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keit des Stickoxydes in Schwefelsiure ganz be-
triachtlich erhéhenv).

2. Nach dem zuletzt Gesagten erklirt sich die
von Raschig?®) angefiihrte Erscheinung, ,,daf
oft genug die Siure aus demn Gay-Lussacturm rot
von Nitrosisulfosiure (purple acid der Englinder)
abflieBt*, sehr einfach aus dem Eisengehalt
dieser Sdure. Diese ,purple acid” ist
nichts weiter wie eine Lésung der
Ferrosulfat- oder der Ferrisulfat-
verbindung des Stickoxydes.

3. Die Braunfirbung, welche Stickoxyd in
einer wisserigen Losung von Eisenvitriol hervor-
ruft, soll nach R aschig auf der Bildung des ni-
trosisulfosauren Eisenoxyduls )
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beruhen, welches bestindiger als die freie Sdure
sein soll. DieFahigkeit,soloche Stick-
oxydverbindungen zu bilden, ist
aber gar nicht auf das Sulfatdes Eisen-
oxydulsbeschrinkt, sondernfindet
sichz B.auch beidem Ferrochlorid
und dem Ferrohydroxyd. Diese Verbin-
dungen der Ferrosalze mit dem Stickoxyd ent-
halten nach Manchotund Zechentmayer
(a. &. 0.) auf ein Atom Eisen ein Molekiil Stickoxyd
und sind wahrscheinlich Analoga der basischen
Ferrisalze:
~NO . ,0H
NCly NClg

4. Ganz analog ist es unzulidssig, die Loslich-
keit des Stickoxydes in kupferhaltiger Schwefel-
siure mit Raschig durch die Bildung von ,,ni-
trosisulfosaurem Kupfer<¢)
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erkliren zu wollen, denn auch die Fahigkeit
der Kupfersalze, Stickoxyd che-
misch zu binden, ist gar nicht auf
das Soltat beschrankt; sie findet sich auch
bei dem Kupferchlorid, CuCl,, in verschiedenen Lo-
sungsmitteln. Qualitativ ist diese Eigenschaft des
Chlorids bereits friiher von Kohlschiit ter10)
beobachtet worden; auch in quantitativer Hin-
sicht verhalten sich Sulfat und Chlorid gleich, indem,
wie ich kiirzlich gezeigt habe (a. a. O.), beide Kup-
fersalze ein Molekiil Stickoxyd chemisch binden.

5. Wenn die Salze einer Nitrosisulfosiure
durch Zusammenbringen von Stickoxyd mit Kup-
fersulfat oder Eisensulfat entstiinden — noch dazu
in 8o glatter Reaktion —, so sollte die blaue Sdure
selbst beim Zusammenbringen von Schwefelsiure
mit Stickoxyd doch wenigstens spurenweise ent-

Fe

7) Die kiufliche rohe Schwefelsiure enthilt
bekanntlich meistens etwas Eisen. In den mir zu
Hinden gelangten Proben war —— vielleicht zu-
filligerweise — stets nur Ferrisalz vorhanden.

8) Diese Z. 20, 720 (1907); 18, 1322 (1905).

9) Diese Z. 18, 1308 (1905); Berl. Berichte 40,
4583.

19) Berl. Berichte 37, 3044.

stehen. Ich konnte aber sclbst bei der Temperatur
der fliissigen Luft keine Blaufdrbung einer Mi-
schung von Stickoxyd und Schwefelsiure wahr-
nehmen (vgl. unter 1.).

Durch das Vorstehende wird meines Erach-
tens der Beweisfiilirung von R aschig hinsicht-
lich der Nitrosisulfosiure der Boden véllig ent-
zogen. Die Existenz einer Nitrosisulfosiure ist so-
mit in keiner Weise begriindet.

Melirere dieser Einwinde sind auch gegen
die Theorie von Sa batier!l) zu erheben, nach
welcher die aus Stickoxyd und.Kupfer-(Eisen-)sul-
fat entstehenden pgefirbten Ldsungen ebenfalls
Salze derselben blauen Sdure sind, welche
Raschig Nitrosisulfosiure nennt!2). Saba-
tier hatte dieser blauen Siure die Konstitution
einer Nitrosodisulfosiure, ON(SO;H),, zuerteilt, in-
dem er sie in etwas willkiirlicher Weise als die
Sdure betrachtete, welche demn Fr e m y schen Salz
zugrunde liegt, das Hantzsch und Semple
als nitrosodisulfosaures Kalium, ON(SO4K),, auf-
fassen3). ‘

Die Verbindungen des Stickoxyds mit Kupfer-
und Eisensalzen haben aber nach dem Obigen mit
der blauen Sdure gar nichts zu tun; sie stehen zu
ihr nur in einer zufilligen Beziehung, insofern man
zur Erzeugung dieser Stickoxydverbindungen statt
des gasformigen Stickoxydes auch die blaue, Stick-
oxyd entwickelnde Losung als NO zufiithrendes
Mittel benutzen kann.

Die chemische Natur dieser blauen Substanz,
welche nach der Ansicht verschiedener Forscher im
Bleikammerprozef eine wichtige Rolle spielt, bleibt
also nach wie vor unaufgeklirt.

Fiir die Klédrung dieser und anderer KFragen auf
dem Gebiete der Schwefelstickstoffverbindungen,
auf dem ja seit Frem ys Zeiten ein fast unent-
wirrbares Material von sich teilweise widersprechen-
den Beobachtungen, Folgerungen und Theorien zu-
sammengetragen ist, diirfte es jedoch eine er-
wiinschte Erleichterung bedeuten, wenn jetzt er-
kannt ist, daf die Verbindungen des Stickoxyds mit
Kupfer- und Eisensalzen in dieses Gebiet {iberhaupt
nicht hineingehdren und daher zur Argumentation
gar nicht herangezogen werden diirfen. [A. 211.]

Die Bestimmung des Kohlenstoffs
und Schwefels in den hochprozentigen
Legierungen des Wolframs, Molyb-

dédns und Vanadiums mit Eisen.

Von Erice MoiLer und BErnarpo DreTHELM.
(Eingeg. 10./8. 1910.)

(Literaturnachweis 8. am SchluB.)

L Ejnleitung.

Die hochprozentigen Legierungen des Woli-
rams, Molybdéns und Vanadiums mit Eisen ge-
winnen eine immer groferwerdende Bedeutung fiir

11) Compt. r. d. Acad. d. sciences 122, 1417,
1479, 1537; 123, 255.

12) Lunge nennt sie ,, Sulfonitronsiure®, diese
Z. 20, 887 (1907).

13) Vgl. hierzu Rasclig, diese Z. 18,1304 (1905).
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die Fabrikation von Spezialstihlen. Fiir diesen
Zweck erscheint es von der allergrofiten Wichtig-
keit, den Kohlenstoffgehalt genau zu kennen, denn
nur so laft sich der Einflul der genannten Metalle
selbst auf die Eigenschaften des Stahls mit Sicher-
heit ermitteln. )

Wir hatten nun Gelegenheit, bei verschiedenen
im Handel erhiltlichen derartigen Legierungen
nach der weiter unten zu beschreibenden Methode
den Kohlenstoff zu bestimmen und fanden ihn
regelmdfig und oft crstaunlich héher, als angegeben.
Wir vermuten deshalb, daB bei Untersuchung
dieser Legierungen noch hier und da die Methoden
der nassen Verbrennung benutzt werden, und dafl
es nicht bekannt ist, dal} dieselben fiir diesen Fall
durchaus unanwendbar sind.

Aus der hijeriiber vorliegenden Literatur geht
dies auch keineswegs zur Geniige hervor. Wohl
wird von den verschiedensten Seiten die trockene
Verbrennung als zuverldssig beschrieben und an-
gewendet, wohl werden ihr besondere Vorteile nach-
gerithmt, nirgends aber wird gezeigt, welche groBen
Fehler andere Bestimmungsmethoden fiir solche
Fille in sich bergen*).

Wir glauben daher, mit der folgenden Mittei-
lung eine Liicke auszufiillen, indem wir die Resul-
tate vergleichender Bestimmungen des Kohlen-
stoffes nach den verschiedenen gangbaren Methoden
in den in Rede stehenden hoher prozentigen Legie-
rungen wiedergeben und damit nachweisen, daf
hier einzig und allein die trockene Verbrennung —
in richtiger Weise ausgefiihrt — zuverlissige Werte

fiir den Kohlenstoffgehalt gibt, und daf diese vor

allen Dingen auch gestattet. gleichzeitig mit dem
Kohlenstoff den Schwefelgehalt zu ermitteln.

