eine andere. .

4. Derselbe Versuch, aber mit
EinschaltungeinesGliihrohres. Die
Verhiltnisse waren, von der Konzentration der
Sdure abgeschen, dieselben wie bei Versuch 2.

5. Derselbe Versuch; Sdure: Ge-
misch von Salzsdureund Schwefel-
sdurc; ohne Glihrohr Der Apparat
wurde genau so aufgehaut und gehandhabt wie bei 1.

Zum Lésen der Proben wurde ein Gemisch aus 2 Vol. .

verd. Salzsiure (1:2) und 1 Vol. verd. Schwefel-
siure (1:4). benutzt, und zwar auf 5 g 100 ccm,
auf 10 g 140 ccm, auf 15 g 175 cem und auf 20 g
200 cem.  Die entwickelten Gase traten aus dem
Zersetzungskolben wieder sofort in die Vorlage,
deren Inhalt nach Beendigung des Versuches genau
wie oben behandelt wurde. Da nach Campre -
d o n die Losung der Proben mit dem bezeichneten
Sauregemisch sehneller als mit Salzsiure allein vor
sich gehen soll, wurde die verwendete Zeit genau
beobachtet. Hierdurch wurde festgestellt, daB die
Losungszeiten im allgemeinen die gleichen waren,
daB sogar bei cinigen gleichzeitig begonnenen Be-
stimmungen die Losung durch Salzsiure allein
etwas eher beendigt war als durch das Siuregemisch.
In dieser Beziehung kénnen beide als gleichwertig
gelten.

6. Derselbe Versuch, aber mit
EinschaltungeinesGliithrohres, Die
Losungen waren die gleichen wie unter 5., nur-
wurde das zur Zersetzung des Methylsulfids die-
nende Gliihrohr eingeschaltet.

7. Derselbe Versuch;Sidure:Salz-
sdure von 1,13 spez Gew.; ohne Glih-

rohr. Zum Losen der Proben wurden fiir 5 g
Einwage 60 cem, fiir 10 g 100, fiir 15 g 130 und fir
20 g 160 cem konz. Salzsiure verwendet. Die Siure
wurde nicht auf einmal, sondern erst nach und nach
in den Kolben eingelassen. Nachdem die Wasser-
stoffentwicklung stark nachgelassen hatte, wurde
der Kolbeninhalt durch eine ganz kleine, weille
Bunsenflamme erwérmt, damit die Siure moglichst
lange bei voller Konzentration einwirken konnte.
In dem Mafle, wie die Wasserstoffentwicklung nach-
lie, wurde die Temperatur allmihlich gesteigert,
bis die Losung in gelindes Sieden kam. Nach etwa
5 Min. langem, méfigem Sieden, wahrend welcher
Zeit schon Kohlenséure durch den Apparat gefiilirt
wurde, wurde aller Schwefelwasscrstoff durch wei-
teres Hindurchleiten von noch ungefihr 2 1 Kohlen-
siure in die Vorlage gebracht. Der Schwefelcad-
miumniederschlag wurde genau so wie bei den vor-
hergehenden Bestimmungen behandelt.

8. Derselbe Versuch, aber mit
EinschalteneinesGlihrohres Durch
die vorhergehende Bestimmung war festgestellt,
daBl beim Lésen der Probe in konz. Salzsiiure unter
moglichst langer Einwirkung der Sgure ohne -Er-
wirmen, d. h. also unter Verhinderung einer friih-
zeitigen Verfliichtigung von Chlorwasserstoff, be-
deutend weniger Schwefel als Methylsulfid ent-
weicht. Durch Finschalten des Glihrohres sollte
dessen Menge ermitteit werden. lm i{ibrigen wurde
der Versuch in gleicher Weise wie der vorhergehende
durchgefiihrt.

9. Derselbe Versuch, aber mit
Glihrohrund Wasservorlage. Durch
das zum Schlufl anhaltende Sieden geht ein grofler
Teil des Chlorwasserstoffs mit den anderen ent-
weichenden Diampfen in die Vorlage iiber. Es han-
delt sich daher um die Feststellung, ob derselbe
durch teilweises Losen des Schwefelcadmiums irgend-
welche Verluste verursacht. Daher wurde zwischen
Kolben und Gliihrohr ein kleiner Erlenmeyerkolben
mit etwa 150 ccm Wasser eingeschaltet. Der iiber-
gehende Chlorwasserstoff wurde in dieser Vorlage
zuriickgehalten. Zwischen derselben und dem Kol-
ben war ein Glashahn angebracht, nm die Verbin-
dung beider Gefifie unterbrechen zu kénnen. Da
das Wasser nimlich auch kleine Mengen Schwefel-
wasserstoff zuriickhilt, muB man es nach beendigter
Zersetzung der Probe und nach Schliefen des Hah-
nes zur Austreibung derselben einige Zeit zum Sieden
erhitzen, Ein Ubergehen von Chlorwasserstoff ist
dabei nicht zu befiirchten, da die in dem Kélbchen
befindliche, verd. Salzsiiure auf keinen Fall ein iiber
1,124 gebendes spez. Gew. hat. Beim Sieden ent-
weicht also zuerst so viel Wasser, bis die genannte
Konzentration erreicht ist.

10. Derselbe Versuch, aber mit
Cadmium-Zinkacetatlésung  Nach-
dem Versuch 8 ergeben hatte, dafl die in demselben
befolgten MafBregeln die besten Bedingungen zur
vollstindigen Uberfiihrung allen Schwefels in Schwe-
felwasserstoff darstellen, konnte an einigen Proben
gepriift werden, ob sich nicht eine Verbilligung des
Verfabrens durch teilweisen Ersatz des Cadmium-
acetats durch Zinkacetat ohne Einfluf auf die Ge-
nauigkeit der Resultate erzielen liefi. Zu dem Zweck
wurden einige Bestimmungen mit einer Vorlage von
100 cem Cadmium-Zinkacetatlésung (nach Schulte
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5 g Cadmiumacetat und 20 g Zinkacetat in 200 ccm
konz. Essigsiure und 800 ccm Wasser) aus-
gefithrt.

11. Derselbe Versuch,aberdurch
Titrationinammoniakalischer L6 -
sung Da die in Versuch 8 angegebenen Verhilt-
nisse die besten Bedingungen waren, wurde bei den
vorliegenden Bestimmungen ermittelt, ob die Titra-
tion des Schwefelcadmiums mit Jod und Natrium-
thiosulfat dieselben Resultate ergibt wie die Wi-
gung als Kupferoxyd. Als Absorptionsfliissigkeit
wurde eine filtrierte Losung von 20 g Cadmium-
chlorid in 1000 cem 109%igem Ammoniak benutzt,
und zwar zu jeder Bestimmung 100 ccm. Die Jod-
16sung wurde hergestellt durch Lisen von 10 g Jod
und 20 g Jodkalium in 1000 ccm Wasser, Filtration
durch ein Glaswolle-Asbestfilter und Auffiillen des
Filtrates auf 2 1. Um eine der Jodlgsung annghernd
entsprechende Natriumthiosulfatlésung zu erhalten,
wurden 24,822 ¢ Natriumthiosulfat in 1000 ccm
Wasser geltst. -Der Titer der Jodlsung wurde durch
Kaliumbichromat (4 g in 1000 ccm Wasser) und zu-
gleich durch eine Eisenprobe von genau bestimmtem
Schwefelgehalt ermittelt. Die Losung der Proben
und die Uberfithrung des Schwefelwasserstoffs in
die Vorlage wurde genau so bewirkt wie bei Ver-
such 8. Dann wurde der Inhalt der Vorlage mit
einer abgemessenen Menge Jodlosung und 2 cem
Stirkelésung versetzt, umgeschwenkt, mit 75 ccm
verd. Salzsiure angesiuert und der UberschuB an
Jod durch Natriumthiosulfat zuriicktitriert.