Die Methode, den Kohlenstoff in Eisen nach
Art der organischen Elementaranalyse durch trok-
kene Verbrennung zu bestimmen, stammt wohl
von Regnaultl) (1839) und ist ilter als alle
anderen. Man verbrannte das Eisen entweder
allein im Sauerstoffstrom (W 6 hler)2), oder in
feinster Verteilung mit Sauerstoff abgebenden Zu-
schligen gemischt, z. B. mit Kupferoxyd, Bims-
steinpulver und Kupferoxyd, Bleichromat und Ka-
liumbichromat3) ) 5) 8) 7) 8) 9),

Uber die Zuverlissigkeit der auf diese Weise
erhaltenen Resultate waren die Ansichten zunéchst
geteile. Wibrend z. B. Ta m m 19) und Blair11)
gute Ergebnisse damit erzielten, erhilt eine ganze
Reihe anderer Forscher zu niedrige Wertel2) 13) 14)
15) 16) 17),

Auch in den 1893 erschienenen Preisarbeiten
des Vereins zur Beférderung des Gewerbefleifies18)
19) 20) wird iibereinstimmend angegeben, daf auf
diesern Wege eine vollstindige Verbrennung des im
Eisen enthaltenen Kohlenstoffes nicht durchfiihr-
bar sei, und erheblich zu niedrige Resultate er-
halten wiirden.

*y Treadwell gibt in seinem Lehrbuch,
4. Aufl., I, 306 zwar an, daf3 die Methode des Auf-
schlieBens mit Chromschwefelsdure nicht angewen-
det werden diirfe bel hochprozentigem Ferrosili-
cium, Ferrochrom und Wolframstahl, sagt aber,
dafl man sich zur Bestimmung des Kohlenstoffs in
diesen Materialicn ausschlieBlich des Wéhler-
schen Chlorverfahrens bedient. Siehe hierzu unsere
Resultate mit demselben, S. 2120.

Die Sachlage wurde aber eine wesentlich andere
durch eine zur selben Zeit erschienene Arbeit von
Lorenz?l), Dieser stellte die Uberlegung an,
dafl der Kohlenstoff im Eisen nur dann vollstindig
oxydiert werden konnte, wenn das gebildete Eisen-
oxyd schmilzt, und wurde dadurch dazu gefiihrt,
die Verbrennung bei htheren Temperaturen als zuvor
auszufithren. Auf derselben Erkenntnis der Notwen-
digkeit hoher Temperaturen basieren Versuehe,
welche Foerster?) zwei Jahre spiter an-
stellte. Beide Forscher verwendeten verschiedene,
eigens von ihnen konstruierte Apparate, in denen
Temperaturen von 1500° und dariiber erreieht
wurden; in ihren Resultaten stimmten sie dahin
iberein, daB unter solehen Umstdnden Werte fir
den Kohlenstoffgehalt gefunden werden, wie sie
nach keinem anderen Verfahren tbertroffen werden.

Lorenz erhielt bei seiner vergleichenden
Untersuchung von Stahlproben, die weniger als
29, Kohlenstoff enthielten, bei der trockenen Ver-
brennung stets hohere Werte als nach den anderen
Verfahren, Foerster dagegen nicht. Nur bei
groBerem Kohlenstoffgehalt findet letzterer zwischen
den Resultaten nach dem Chromsiureverfahren
und denen bei der trockenen -Verbrennung in dem-
selben Sinne wie L or e nz Unterschiede, die aber
bei feinster Zerkleinerung des zu analysierenden
Materials verschwinden. Jedenfalls aber bezeichnet
auch Foerster die Verbrennung bei hoher Tem-
peratur als eine sehr genaue Methode zur Kohlen-
stoffbestimmung.

Seit den Untersuchungen von Lorenz und
Foerster hat sich kein ernstlicher Widerspruch
mehr gegen die Anwendbarkeit der trockenen Ver-
brennung zur Kohlenstoffbestimmung im Eisen er-
hoben. Vielmehr haufen sich die Publikationen, wel-
che dieselbe fiir die verschiedensten Fiille empfehlen.
Aus denselben geht hervor, daf so hohe Tempera-
turen, wie sie von Lorenz und Foerster an-
gewendet wurden, nicht unbedingt nétig sind. Das
lehrt auch die Uberlegung, daB bei der Verbrennung
des Eisens ein oxydulreiches Fisenoxyduloxyd ent-
steht, welches schon unterhalb 1300° schmilzt.*)

Damit nun die zu untersuchende Eisenprobe
einer solchen Temperatur ausgesetzt wird, ist es
nicht nétig, daf der Apparat von auBen ebenso hoch
erhitzt wird. Denn die Verbrennungswirme des
Eisens bringt ja an dem Ort der stattfindenden Ver-
brennung selbst eine betrichtliche Temperatur-
steigerung hervor. Man kann z. B. einen Eisenstab,
den man nur auf Rotglut erhitzt, zum Schmelzen
bringen, wenn man einen Strom Sauerstoffgas gegen
ihn richtet. Es handelt sich vielmehr darum, daB
die durch duBere Warmezufuhr und durch die Ver-
brennungswirme zusammen erzeugte Temperatur
den Schmelzpunkt des Eisenoxyduloxydes iiber-
steigt. Je schpeller nun eine gegebene Eisenmenge
verbrennt, um so groBer wird die dadurch bewirkte
lokale Temperatursteigerung sein, um ‘so weniger
braucht man dann von auflen zu heizen. Von der
KorngriBe des Eisens hidngt es danach wesentlich
mit ab, auf welche Temperatur der Ofen geheizt
werden muB, um die als ndtig erkannte Mindest-
temperatur zu erreichen. So konnten wir bei der

*) Nach Untersuchungen des Herrn Dipl.-Ing.
Wicht im hiesigen Laboratorium,

265*
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‘Kohlenstoffbestimmung in einem 75%igem Ferro-
wolfram, als wir es in einem auf 800° erhitzten Ofen
im Sauerstoff verbrannten, feststellen, daB es zu
Oxyd zusammensinterte, wenn es fein gepulvert
war und 1,429, den richtigen Kohlenstoffgehalt,
aufwies, withrend es bei einer Korngrée von 2—3 mm
noch fast vollstindig unveriandert metallisch war
und einen Kohlenstoffgehalt von nur 0,049, zeigte.

Dieses Ergebnis steht nicht im Widerspruch
mit demjenigen Foersters, welcher angibt,
daf} bei ganzen Stiicken von Eisen die Verbrennung
leichter erfolgt als bei Anwendung des FEisens in
feiner Verteilung, denn bel ihm sind die einzelnen
Eisenteilchen durch Bleichromat getrennt.

Natiirlich spielt auch hier noch der Umstand
eine Rolle, ob man es mit Eisen allein oder mit
dessen Legierungen mit anderen Elementen zu
tun hat, weil im letzten Falle die Verbrennungs-
wirme eine andere ist und ferner die Mdglichkeit
vorliegt, da8 sich die gebildeten Oxyde gegenseitig
zu niedriger schmelzenden Verbindungen vereinigen.
Dies wiirde auch der Fall sein kénnen, wenn von
vornherein verschlackende Zusitze gemacht werden.
Waesentlich einer verschlackenden Wirkung, glauben
wir, ist es zu verdanken, wenn die hidufig dem Eisen
beigemischten sauerstoffabgebenden Verbindungen
die Verbrennung begiinstigen. Denn ebenso wie
bei nicht geniigend hoher Temperatur das ober-
flichlich gebildete feste Eisenoxyd den gasfor -
migen Sauerstoff abhilt, weiteres Eisen zu oxy-
dieren, so schiitzt dieses Eisenoxyd auch vor dem
Angriff der sauerstoffabgebenden Mittel. Eine be-
schleunigte Oxydation kidnnen diese, sofern im gas-
formigen Sauerstoff erbitzt wird, nur dann herbei-
fiihren, wenn sie das Eisenoxyd etwa durch Bildung
niedriger schmelzender Verbindungen entfernen.
Dann aber hat ihre Wirkung mit der Fihigkeit,
Sauerstoff abzugeben, nichts zu tun. Oberhalb
einer Temperatur, bei der das bei der Verhrennung
gebildete Eisenoxyduloxyd schmilzt, sind jeden-
falls beim Erhitzen im Sauerstoffstrom irgendwelehe
Zusitze iberfliissig.