12. Derselbe Versuch,aberdurch
Titration in essigsaurer Losung.
Die Bestimmungen erfolgten zunichst genau so,
wie in 8. angegeben; dann wurde das érhaltene
Schwefelcadmium filtriert, sechsmal mit ammonia-
kalischem Wagser ausgewaschen, das Filter in das
Kélbchen zuriickgebracht, eine abgemegsene Menge
Jodlésung zugesetzt, gut umgeschiittelt, mit 20 cem
Salzsiure (1:1) versetzt und dann mit Natrium-
thiosulfat zuriicktitriert. Um das in den Poren des
Filters sitzende Jod ebenfalls vollstindig und
schnell zu binden, wurden 2 ccm Natriumthiosulfat-
I6sung im UberschuB zugesetzt, so lange geschiittelt,
bis das Filter ganz weill wurde, und dann wieder mit
Jodlssung bis zur Blaufarbung titriert.

d) Oxydation des Schwefelwasser-
stoffs durch Wasserstofisuperoxyd.

Die Zersetzung der Proben wurde mit konz.
Salzsiiure bewirkt, die Gase durch ein hellgliihendes
Glasrohr geleitet und dann in das eingangs erwéhnte
aufrecht stehende und mit Glasperlen und am-
moniakalischem Wasserstoffsuperoxyd gefiillte Glas-
rohr gefithrt. Nach beendigter Zersetzung wurden
noch etwa 31 Kohlenséure durch den Apparat ge-
leitet. Um stets eine S#ule frischer Oxydations-
16sung in dem Rohr zu haben, tropfte dieselbe unten
ab und wurde mittels des oben befindlichen Scheide-
trichters durch neue ersetzt. Nach dem Ausspiilen
des Rohres wurde die schwefelsiurehaltige Losung
zur Zerstérung des {iberschiissigen Wasserstoff-
superoxyds und etwa vorhandener unterschwef-
liger Siure etwa 5 Min. lang gekocht, mit Salz-
siiurc angesiuert, etwas konzentriert und mit
Chlorbarium gefillt. Der Bariumsulfatniedcrschlag
wurde in gew6hnlicher Weise behandelt.

e)Oxydationdes SchwefelsmitSal~
petersiure.

Samtliche Proben wurden in einem gerdumigen
Erlenmeyerkolben nach und nach mit Salpetersiure
von 1,42 spez. Gew. iibergossen, nach Beendigung
der ersten, heftigen Einwirkung unter Zusatz wei-
terer Sdure allmihlich zum Sieden erhitzt, die Lo-
sung in eine Porzellanschale gespiilt und auf dem
Sandbade zur vdlligen Trockne verdampft. Der
Riickstand wurde mit 10 ccm konz. Salzséure be-
feuchtet, abermals verdampft, in Salzsiiure geldst
und die Losung nach Zusatz von etwas Wasser fil-
triert. Zur Ausfillung der Schwefelsiure wurden
nun zwei Verfahren angewendet, die es gestatten,
einen eisenfreien Niederschlag zu erhalten. Die fil-
trierte Losung einiger Proben wurde auf 10—20 ccm
eingeengt, in einem oder zwei Teilen mit Salzsiure
von 1,15 spez. Gew. in den bekannten Atherscheide-
apparat von R ot h e (Stahl u. Eigen 12, 1052 und
13, 333) gespiilt und hier zweimal mit Ather ge-
schiittelt. Da die das Eisenchlorid enthaltende
Atherlésung gewshnlich geringe Mengen Schwefel-
sdure zuriickhilt, wurde sie nach Ablaufen der eigsen-
armen Losung nochmals mit etwas Salzsiure und
Ather geschiittelt. Nach dem Verdampfen des
Athers wurde die Losung, in der sich in einigen
Fillen etwas Titansdure ausgeschieden hatte, zur
vollstindigen Abscheidung derselben zur Trockne
gebracht, der Riickstand mit einigen Tropfen Salz-
siure aufgenommen, mit Wasser verdiinnt, filtriert,
das siedende Filtrat mit Chlorbarium gefillt und der
Niederschlag wie gewdhnlich behandelt. Um eine
moglichst schnelle Ausfillung zu bewirken, wurde
die schwefelsiiurehaltige Losung in die heifle Chlor-
bariumldsung gegossen. Dadurch gelang es in eini-
gen Fillen, das Bariumsulfat noch am selben Tage
zZu wigen.

Bei den anderen Proben wurde das Eisenchlorid
vor der Fillung der Schwefelsdure nicht entfernt,
sondern diese letztere nach dem von Kiister und
Thiel(diese Z. 19, 97) angegebenen Verfahren ge-
fallt. Die mit Wasser verd. Losung wurde in der
Kilte mit Ammoniak in einigem UberschuB ver-
setzt, dann unter Umrithren bis nahe zum Sieden
erhitzt, tropfenweise Chlorbariumlésung zugefiigt
und mit Salzsiure angesduert. Nach zwei Stunden
langem Stehen in midBiger Wirme und darauf fol-
gendem ‘Abkiihlen wurde die klare Lsung durch ein
Filter dekantiert, der Riickstand mit 2 ccm kalter
Salzsdure und 30 ccm kochendem Wasser iiber-
gossen, nach einer halben Stunde abermals dekan-
tiert und wieder mit Salzsiure und Wasser behan-
delt. Dann wurde er auf ein Filter gebracht, mit
siedendem Wasser ausgewaschen und gegliiht.

f)lBehandeln mit Kupferammonium-
chloridlésung.

Die Proben wurden nach Meinek e (diese Z.
11, 376) in einem Becherglas mit 25 g Eisenchlorid
und 250 ccm heiBem Wasser versetzt, darauf 10 cem
Salzsiure zugegeben und das Ganze etwa 15 Min.
lang bis nahe zum Sieden erhitzt, wonach das an-
fangs ausgeschiedene Kupfer wieder vollstandig in
Losung gebracht wurde. Der Riickstand, der neben
Silicium, Kohlenstoff, etwas Phosphor und Eisen
allen Schwefel enthielt, wurde auf ein Asbestfilter
gebracht, mit heiBem, anfangs etwas salzsiurehal-
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tigem Wasser ausgewaschen, samt dem Asbest in
einer Schale mit 5 ccm konz. Salpetersiure, 10 cem
konz. Salzsiure und etwas Kaliumchlorat erwirmt
und dann zur Trockne verdampft. Der Riickstand
wurde mit Salzsdure aufgenommen, erwirmt, fil-
triert und, um den Bariumsulfatniederschlag frei
von Kisen zu erhalten, in eine heille Lésung von
Chlorbarium gegossen. Die sonstige Behandlung
erfolgte wie gewohnlich.

Die Resultate der einzelnen Bestimmungen
sind in der oben vorgefiihrten Tabelle 3 geordnet.
Die Zahlen der oberen Reihe bedeuten die in gleicher
Weise bezeichneten Eisensorten der Tabelle 2.

Bei Priifung der durch Untersuchung ermittelten
Zahlen in Tafel3 fillt zunichst auf, dafl die Resultate
der colorimetrischen Bestimmungen zum gréBten
Teil bedeutend von den anderen, hiufig auch von-
einander abweichen, dal ferner die nach der
E ggertzschen Methode erhaltenen bei 0,069,
und weniger, die nach W.ibor gh namentlich bei
0,069, und dariiber am besten sind. Ich gebe gern
zu, dal man nach der erst genannten vielleicht
etwas bessere Resultate erhalten kann, wenn man,
was bei mir nicht der Fall war, groBe Ubung in der
richtigen Schitzung der Farbtone hat. Ich habe
von verschiedenen Proben zwei, auch drei Einwagen
gemacht, wenn die Differenzen zu grofl erschienen,
habe jedoch in keinem einzigen Falle iibereinstim-
mende Zahlen erhalten konnen. Aber, auch eine
gewisse Ubung in der Erkennung der Farbténe
vorausgesetzt, kann die Methode nur zur unge-
fihren Schitzung der Gehalte dienen; es ist aber
unzuléssig, cine solche Schétzung zur Grundlage
wichtiger Arbeiten zu machen. Die Wiborgh -
sche Methode liefert schon aus dem Grunde bessere
Resultate, weil man die Farbtone nicht zu schitzen
braucht, sondern sie mit anderen, die einem ge-
wissen Gehalt entsprechen, direkt vergleichen kann.
Auch ist die ganze Menge des Schwefelwasserstoffs
gezwungen, auf das Reagens einzuwirken, so dal
in dieser Beziehung stets gleiche Verhéltnisse herr-
schen. Der Teil des Schwefels, der als Methylsulfid
entweicht, ist der Bestimmung allerdings verloren,
jedoch ist der Verlust insofern nicht so groB, als
bei Verfertigung der Normalskala ja in derselben
Weise verfahren wird. Bei Verwendung von so
verd. Sdure ist die Losungsfihigkeit verschiedener
Fisensorten auch verschieden gro8, so daB auch
hierdurch Fehler entstehen koénnen. Ferner ent-
wickelt eine Probe beim Losen nicht so viel Methy!-
sulfid als die andere, wodurch der Fehler natiirlich
noch vergréfert wird. Deshalb mull man auch von
dieser Mcthode sagen, daBl sie nur zur Schitzung
des Schwefelgehaltes dienen kann, dagegen nicht
fiir Bestimmungen, bei denen Wert auf irgend
welche Genauigkeit gelegt wird.