Aus diesen Erwagungen heraus lassen sich zu-
nichst die verschiedenen Ansichten iliber den Wert
von Zuschlidgen verstehen, welohe in den mneueren
Untersuchungen zum Ausdruck kommen. Man hat
trotz der Arbeiten von Lorenz und Foerster
dem Faktor der Temperatur nicht immer gleich-
zeitig die ndtige Beachtung geschenkt.

Brearlyund Leffler44), Roz yckis),
Blount#),Lefflerd?), Jervia4s), Duftysd),
Johnsond), de Konink u v. Wini-
wartersl), Coffin wund Dhuique-
Mayers2), Brearly53), Jaboulay54), Neu-
mannb55), Mars58), Hullb5?) machen bei der
Kohlenstoffbestimmung in Gufeisen, Stahl, Ferro-
chrom, Ferromangan, Chromstahl, Wolframstahl,
Chrommetall, Molybdan, Wolfram, Nickel, Chrom-
legierungen und Ferrosilicium Zuschlige von Blei-
chromat, Bleiborat PbgyO4, PbQg, BigOg, AlyO,,
Mng0,, Zn0O, 8i0;, Sn0Oz, Ca0, MgO, CuO und
Fe;03, wihrend Brearley?5) und Jene?58)
Ferrosilicium, Brearly53), Blount5?), Ja-
boulay’) Neumann?’), Johnson?o),
Isham und Aumer®), Marss8), Hulls?),
Dennstedt und Klinder®e), Blount
und Levy63), Danford®) Stahl, sowie Ferro-

legierungen von Wolfram, Vanadium, Molybdin,
Titan und Nickel ohne Zuschlige verbrennen.
Ubereinstimmung scheint nur darin zu bestehen,
daB bei Chrom und Mangan resp. deren Legie-
rungen Zuschlige nétig sind. Obgleich wir selbst
hieriiber keine Erfahrungen gesammelt hahen, so
erscheint uns dies deshalb erklirlich, weil gelegent-
lich anderer Untersuchungen festgestelit werden
konnte, dal die Oxyde dieser letzten Metalle an sich
erst bei sehr hohen Temperaturen schmelzen.

Nur lose hiermit im Zusammenhang stehen
die Arbeiten von Petterson und Smith 22)23)
und Blair24), welche das zu analysierende Eisen
oder Ferrochrom mit Bisulfat schmelzen und die
entwickelte Kohlensiure auffangen, weil hierbei
nur der Kohlenstoff gefunden wird, welcher nicht
als Graphit vorhanden ist.

Die oben angestellten Erwigungen lassen es
auch erkldrlich erscheinen, daf iiber die zur Ver-
brennung notwendigen Temperaturen die verschie-
densten Ansichten geduBert werden.

Brearley?53) hat richtige Resultate er-
halten bei Benutzung eines gew&hnlichen Bun -
8 e n schen Verbrennungsofens. Wennschon er be-
hauptet, damit eine hohere Temperatur erreicht
zu haben, als sonst bei den Elementaranalysen, so
diirfte er nach unseren Erfabrungen nicht wesent-
lich {iber 800° gekommen sein. Isham und
Aumer®) verwenden 20 Min. lang die volle
Hitze des Geblisebrenners, Dennstedt und
K 1iind er 82) aber die Flammen von zwei starken
Teclubrennern, welche ein geschiitztes Quarzrohr
umspiilen. In beiden Fillen knnen wohl Tempe-
raturen von 1000° erreicht worden sein. Bei Blonnt
und Le vy 83}, sowie bel Danford 84), welche
Stah! in elektrisch geheizten Quarzrohren verbren-
nen, fehlt Temperaturangabe.

Blount&®) (bei Stahlspinen) und N e u -
mann?&5) (bei fein zerkleinerten Stahlproben)
geben iibereinstimmend an, daB bei 800° zwar die
Oxydation beginnt, aber bald aufhért, indem sich
die einzelnen Partikelchen mit einer undurchdring-
lichen Oxydschicht iiberziehen. Wenn sie dagegen
Temperaturen zwischen 1000 und 1200° anwenden,
so ist die Verbrennung des Kohlenstoffes eine voll-
stiindige.

Sonderbarerweise gibt Bloun t59) an, daB
ein metallischer Kern bleibt, der frei von Kohlen-
stoff ist.-

Jaboulay®),Johnson®)und H ull5%)
verbrennen zwischen 900° und 1000°, wihrend
Mars58), gestitzt auf Neumanns Unter-
suchungen, bis 1150 und 1200° geht.

Wenn unsere eigenen Untersuchungen ergaben,
dafl in einem 75%jigen Ferrowolfram der Kohlen-
stoff — bei feinster Zerkleinerung der Probe —
schon bei 800° vollstindig verbrannte, so braucht
das nicht im Widerspruch mit dem Befund von
Blountund Neumann zu stehen. Denn ein-
mal ist eine Zerkleinerung von Ferrowolfram viel
weitergehend zu bewerkstelligen als eine von Stahl,
und ferner kann das Eisenoxyd mit Wolframsiure
leichter schmelzen als allein.

Ob bei Verwendung von oxydischen Zu-
schliigen zur Erreichung richtiger Resultate mit der
Temperatur wesentlich heruntergegangen werden
kann, geht aus den in der Literatur beschriebenen
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Untersuchungen nicht mit Sicherheit hervor, da
vergleichende Verbrennungen mit und ohne Zu-
schlage unter Konstanthaltung der Temperatur
nicht angestellt, ja die Temperaturen nicht einmal
immer gemessen wurden.

Brearley und Leffler4) geben zwar
an, dal3 beim Verbrennen von Ferrochrom mit Blei-
chromat die Rohrstelle, an der sich das Schiffchen
befindet, mit dem Geblédse erhitzt werden musse, da
sie, mit gewshnlicher Flamme erhitzt, zu niedrige
Resultate erhielten, aber es ist nicht versucht wor-
den, ob nicht auch bei Abwesenheit von Bleichromat
beim Erhitzen mit dem Geblise die gleichen Koh-
lenstoffwerte erhalten worden wiren. Ebensowenig
kann man hieriiber Aufschlufl erhalten aus den Ar-
beiten von B 1o un t48), der mit Hilfe einer Ben-
zolingebléselampe Stahl mit Bleichromat verbrennt,
und aus denen von Rozycki4s), Leffler4?),
Jervis48), Dufty43) und Johnsonb0)

Wir selbst haben Ferrovanadium und Ferro-
wolfram mit und ohne PbO, bei der gleichen Tem-
peratur von 1100° in Sauerstoff verbrannt, ohne
daB die Resultate iiber den Koblenstoffgehalt ver-
schieden befunden wurden. Dadurch wird wenig-
stens unsere obige Behauptung gestiitzt, daBl ein
oxydischer Zusatz keinen Zweck hat, wenn die Tem-
peratur geniigend hoch ist.

Nachdem durch die Arbeiten von Lorenz
und Foerster als Bedingung fiir eine exakte
C-Bestimmung eine hohe Verbrennungstemperatur
erkannt war, beschiftigt die meisten Forscher die
Frage, wie dieselbe am einfachsten zu erreichen, und
in welchen Apparaten die Verbrennung am zweck-
mé#Bigsten auszufiihren sei.

Die notige Temperatur hat man durch Steige-
rung der Verbrennungswirme und durch Verstir-
kung der duBeren Wirmezufuhr herzustellen ver-
sucht.

So mischt Schneider?28) die zu verbren-
nende Probe mit einem Gemenge von 3 T. Blei und
1 T. Kupferpulver, welch letzteres er spiter??) durch
gereinigtes Phosphorkupfer ersetzt ; so setzt Blajr43)
der zu analysierenden Roheisenprobe das gleiche
Gewicht kohlenstoffarmen Stahls oder Elektrolyt-
eisens zu. W iist77) schmilzt die zu untersuchenden
Legierungen vor der Verbrennung mit der fiinffachen
Menge eines Gemisches aus 3 T. Sb und 1 T. Sn
zusammen. Natiirlich konnen in allen diesen Fillen
die zugesetzten Metalle auBer durch Steigerung
der Verbrennungswirme noch durch die entstehen-
den Oxyde verschlackend wirken.

Die Erwirmung von auflen ist auf verschiede-
nem Wege versucht worden, wie schon mehrfach
erwahnt; am einfachsten ist wohl heute die Benut-
zung der elektrischen Widerstandsofen insonderheit
auch deshalb, weil hierbei die zu erhitzenden Appa-
rate micht in dem MaBe wie durch Einwirkung von
Flammengasen angegriffen werden und auch we-
niger leicht dem Zerspringen ausgesetzt sind. Mit
elektrischer Heizung arbeiten z. B. Blount und
Levy®),Danford®),Jaboulay?’),Neu-
mannbs), Johnson®%) und Mars?5€),

Was die Form der Apparate anlangt, so kann
man hauptsichlich zwischen Tiegeln und Rd&hren
unterscheiden, abgesehen von einigen besonderen
Konstruktionen?s). Die ersteren sind hauptsiich-
lich in Amerika in Gebrauch und wurden urspriing-

lich bei der Verbrennung des nach AuflGsen der
Eisenprobe in neutralen Kupfersalzen zuriickblei-
benden Kohlenstoffes verwendet, also beim Ar-
beiten nach den Methoden von Berzelius 28),
Piesse?2) und Richter3%), Pearse3l)und
McCreath32), Ullgreen?33) und allen ihren
Modifikationen; gegenwirtig dienen sie aber auch
zur direkten Verbrennung von Ferrolegierungen.
Sie werden 1neist mit der Gebldseflamme erhitzt34),
Zu nenpen sind hier die Arbeiten von Shi m e r 35),
Auchy?),Stehmann3’),Eimers38), Rup-
pel?®) und Aupperle4d)

Sonst wird fast allgemein in Rhren verbrannt.
Bei niedrigen Temperaturen bestehen dieselben aus
Glas, bei héheren aus Porzellan, Quarz oder Platin.
Mit Platinrohren haben z. B. gearbeitet Sum -
mer#l), WarrenJ. Keeler42) und Blair4s),

Sofern die Rohre in einem elektrischen Wider--
standsofen erhitzt werden, sind wohl alle drei zu-
letzt genannten Materialien gleich gut anwendbar.
Nicht ganz cinwandfrei ist die Benutzung von
Platin, wenn mit Flammengasen geheizt wird, weil
es fiir letztere nicht gapz undurchlissig ist40),

Die zu analysierende Eisenprobe kommt hier-
bei meist in ein Schiffchen aus Platin oder Por-
zellan. Damit dieselben nicht an dem Rohr an-
schweillen, werden nur aullen glasierte Porzellan-
rohre und unglasierte Schiffchen verwendet, ev. wird
zwischen Rohr und Schiffchen eine diinne Schicht
Magnesia gebracht (Neumann?5s), Ma rs 56)).

Die bei der trockenen Verbrennung von kohlen-
stoffhaltigem Eisen oder Eisenlegierungen ent-
stehenden Gase konnen, wie es besonders von L o-
ren z?1) zahlenméBig nachgewiesen wurde, neben
Kohlensdure erhebliche Mengen Kohlenoxyd ent-
halten. Will man daher den Kohlenstoff aus der
in den Absorptionsapparaten anfgenommenen Koh-
lensdure ermitteln, so muB das CO, bevor es in
letztere kommt, zu CQO, oxydiert werden. Die
Mehrzahl derer, die auf diesem Gebiete gearbeitet
haben, bewirken dies dadurch, daB sie die Ver-
brennungsgase iiber erhitztes Kupferoxyd leiten;
Foerster benutzt an dessen Stelle Bleichromat,
andere wieder die Eigenschaft des gliihenden Pla-
tins, die Oxydation des CO zu CO, durch gasfor-
migen Sauerstoff herbeizufiihren.

So wendet z. B. N e u m a n n %5) statt Kupfer-
oxyd platinierten Quarz oder gerolltes Platindraht-
netz an, Blount und Levy?88) platinierten
Quarz, Dennstedt und Klinder82) einen
6—7 cm Jangen Dennstedtschen Platinstern.

Wir selbst benutzten bei unseren Analysen
stets eine Schicht erhitzten Kupferoxyds, da auch
wir durch besondere Versuche feststellen konnten,
da8 anderenfalls die Kohlenstoffbestimmung be-
trichtlich zu niedrig ausfiel.

Es ist danach zunichst nicht recht verstéind-
lich, daB3 verschiedene Forscher iiberhaupt keine
Vorrichtung treffen, um ev. gebildetes CO zu CO,
zu oxydieren, und trotzdem richtige Resultate er-
halten haben wollen, so z. B. Brearley 33),
Hull57), Jaboulay ), und Mars56). Dabei
arbeiten die letzten beiden im Heraeusofen hei
1000 bis 1200°. Nur bei schwefelreichen Legie-
rungen schaltet Jaboulay ein mit Chromsdure
gefiilltes Rohr ein.

Indessen wird von Jer vis48) angegeben,
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dafl sich nur dann CO bildet, wenn die C-haltige
Substanz bei langsam steigender Temperatur ver-
brannt wird. Wird dagegen das Schiffchen pl6tz-
lich in das in heller Rotglut befindliche Rohr ge-
steckt, 8o 8oll keine bemerkenswerte Menge CO auf-
treten und der durch dasselbe bedingte Fehler in
der C-Bestimmung nur 0,029, betragen.

Wenn also die oben genannten Forscher in
dieser Weise gearbeitet haben, so kénnen sie trotz
Fehlens des Kupferoxydes oder dgl. richtige Resul-
tate erhalten haben. Es ist freilich darauf hinzu-
weisen, dall die Bedingungen, unter denen bei der
trockenen Verbrennung in Sauerstoff von Atmo-
sphiarendruck CO entsteht oder nicht, doch wohl
noch zu wenig feststehen, als daB nicht durch das
Fehlen einer Vorrichtung zur Oxydation des CO
zum mindesten eine gewisse Unsicherheit in die
Resultate getragen wiirde; es erscheint uns daher
bei dieser Sachlage nicht einwandfrei zu sein, solche
wegzulassen.

Wenn die zu analysierende Eisen- oder Legie-
rungsprobe neben Kohlenstoff auch noch Schwefel
enthélt, so miissen, um die Resultate der Kohlen-
stoffbestimmung nicht zu beeintrdchtigen, weitere
Vorrichtungen getroffen werden, um gebildetes
S0, oder SOy nicht in den Absorptionsapparat fiir
die Kohlensdure gelangen zu lassen. Jaboulay
und N e u m an n schalten, wie schon erwihnt, zu
dem Ende zwischen Verbrennungsrohr und Xali-
apparat ein mit Chromséure gefiilltes Rohr ein. Man
" kann aber dasselbe erreichen, wenn man zum Zwecke
der Oxydation des CO statt Kupferoxyd Bleichro-
mat verwendet, wie es Foerster tat.

Von den meisten Forschern wird bei der Koh-
lenstoffbestimmung auf einen ev. Schwefelgehalt
der zu analysierenden Probe iiberhaupt keine Riick-
sicht genommen. Ob bei der von uns ausgeiibten
Methode, wo zwecks gleichzeitiger Bestimmung des
Schwefels Bleisuperoxyd verwendet wird, das CnO
fortgelassen werden kann, indem schon PbO, ge-
niigt, um CO zu CO, zu oxydieren, haben wir nicht
untersucht.

Die Methode der trockenen Verbrennung des
Eisens und seiner Legierungen zwecks quanti-
tativer Bestimmung des in ihnen enthaltenen
Schwefels ist von verschiedenen Forschern ange-
wendet worden; die Angaben iiber ihre Zuverldssig-
keit sind aber sehr auseinandergehend. Ungiinstige
Resultate erhielten Blo unt?%%), welcher Bohr-
spane von Stahl verbrennt und angibt, dafl 209,
des Schwefels im Schiffchen in einem metallischen
Kern zuriickgehalten werden, trotzdem er eine
Temperatur von 1100—1200° anwendet, ferner
Isham und Aumer81), welche Stahl 20 Min.
bei voller Hitze eines Geblasebrenners verbrennen.

Giinstige Resultate erzielte dagegen Traut -
m o n n ) pach einer von Sauer®) und Mix-
t e r8?) fir andere schwefelhaltige Stoffe benutzten
Methode bei Bestimmung von Schwefel im Molyb-
din- und Wolframmetali und deren Eisenlegierun-
gen. Trautmann fingt die gebildete SO4 resp.
S0; in einem mit Kalilauge gefiillten Apparat auf,
oxydiert Sulfit durch Brom zu Sulfat und fallt
in schwach angesiuerter Losung mit Chlorbarium.

Wir selbst erzielten bei der trockenen Verbren-
nung unserer Legierungen ebenfalls eine vollstin-
dige Verbrennung des Schwefels, denn der dabei

gefundene Schwefelgehalt stimmte mit dem nach
anderer Methode resultierenden iiberein. Wir ab-
sorbierten SO, und SO, mit festem Bleisuperoxyd
nach Dennstedt, was den Vorteil mit sich
bringt, gleichzeitig den Kohlenstoff mitbestimmen
zu koénnen.