Wer tiberhaupt Wert auf solche Wahrscheinlich-
keitsrechnungen legt, kann meiner Meinung nach
noch viel schneller zum Ziele gelangen, wenn er die
Probe in konz. Salzsiure 15st, den entweichenden
Schwefelwasserstoff in Cadmiumlésung auffingt und
aus der Menge des Niederschlages den Schwefel-
gehalt schitzt. Zu diesem Verfahren gehort zweifel-
los nicht mehr Ubung als zur Erkennung der Farb.-
tone auf dem E g g e r t z schen Silberblech. Zweck-
milig ist es, immer unter denselben Verhiltnissen
zu arbeiten, also Einwage, Menge der Absorptions-

16sung, Grofle und Gestalt des Absorptionsgefdles
usw. nie zu wechseln, dann ist die Schdtzung ziem-
lich leicht. Auf diese Weise hat man iibrigens noch
den Vorteil, bei iiberraschenden Resultaten dic Ana-
lyse zu Ende zu fihren, d. h. das Schwefelcadmium
gewichtsanalytisch oder volumetrisch bestimmen
zu kénnen.

Das Auffangen des Schwefelwasserstoffs in
Cadmiumldsung unter den verschiedensten Verhalt-
nissen ergab, wie zu erwarten stand, differierende
Zahlen. Beim Losen in verd. Siuren waren die Re-
sultate, wenn die Gase gegliiht wurden, im all-
gemeinen fiir den Betrieb brauchbar, namentlich
bei den FluBeisen- und Stahlproben; weniger gut
waren sie bei denjenigen Eisensorten, die verhiltnis-
milig viel Kupfer enthalten. Es kann das doch nur
daran liegen, dald das Kupfer zum Teil als Schwefel-
metall im Eisen vorhanden ist, und dieses letztere
von verd. Salzsiure nur schwer angegriffen wird.
Beim Lésen in konz. Salzsdure sind die Resultate
dagegen in allen Fillen vollkommen brauchbar,
namentlich, wenn Glithrohr und Wasservorlage ein-
geschaltet werden. Die Resultatc zeigen auch, dal
die Entstchung von Methylsulfid um so groBer ist,
je schwiicher die Siure ist, wihrend bei Anwendung
ganz konzentrierter fast gar kein organisches Gas
entweicht. Allerdings mufl man die S8iure moglichst
lange bei voller Konzentration auf die Probe ein-
wirken lassen, d. h. man darf nicht eher erwidrmen,
als die Gasentwicklung fast ganz aufgehirt hat.
Zum Losen der Proben ist bei allen Roheisen- und
GuBeisensorten konz. Salzsiiure von 1,19 spez. Gew.
zu empfehlen, und zwar unter Einschaltung eines
Glithrohres und einer Wasservorlage. Fiir die Be-
triebskontrolle sind die beiden Vorrichtungen aber
nicht unbedingt erforderlich, da die Resultate auch
ohne dieselben genau genug werden. Da ihre Be-
nutzung, namentlich die des Gliihrohres, jedoch
keine weiteren Umstinde veranlaBt, so kann diese
nur angeraten werden. Zum Losen von Stahl
und Flufleisen ziehe ich dagegen verd. Salzsiiure vor,
da diese nicht so stiirmisch einwirkt. Die Resul-
tate stimmen bei Verwendung des Glithrohres mit
denen anderer Methoden iberein. Das Cadmium-
acetat kann man seiner Hauptmenge nach un-
beschadet der Genauigkeit der Ergebnisse durch
Zinkacetat ersetzen. Die Titration des Schwefel-
cadmiums ist angenehmer in ammoniakalischer
Losung, da sie nicht, wie die cssigsaurc, filtriert
zu werden braucht. Im iibrigen liefern beide
Titrationsmethoden gerade so genaue Resultate, wie
die Wiagung als Kupferoxyd. Die Oxydation des
Schwefelwasserstoffs durch Wasserstoffsuperoxyd ist
ebenfalls sehr genau, wenn man unter den beic, 9. an-
gegebenen Verhiltnissen arbeitet. Wendet man zur
Abscheidung der Schwefelsiure durch Chlorbarium
die ,,umgekehrte‘ Fillung an, so sind die Resultate
meist noch am selben Tage zu erhalten. Im {ibrigen
ist die Methode zur Ausfithrung von Betriebsana-
lysen nicht geeignet, da sie zuviel Zeit bean-
sprucht. Dasselbe ist von der Oxydation der
Proben durch Salpetersiure und von der Behand-
lung mit Kupferammoniumchlorid zu sagen. Na-
mentlich die erstece Methode liefert sehr genaue Re-
sultate, wenn man zum Lsen Salpetersiure von
mindestens 1,40 spez. Gew. verwendet und die Saure
nur ganz allmihlich zugibt. Um eisenfreies Barijum-
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des Eisens durch mehrmaliges Schiitteln mit Ather
ab, verfehlt aber nicht, die eisenhaltige Atherlésung
nochmals mit Salzsiure zu schiitteln, um alle Schwe-
felsiure zu entfernen. Zur Bereitung des Barium-
sulfates wendet man wieder die ,,umgekehrte‘
Fillung an; hierdurch setzt sich der Niederschlag
erstens besser ab, und zweitens bleibt er ganz eisen-
frei. Natiirlich kann man auch die unter e beschrie-
bene Methode von Kiister und Thiel an-
wenden.

FaBt man das Ergebnis noch einmal zusammen,
so liBt sich sagen, daB zu genauen Analysen nur die
unter 7., 8., 9., 10., 11., 12. d, e und f angegebenen
Methoden, zu denjenigen von Stahl auch 2., 4. und 6.
angewendet werden kénnen. Fiir Betriebsanalysen
kommen die Verfahren 7., 8., 9., 10., 11. und 12, in
Betracht; sie konnen jedoch auBer 7. und 8. auch
sehr gut zu Schiedsanalysen u. dgl. verwendet
werden, so daB man die immerhin umstindliche
Bestimmung als Bariumsulfat unterlassen kann.

Het Proefstation voor de Java-
Suikerindustrie.

(Die Versuchsstation fiir die Java-
Zuckerindustrie.)

Von J. D. Kosus.
(Eingeg. d. 26./5. 1908.)

Im Jahre 1907 kam unter obenstehendem
Namen eine Einigung der bis dahin unabhingig
voneinander verwalteten Versuchsstationen Ost-
java und Westjava zustande, die beide von den
Zuckerfabrikanten gegriindet wurden, als im Jahre
1884 der plotzliche Preisfall des Zuckers die bis
dahin blithende javanische Zuckerindustrie zu ver-
nichten drohte.

Zu der Zeit wurden von Java jahrlich auf einer
Oberfliche von ungefihr 63 000 ha etwa 6 Mill.
Pikols (370 000 t) Zucker produziert. Im letzten
Jahre (1907) war die Ernte nahezu 20 Mill. Pikols
(1 200 000 t) auf etwa 110 000 ha. Das bepflanzte
Areal erfuhr einen Zuwachs von 70—809,, die
Produktion pro ha stieg von 6 auf 11 t, Zahlen,
welche ein beredtes Zeugnis von der Entwicklung
der Zuckerrohrkultur in Java ablegen, aber aller-
dings noch weit hinter der Ausdehnung zuriick-
bleiben, welche die deutsche Zuckerindustrie in
der gleich langen Periode von 1876—1896 erfuhr;
diese geringere Entwicklung hatte aber auch nicht
solche Preiserschiitterungen zur Folge, wie sie
seinerzeit die rasche Ausdehnung der deutschen
Ritbenkultur zeitigte.