Die gegen die Verwendung von Bleisuperoxyd
von Weil®8) gemachten Einwiirfe sind nach
Dennstedt und HaB1er ) nicht stichhaltig
bei Beachtung der VorsichtsmafBregel, das PbO, vor
der Analyse ca. eine halbe Stunde auf 250—300°
zu erhitzen.

Durch unseren Befund sind natiirlich zunéchst
nicht ohne weiteres die Angaben von Blount resp.
Isham und Aumer widerlegt, da diese andere Le-
gierungen untersuchten. Aber es scheint auch das
Geheimnis der richtigen Schwefelbestimmung in der
Anwendung einer geniigend hohen Temperatur zu-
liegen. Denn die Angabe von Blount, daB er
bei 1100 —I1200° gearbeitet habe, stimmt nach
unseren Krfahrungen nicht mit seiner weiteren An-
gabe iiberein, daB ein metallischer Kern nach der
Verbrennung vorhanden gewesen sein soll.

I1. Experimentelles.
A Methode.

Wir wollen zunéchst die von uns benutzte Me-
thode in ihrer richtigen Ausfiilhrungsform etwas
eingehender beschreiben, um daran anschliellend
zu zeigen, welche Fehler bei Nichtanwendung der
hier gegebenen Vorschriften und bei Anwendung
anderer Verfahren entstehen. Das Prinzip ist das,
dafl die Legierung im Sauerstoffstrom bei sehr .
hoher Temperatur verbrannt und die entstehende
SO; oder SO; durch Bleisuperoxyd, die CO, in
Natronkalkréhren aufgefangen wird. Es handelt
sich also speziell bei der Schwefelbestimmung ledig-
lich um eine Ubertragung der Dennsted tschen
Methode?®) auf unsere Legierungen.

1. Apparatur. Der Sauerstoff, den man direkt
aus einer mit Reduzierventil versehenen Bombe
entnimmt, wird durch eine mit konz. Schwefel-
siure gefiilite Waschflasche, ein mit Chromsiure be-
schicktes U-Rohr, einen unten mit Natronkalk,
oben mit Chlorcalcium gefiillten Turm und ein
Chlorcalciumrohr geleitet und tritt von hier in das
eigentliche Verbrennungsrohr. Dieses besteht aus
aullen glasiertem Porzellan und besitzt eine Lénge
von 800 mm, einen inneren Durchmesser von
20 mm. Zu einem Teil liegt es in einem elektri-
schen Widerstandsofen von Heraeus von 420 mm
Lénge, zum anderen Teil in einem kleinen, mit
Asbestpappe iiberzogenen Trockenschrank von
189 mm Lénge. Der im Heraeusofen befindliche
Teil des Rohrs dient zur Aufnahme der Legie-
rung, der im Trockenschrank befindliche zur Auf-
nahme des Bleisuperoxydes*).

*} Es ist vielleicht zweckméBiger, besonders
wo fortlaufend solche Untersuchungen ausgefiihrt
werden, einen aus zwei Teilen bestehenden He -
rae usschen Rohrenofen zu verwenden, bei dem
der Verbrennungsofen 200, der andere zur Auf-
nahme des PbO, bestimmte 300 mm lang ist.
Man kann dann mit einem Porzellanrohr von
700 mm auskommen. Oder man arbeitet ganz nach
Dennstedt mit Platinstern, nur dal man die



XX1I1. Jabhrgang.
Heft 45. anbe

11. November 1910.] Miiller und Diethelm: Bestimmung des Kohlenstoffs und Schwefels.

2119

An dieses Rohr schlieBt sich ein zweites aus
schwer schmelzbarem Glas an, welches zur einen
Hilfte mit gekdrntem Bleichromat zur anderen
mit Kupferoxyd gefiillt ist. Es liegt in einem klet-
nen Verbrennungsofen von 300 mm Liinge, welcher
durch Gas geheizt wird, ebensa wie der Trocken-
schrank. Aus diesem Rohr treten die Gase in ein
System von 3 Trockenrthren; die erste enthilt
Glasperlen und konz. Schwefelsiure, die beiden
folgenden Chlorcaleium. An diese schlieflen sich
zwei zur Absorption der Kohlensdure dienende
Natronkalkréhren an*); der rechte Schenkel der
zweiten ist mit Chlorcalcium beschickt. Den
Schluf} bildet ein Schutz-U-Rohr, bei dem der
linke Schenkel mit Chlorcalcium, der rechte mit
Natronkalk gefiillt ist. Man kann dann noch eine
mit Palladiumchloriir beschickte Waschflasche an-
schlieBen, um ev. gebildetes Kohlenoxyd zu er-
kennen. Indessen haben wir bei Anwendung von
Kupferoxyd nie das Auftreten dieses Gases beob-
achten konnen.

Die Temperatur im Herdusofen wird mittels
eines Thermoelementes gemessen, welches zwischen
Porzellan- und Ofenrohr eingesechoben ist, und
dessen Lotstelle sich an der Stelle befinden soll, an
welcher die Legierung zu liegen kommt. Die Tem-
peratur im Pb0,-Ofen kann zweckmiBig durch ein
Stickstoffthermometer gemessen werden, dessen
Quecksilberkugel auf das Porzellanrohr aufstoBt.

2. Ausfithrung der Bestimmung. Die Legierung
wird zuniichst zerkleinert. Nach unseren Unter-
suchungen geniigt es, wenn die Stiickchen bei der
von uns verwendeten Temperatur von 1100 einen
Durchmesser von 2—3 mm besitzen. Nachdem der
Apparat auf Dichtigkeit gepriift ist, wird durch
denselben 20 Min. lang ein Strom von Sauerstoff
geleitet und wihrend dieser Zeit ca. 2,5 g der Le-
gierung in einem unglasierten Porzellanschiffchen
(Lénge 70, Breite 12 mm) abgewogen. Auf zwei
weitere gleiche Schiffchen werden ca. 8,5 g Blei-
superoxyd (auf Reinheit nachDen nsted tunter-
sucht, von Merck zu heziehen) flach verteilt.
Nun wird das Verbrennungsrohr gedffnet, das
Schiffchen mit der Legierung links so weit einge-
schoben, daBl es in die Mitte des Herdusofens zu
liegen kommt, und danach die Superoxydschiff-
chen von rechts in die im Trockenschrank befind-
liche Rohrpartie eingefiihrt.

Nach Zusammensetzen des Apparates werden
zunichst unter bestindigem Durchleiten von Sauer-
stoff die Flammen im PbO,-Ofen entziindet, und
die Temperatur auf 3500 einreguliert, wobei darauf
Einrichtung so trifft, daB die zu verbrennende Sub-
stanz auf 1100° erhitzt werden kann. Bei unserer
Anordnung ist jedenfalls der Teil des Rohres, der
mit PbO, beschickt ist, zu kurz, er sollte drei
Schiffchen aufzunehmen gestatten. Indessen waren
wir wegen des vorhandenen langen Hereausofens an
die Verwendung von nur zwei Schiffchen gebunden.
Uber die dadurch bedingten Fehler siehe S. 2122.

*) Natronkalkréhren bevorzugen wir vor Kali-
apparaten auf Grund der Arbeiten vonLedebur!§)
Auchy) und Mabery?), sieche zu dieser
Frage auch Dennstedt und Kliinder?82)
Uber andere Moglichkeiten, die Kohlensiure auf-
zufangen, sieche Coffin und Dhuique?52),
Farlane und Gregory?), Aupperle 74)
und Pouget und Choucha k7).

zu achten ist, dafl das PbO, ca. eine halbe Stunde
iiber 2500 erwidrmt war (s. S. 12), und weiter das
Kupferoxyd mit vollen, das Bleichromat mit klein
gesteliten Flammen erhitzt.

Die in der Zwischenzeit gewogenen Natron-
kalkrohren werden nun eingeschaltet, und der He-
raeusofen angeheizt, derart, dall er in 456 Min. auf
1100° gekommen ist. Bei etwa 400—500° beginnt
die Oxydation, wenn das Material aufs feinste ge-
pulvert ist; bei einer KorngréBe von 2—3 mm erst
bei ca. 1000° merklich. Beim Verbrennen von
groBeren Stiicken kann man infolgedessen die Tem-
peratur schneller steigern. Wenn die Verbrennung
einsétzt, was man leicht an dem pl6tzlich verlang-
samten Gang der Gasblasen durch das mit Schwefel-
siure gefiillte U-Rohr erkennt, ist es notig, die Zu-
fuhr des Sauerstoffes zu vermchren.