Ein grofler Teil der Mehrproduktion Javas ist
den Arbeiten der Versuchsstationen zuzuschreiben.
Der leider zu frith verstorbene Dr. F. Solt-
wedel, Direktor der Versuchsstation Midden-
Java, war der erste, der den Beweis erbrachte, daf3
Zuckerrohr durch Samen fortgepflanzt werden kann.
Auf seine Veranlassung wurden Hunderte von
Varietiten aus allen Himmelsgegenden in den Ver-
suchsfeldern der Stationen ausgepflanzt, und sein
Rat, im Gebirge Zuckerrohrstecklinge zu ziichten,

Rohrzuckerindustrie zu einer Zeit, wo wir noch
iiber keine anderen Mittel verfiigten, die gefahrliche
Serehkrankheit zu bekdmpfen.

Dr. W. Kriiger war der erste Direktor der
Versuchsstation Westjava und der erste, der die
Krankheiten des Zuckerrohrs eingehend unter-
suchte. Namentlich die wverschiedenen Bohrer
wurden studiert, Raupen von Pyraliden, Tortri-
ciden und Nocticiden, welche sehr viel Schaden
verursachten. AuBerdem wurden verschiedene
Schimmelkrankheiten zum ersten Male beschrieben.
Zur selben Zeit publizierte Dr. H. Winter ver-
schiedene Untersuchungen iiber die chemische Zu-
sammensetzung des Zuckerrohrs und seiner Pro-
dukte.

VonDr.J.G. KramersundJ. D.Kobus
wurden auf der Versuchsstation Ostjava Versuche
iiber die Diingung des Zuckerrohrs angestellt, wo-
bei die Superioritit des Ammoniumsulfats als
Stickstoffdiinger festgestellt und der geringere Er-
folg der Phosphorsiure- und Kalidiingung wieder-
holt gezeigt wurde. Seit der Zeit wurden diese Ver-
suche hundertfach wiederholt; es zeigte sich, daB
Phosphorsiure nur in Ausnahmefillen (bei héch-
stens 59, des Gesamtareals) gute Erfolge gibt,
wihrend mit Kalidiingung iiberhaupt keine giin-
stigen Resultate bekannt wurden, obgleich der
Kaligehalt des Bodens (loslich in 259 tiger kalter
Salzsiure) bis auf 0,025%, hinuntergeht.

Kramers machte einen Anfang mit der
Untersuchung des Bodens, der in so vielen Bezie-
hungen von den Bodenarten abweicht, die wir in
Mitteleuropa kennen. K o bu s studierte die Ver-
breitung der Serehkrankheit; er wurde von der Re-
gierung beauftragt, in Vorderindien Zuckerrohrvarie-
titen zu sammeln in der Hoffnung, solche zu finden,
die nicht von der Serehkrankheit ergriffen wiirden.
Dr. Valeton publizierte eine duBerst genaue
anatomische Untersuchung des serehkranken
Zuckerrohrs.

Der Tod Soltwedels verursachte leider
das Eingehen der Versuchsstation Midden-Java,
da sein Nachfolger fiir die jhm gestellte Aufgabe
vollstindig unfihig war.

Kurze Zeit nachher kehrte Kriiger nach
Europa zuriick; Kramers nahm aus Gesund-
heitsriicksichten seine Entlassung. An ihre Stelle
kamen zwei Botaniker als Leiter der beiden iibrig
bleibenden Versuchsstationen, Dr. J. H. Wakker
und Dr. F. A. F. C. Went, welche in dankens-
werter Weise die Untersuchung der Zuckerrohr-
krankheiten fortsetzten und im Jahre 1896 im-
stande waren, hieriiber eine reich illustrierte, klassi-
sche Monographie zu publizieren. Leider gelang
es ihnen nicht, die Ursache der Serehkrankheit zu
finden; auch von zwei anderen Krankheiten,
Wurzelfaule und Gelbstreifenkrankheit, konnten
die Ursachen nicht nachgewiesen werden. Umso-
mehr war dies zu bedauern, als diese drei Krank-
heiten bei weitem die gefihrlichsten sind und viele
Millionen Schaden verursachen. Im Jahre 1896
kehrten beide Herren nach Europa zuriick. Bis
jetzt ist es trotz wiederholter Untersuchungen un-
bekannt geblieben, wodurch die obengenannten
Krankheiten verursacht werden.

Die Bestrebungen S o1t wedels, Zuckerrohr