Nachdem man den Ofen 15 Min. auf 1100° be-
lassen hat, werden sémtliche Heizungen abgestellt,
die Natronkalkr$hren zur Wigung entfernt, und
die Rohre unter bestindigem Durchleiten von
Sauerstoff erkalten gelassen. Danach werden die
Superoxydschiffchen vorsichtig mit einem Haken
herausgezogen und die ev. vorhandene Schwefel-
siure bestimmt.

-3. Das Wigen der Natronkalkrohren erfolgt
nach den in Tread wells Lehrbuch gegebenen,
bereits frilher von Reis?6) empfohlenen Vor-
schriften. Wir geben diese hier etwas ausfiihr-
lich wieder, damit man direkt danach arbeiten
kann.

Die Natronkalkréhren werden, nachdem sie
eine Stunde im Wagezimmer gestanden haben, mit
einem Hirschleder abgerieben und 20 Min. in die
Wage gestellt. Nun 6ffnet man rasch die Hiéhne
(indem man das Rohr mit dem Leder anfalt),
schlieft wieder und wigt. Die Gewichtszunahme
gibt direkt die Kohlensiure, da bei der beschrie-
benen Methode eine Absorption von Schwefelsauer-
stoffverbindungen ausgeschlossen ist.

4. Die Bestimmung der vom Bleisuperoxyd ge-
bundenen Schwefelsiiure erfolgt nach dem Vor-
schriften von Dennstedt7®), die wir ebenfalls
hier wiedergeben.

Der Inhalt der Bleisuperoxydschiffchen wird
in ein 150 ccm haltendes Becherglas aus Jenenser
Glas geschiittet. Die Schiffchen selbst bringt man
je in ein Reagensglas und erhitzt sie dreimal 15 Min.
mit einer frischen 5%igen Sodaldsung im Wasser-
bade, wobei man stets den Inhalt in das Becherglas
gieBt. Letzteres wird nun unter hiufigermn Riihren
und Zerdriicken der Bleisuperoxydkliimpchen mit
einem Glasstab etwa 2 Stdn. auf dem Wasserbade
erhitzt, abkiiblen gelassen und vollstindig in einem
auf 101 cem geeichten MeBkolben gebracht, worauf
man mit Wasser zur Marke auffiillt: Einen Kubik-
zentimeter nehmen etwa die 8,5 g PbO, ein.

Durch ein trockenes Filter wird ein aliguoter
Teil (gewohnlich 50 ccm, bei sehr wenig Schwefel
deren 95) filtriert und auf 300 ccm verdiinnt. Nach
Zugabe von 2 Tropfen Methylorange gibt man
tropfenweise konz. Salzsiure bis zur Rotfirbung
hinzu und dann noch einen UbersehuB von 1 ccm
auf 350 ccm Ldsung.

Nunmehr erhitzt man zum Sieden und fallt
in einem Gusse mit einer siedenden auf das Fiinf-
fache verd. !/,-n. Chlorbariumldsung. Die Menge
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dieser Losung berechnet sich nach Hintz und
Weber?8) zu 10 com fiir jedes Gramm BaSO,,
also bei 2,5 g Legierung, die zur Bestimmung be-
nutzt werden, auf jedes Prozent Schwefel rund
1 cem.

Man liBt den Niederschlag, der bei wenig
Schwefel erst nach einer halben Stunde auftritt,
absitzen, gieBt die klare iiberstehendc Fliissigkeit
durch ein Filter und dekantiert mit heiBem Wasser,
bis das Filtrat keine saure Reaktion mehr zeigt.
Nun bringt man den ganzen Niederschlag aufs
Filter und wischt heil bis zum Verschwinden der
Salzséurereaktion. Entweder verbrennt man das
Filter naB im Tiegel, oder man bringt besser nach
dem Trocknen die Hauptmenge des Niederschlages
in den Platintiegel, worauf man das Filter in der
Platinspirale verascht. Dann glitht man nur maBig,
nicht vor dem Geblase.

Ein wenig anders mufl man den Auszug des
PbO; behandeln, wenn die Legierung Molybdén
enthiilt, weil dann bei der Verbrennung Molybdén-
siure in das PbO, sublimiert. In diesem Falle setzt
man nach dem Neutralisieren des Auszuges 25 ccm
konz. HCl auf 350400 ccm zu und 14Bt das ge-
fillte Bariumsulfat vor dem Filtrieren wenigstens
15 Stunden stehen (siehe dariiber Mai72)). Durch
die starke Salzsiure erhGht sich zwar die Loslich-
keit des Bariumsulfates, aber anderenfalls ist der
Niederschlag molybdinhaltig.

Das verwendete PbQ, ist vor dem Gebrauche
- auf Abwesenheit von CQO,; H,;S0, und Halogen
zu priifen. Die folgenden Vorschriften stammen im
Prinzip von Dennstedt.

a) CO,. Einige Gramm PbO, werden mit verd.
HNO, iibergossen; es darf dabei keine auch nicht
durch die Lupe sichtbare Gasentwicklung auftreten.

b) HyS0,. Mit 8,5 g PbQ, wird, wie oben be-
schrieben, eine Schwefelbestimmung ausgefiihrt,
und die ev. gefundene Menge in Abzug gebracht.

c) Halogen. 25 g PbO, werden mit 50 ccm
10%;ger Natronlauge 1 Stunde auf dem Wasser-
bade ausgezogen, verdiinnt und filtriert. Das Fil-
trat darf, mit HNQO,; angesiuert und mit AgNQ,
versetzt, hdchstens ‘eine sehr geringe Opalescenz,
nioht aber nach 24stiindigem Stehen einen Nieder-
schlag geben.

B. Versuche.

a) Bestimmung des Kohlenstoffs allein.

Zur Untersuchung kamen Legierungen von
Eisen mit Wolfram, Molybdén und Vanadium. Die
Ferrowolframlegierungen waren sémtlich 75 bis
80%ig, die Ferromolybdénlegierungen 709%7ig und
schwefelfrei. Die Ferrovanadiumlegierungen waren
ebenfalls schwefelfrei und enthielten: Nr. 8 35%,
Nr. 9 389%, Nr. 10 449, Vd, auBerdem war in
ihnen bis zu 39 Silicium enthalten.

1. Beweis, daB die oben beschriebene Methode
richtige Kohlenstoffwerte lLiefert.

Vers. 1. Schwefelfreies Ferrowolfram wurde
in der beschriebenen Weise verbrannt. Die Zunahme
des Gewichtes der COg-Apparate zeigte einen Ge-

halt von 2,029 C an. Nach Wigung wurden die.

Absorptionsapparate wieder eingeschaltet, und die
Verbrennung des schon verbrannten Materials wie-
derholt; es konnte keine weitere CO,-Bildung beob-
achtet werden. Darauf wurde der Inhalt des Ver-

brennungsschiffchens zerkleinert und nochmals in
derselben Weise im Sauerstoff erhitzt. Wieder war
keine CO,-Bildung zu Lkonstatieren. CO konnte
nicht nachgewiesen werden.

2. Vergleich der durch Verbrennung im Sauer-
stoffstrom nach obiger Methode erhaltenen Resul-
tate mit den nach anderen Methoden beim gewdhn-
lichen Eisen.

Vers.-Nr. Eisen Nr. Methode % C gef.
2 1 Corleis 0,568
3 1 . 0,69

Verbr. i. el. Ofen bei 1100°
4 } ! mit CuO-Robr 0,61
5 1 do. 0,62
6 2 Corleis 3,52
7 2 _ . 3,50
5 Verbr. i. el. Ofen bei 1100°
8 } 2 mit CuO-Rohr 3’5.8
9 9 do. 3,54

Diese Zahlen bestiitigen die fritheren Angaben
von Foerster, daB nimlich beim gewdhnlichen
Eisen nasse und trockene Verbrennung annahernd
gleiche Werte geben. Zwar fallen sie bei der trok-
kenen Verbrennung etwas hoher aus, aber die Unter-
schiede liegen innerhalb der Grenzen der Versuchs-
fehler.

3. Vergleich der durch Verbrennung nach
obiger Methode erhaltenen Resultate mit denen
nach anderen Methoden bei Legierungen von Eisen
mit Wolfram, Molybdén und Vanadium, Die Le-
gierungen waren aufs feinste gepulvert und ge-
bentelt.
Yers.- Legie-

Nr. rung Methode % C gef.
10 Corleis mitﬂChromschwe- 0,53
felsiiure a

11 : do. b 0,82

12 Hempel 0,94

o Wehlers Chlorverfahren

13 ;FeW Nr. 3y mit Chromschwefel- 1,52

siure a

14 do. ¢ 1,3

15 do. b 1,60
Verbrannt im Sauerstoff

16 \ bei 1100° mit CuO-Rohr 2,03

17 Corleis mit Chromschw.e- 5,42: 6,21

felsiure b
FeVdNr.8 © s?ure
Verbrannt im Sauerstoff

18 bei 1100° mit CuO-Robr 120
Corleis mi i
19 orleis ms;itu(jélrgmschwe 5,12; 476
FeVdNr.9 Verbrannt im S toff
erbrannt im Sauersto
2 bei 1100° mit CaO-Rokr 0%
91 Corleis ;‘1;111; li(Ll‘ll:;oxlr)lschwe - 0,34
\  FeMo .
99 Verbrannt im Sauerstoff 170
bei 1100° mit CuO-Rohr !

Chromschwefelsiure a: 5 oom gesittigte wisse-
rige Chromtrioxydldsung und 60 cem H,S0,. spez.
Gew. 1,71.
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Chromschwefelsdure b: 25 ccmm ges. CrOj-
Losung und 250 cem 20%ige CuSO,-Lésung und
200 ccm konz. H,S0,.

Chromschwefelsiiure c: doppelte Menge von a.

Nach den Methoden der nassen Verbrennung
wird also z. B. beim 759%igen Ferrowolfram nicht
die Hilfte des wirklich vorhandenen Kohlenstoffes
gefunden. Selbst nach dem W 6 h1e r schen Chlor-
verfahren fillt derselbe noch wesentlich zu niedrig
aus, Etwas giinstiger liegen die Verhiltnisse beim
Ferrovanedium. Es ist freilich nicht unmdglich,
daB sich letzteres anders verhilt, wenn es silicium-
frei ist.

4. EinfluB der bei der Verbrennung herrschen-
den Ofentemperatur. Legierung: ¥eW Nr. 4 ge-
beutelt und im Sauerstoff erhitzt unter Dahinter-
schaltung von CuO.

Maximaltemperatur in

Vers.Nr. Graden Celsius % C gel.
23 880 1,35
24 740 1,44
25 780 1,44; 1,45
26 800 1,46
27 1100 1,48

Bei 800° war das Pulver nur gesintert, bei
1100° geschmolzen.
5. EinfluB der Korngr68e der Legierung.

V;x:.— Leglerung Korngroge ;:;::t’:)‘;: li:i ,8602
28 FeW Nr.4 gebeutelt 8000 1,43
29 do. 2—3 mm 800° 0,04
30 do. gebeutelt 11000 1,43
31 do. 2—3 mm 11000 1,41
32 FeVd gebeutelt 11000 4,73
33 do. 3—4 mm 11000 4,75

Die Stiickchen waren bei 1100° geschmolzen,
bei 800° noch metallisch und nur oberflichlich ver-
brannt.

Die Versuche zeigen, da3 bet 800° die Verbren-
nung nur vollstindig ist, wenn das Material aufs
feinste zerkleinert ist. Um das wegen der organi-
schen Fasern nicht genz einwandfreie Beuteln zu
umgehen, benutzen wir eine Temperatur von 11009,
bei der man ohne weiteres grioBere Stiickchen zur
Verbrennung benutzen kann.

6. Unterschied bei Verbrennung mit CO,-freier
Luft und mit Sauerstoff. Legierung von FeW Nr. 3,
gebeutelt, im Glasrohr und Gasofen verbrannt mit
CuO-Rohr.

Vers. ;.);:lg: Art der Erhitzung ’g‘eg Leglorung
hitzung
34 1Std. InLuft, volle Flammen 1,74 2 Schiffchen
(8 cm)
%2, . . » - 1,84 do.
36 2 5, o n " 1,91 do.
317 2 , . ,schwichere, 1,62 do.
382, ., . volle N 1,87 do.

Bei allen Versuchen bis auf Nr. 35, wo niedere
Temperatur herrschte, war das Glasrohr erweicht
und entglast.

Legierung FeW Nr. 5, gebeutelt, im Gasofen
bei vollen Flammen bis zum Erweichen des Glases
echitzt. Dahinter geschaltet CuO-Rohr.

Ch. 1810.
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"Ne Ernitsung Exhtauag % C B vartetls ant

39 2 Std. Luft 2,49 3 Schiffchen
40 1 . Sauerstoff 264 3 »

41 1, , 268 3 "

42 2, n 2,64 3 "

43 1 , . 261 2,

44 1 2656 1

Im Luftstrom fallen also die Resultate schwan-
kend und zu niedrig aus. Wenigstens gilt dies fiir
die Erhitzung im Gasofen, wo Temperaturen von
800° nicht iiberschritten werden. Ob bei 11000
Luft eine vollstindige Verbrenoung bewirkt, haben
wir nicht untersucht.

7. Unterschied in den Resultaten bei Dahinter-
schalten und nicht Dahinterschalten von CuO. Le-
gierung gebeutelt und im Sauerstoff bei 11000 ver-
brannt.

Vers.-Nr. Legierung Mit oder ohne CuO-Rohr % C gef.
45 F¥eW Nr.6  ohme CuO-Rohr 1,60

" 46 do. mit " 1,80
47 FeW Nr.7  ohne " 2,09
48 do. mit » 2,27
49 FeVd Nr. 8 ohne » 8,62
50 do. it " 8,96
51 FeVd Nr. 9 ohne " 6,82
52 do. mit ” 7,63

Das Dahinterschalten von CuQ ist hiernach
unbedingt nétig, wenigstens wenn nach unserer
Vorschrift verbrannt wird.

8, EinfluB von der Legierung beigemengtem
PbOs. Legierung gebeutelt und im Sauerstoff bei
1100° verbrannt mit dahinter geschaltetem CuO-
Rohr. i

v;':" Legierung Mit oder ohne PbO, gemengt ;‘eg
53 FeW Nr. 6 ohne PbO, 1,80
54/b5 do. mit ” 1,79; 1,80
56 FeW Nr. 7 ohne 2,27
57 do. mit " 2,29
58 FeVd Nr. 8 ohne 8,96
59/60 - do. mit n 8,96; 8,95
61 FeVd Nr. 9 ohne 7,63
62/63 do. mit 7.65; 7,67

Die Verbrennung bei 1100° im Sauerstoff ver-
lduft also vollstindig auch ohne einen sauerstoff-
abgebenden Stoff; es ist also die Zugabe eines
solchen iiberfliissig.

b) Bestimmung des Schwefels allein.

Wenn die Legierung, in welcher Kohlenstoff
bestimmt werden soll, Schwefel enthilt, o entsteht
bei der trockemen Verbrennung SOg resp. SO,
welche ohne besondere VorsichtsmafBregeln in die
zur Wagung gelangenden U-Réhren kommen und den
Kohlenstoffgehalt zu hoch erscheinen lassen. Es lag
nach den Untersuchungen von Dennstedt7?)
nahe, durch in Porzellanschiffschen ausgebreitetes
Bleisuperoxyd diese Fehlerquelle zu eliminieren
und gleichzeitig den Schwefel quantitativ zu be-
stimmen. Um zu untersuchen, ob auf diesem Wege
exakte Resultate erhalten werden konnten, be-
nutzten wir folgende Legierungen:

266
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Zeltschrift fix
angewandte Chemie,

Nr. 11 FeMo mit 669, Mo
Nr. 12 FeMo mit 759 Mo
Nr. 13 FeMo mit 60% Mo
Nr. 14 FeMo mit 709, Mo

deren Schwefelgehalt wir zundchst auf anderem
Wege ermittelten. Wir versuchten zu Beginn, nach
dem Verfahren von M a i?2) vorzugehen, weloher
mit Bromsalzsiure aufschlieBt, das Brom vertreibt,
die Losung mit starker Salzsdure versetzt und mit
BaCl, fallt. Die von ihm vorgeschriebene, erst
nach zwei Tagen vorzunehmende Filtration und die
starke Sduerung haben den Zweck, das Mitfallen
von Bariummolybdat zu vermeiden. Die von M a i
erhaltenen Resultate zeichnen sich nicht durch
grofe Ubereinstimmung aus. Bei zwei Proben Mo-
lybdinglanz erhielt er folgende Werte:

Nr. 1. 40,16 39,01 41,919%, S.
Nr. 2. 40,92 41,01 41,719, S.

Da wir bei unseren Legierungen mit Bromsalz-
siure keinen vollstindigen Aufschlul} erzielen konn-
_ten, benutzten wir statt deren Konigswasser, wo-
mit uns das gelang. Im iibrigen aber richteten wir
uns im groBen ganzen nach seinen Angaben.
Die in der Tabelle I angefiihrtern Resultate er-
hielten wir auf folgendem Wege.

Tabelle 1.

Aciditdt in ccm konz. HClL

% Legie-
E rung a) 85 by ! B L_."l 20
64| Nr. 11 14,28; 15,02 | 15,31|15,27 (Mo) [15,12% S
65 . 12 1,36 — — 1,62 , .
. 66| , 13|22,85; 23,56 |23,52(23,67 (Mo)(23,15 » »
: i (Mo)
67 , 14 7,92 — | 7,86 (Mo)] —

Ca. 0,5 g Legierung wurden mit einen: Gemisch
von 3 ccm konz. HCl und 9 cem konz. HNO, in
einem hohen Becherglas von 150 ccm Inhalt iiber-
gossen und mit einem Uhrglas bedeckt steben ge-
lassen, bis das Schaumen aufgehort hatte. Dann
wurde auf dem Wasserbade bis zur Lésung er-
wirmt und zur Trockne eingedampft. Das Ein-
dampfen wurde mit 5 cem konz. HCl wiederholt,
dann mit 1,5 com konz. HCI geldst und auf 100 com
verdiinnt. Dabei scheidet sich etwas Molybdin-
siure aus. welche bei den unter d angefiihrten Ver-
suchen nicht, wohl aber bei den unter a, b, und ¢
angefiihrten abfiltriert wurde. Die bei d klare, bei
&, b und ¢ triibe LGsung wurde auf 70° erwirmt,
mit NHy eben alkalisch gemacht und danach mit
45 ccm 2-n. NH;-Lisung versetzt. Nach 15 Min.
wurde vom Eisenhydroxyd abfiltriert und gewaschen.

Das etwa 300 com betragende Filtrat wurde
mit HCl neutralisiert, mit der in der Tabelle an-
gegebenen Anzahl Kubikzent. konz. HCl versetzt und
mit BaCl, wie auf S. 2119 u. 2120 angegeben ge-
fillt. Der Niederschlag wurde stets nach der Vor-
schrift von Mai 48 Stunden vor dem Filtrieren
stehen gelassen und nach dem Wigen auf Molybdin
untersucht.

Zu dem Ende wurde er mit etwas konz. HySO,
abgeraucht. Blaufirbung zeigte Molybdin an.
Trat diese Farbung nicht auf, so wurde mit wenig

Natriumkaliumcarbonat aufgeschlossen, mit Wasser
aufgenommen, filtriert und mit Ferrocyankalium
nach dem Ansiuern auf Braunfirbung gepriift.
Bei allen Versuchen, bei denen Mo im Niederschlag
nachgewiesen werden konnte — es war stets nur
sehr wenig —, ist dies neben den Analysenresultaten
mit [Mo] vermerkt.

Man erkennt, daB die Werte nicht sehr gut
iibereinstimmen, daB aber erat bei Verwendung sehr
starker Siéure groBere Abweichungen auftreten. Es
ist deshalb ratsam, nicht mehr als 25—50 ccm kaonz.
HCl] auf 350 ccm Ldsung zu nehmen. ’

Die Legierungen Nr. 11 und 12 wurden dann

- nach der oben beschriebenen Methode durch Ver-

brennen im Sauerstoffstrom und Leiten der Gase
iiber PbO, auf ihren Schwefelgehalt untersucht.
Da es sich zunéichst nur darum handelte, festzu-
stellen, ob hierbei richtige Werte erhalten werden,
ob, mit anderen Worten, der gesamte Schwefel
durch das PbO, gebunden wird, wurden die an das
Verbrennungsrohr sonst angeschlossenen Absorp-
tionsapparate fortgelassen, dafiir aber ein Peli got-
rohr angeschaltet, welches 40 cem 109,ige Natron-
lauge enthielt, von der ca. 1,59, durch elektrolytisch
entwickeltes Chlor (bei a) oder durch Brom (bei b)
gebunden waren.

Durch sorgfilltige Untersuchung war festge-
stellt, daB weder das PbO,, noch die NaOH Schwefel
enthielt.

Nach vollendeter Verbrennung wurde im PbO,
in der auf 8. 2119 beschriebenen Weise und weiter
in der Natronlauge der Schwefel wie folgt bestimmt.
Sie wurde mit Salzsiure im UberschuB versetat
und bei bedecktem GefdB bis zum Vertreiben des
Chlors oder Broms erhitzt. Nach dem Verdiinnen
auf 300 cem wurde mit Ammoniak neutralisiert,
1 cem konz. HCl zugefiigt und, wie schon beschrieben,
das Bariumsulfat gefillt. Das letztere war stets
molybdinfrei.

Die Resultate finden sich in der folgenden Ta-

belle. Der gefundene Schwefel ist angegeben in
Prozenten der abgewogenen Legierung.
Tabelle IL
Schwefel % gefunden
Vers. . bei Auf-
Legierung i i bluB mit
Nr. PbO, | NaOH | S* | Konigs.
I wasser
68 [FeMoNr.11/15,92 | 0,28 | 16,20 | 15,31
69 - ~ 127 1568, 0,12 | 1,70 1,62

Die bei der Verbrennung erhaltenen Resultate
fallen nicht unwesentlich héher aus, als beim Liosen
in Kénigswasser. Wahrscheinlich gehen im letzten
Falle kleine Mengen durch Entwicklung von Schwe-
felwasserstoff verloren.

Es zeigt sich freilich andererseits, daf3 das Blei-
superoxyd nicht allen Schwefel zu binden ver-
mochte. Dies wird man indessen sicherlich er-
reichen, wenn das PbQ, nicht nur auf zwei, sondern,
wie es Dennstedt angibt, auf deren drei ver-
teilt. In dem uns zur Verfiigung stehenden Ofen
war dies, wie schon erwahnt, nicht méglioh. An-
gesiohts aber der nur geringfiigigen Mengen von
Schwefel, welche sich hierdurch bei der kombi-
nierten Restimmung von Kohlenstoff und Schwefel
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der Wigung entziehen, haben wir trotzdem in
dicser Weise gearbeitet. Um aber die Bestimmung
des Kohlenstoffs wenigstens ganz genau zu bekom-
men, wurde das CuQ-Rohr hilftig mit Bleichromat
gefllt.

Wichtig ist es, worauf auch Dennstedt
hinweist, daB die Temperatur des PbQ, 330° be-
tragt. Als wir die Legierung Nr. 11 verbrannten
und die Temperatur des PbQ, nur auf etwas unter
3000 hielten, ergab sich der Schwefel nur zu 11,8%
statt 16,29,.

Es leuchtet hiernach ein, daB die Schwefel-
bestimmung durch trockene Verbrennung den Vor-
zug der Einfachheit und Genauigkeit fiir manche
Fiille vor anderen Methoden vcraus hat. Dies trifft
nicht nur beim Ferromolybdén zu, sondern auch
beim Ferrowolfram," bei dem anderweite Bestim-
mung ziemliche Schwierigkeiten bereitet. Man kann
selbstverstindlich, wo es sich nur um die Ermitt-
lung des Schwefels handelt, das Bleisuperoxyd tort-
lassen und die Gase nur durch ein mit Natronlauge
und Brom beschiektes Absorptionsrohr senden.
Der groBie Vorteil der trockenen Verbrennung liegt
aber sicherlich eben in der Moglichkeit, bei Anwen-
dung von PbO, gleichzeitig den Kohlenstoff zu be-
stimmen, und wir kénnen dieselbe nach reichlicher
Erfahrung nur wirmstens empfehlen.

IIL SchluB.

Durch die mitgeteilten Versuchsergebnisse
glauben wir, die eingangs ausgesprochene Behaup-
tung geniigend begriindet zu haben, daB fir die
Kohlenstoffbestimmung in den hochprozentigen
Legierungen des Wolframs, Molybddns und Vana-
diums einzig und allein die trockene Verbrennung
in Frage kommen kann, und es wiire zu begriilen,
wenn durch unsere Arbeit die Interessenten ver-
anlaBt wiirden, diesem Punkte mehr als bisher die
notige Beachtung zu sohenken.

Fiir die Untersuchung der gewGhnlichen Eisen-
sorten auf ihren Kohlenstoffgehalt ist und bleibt
die Methode der AufschlieBung mit Chromschwefel-
siure in der von Hempel oder Corleis ange-
gebenen Weise eine sehr exakte. Sowie aber in dem
Eisen andere Bestandteile in irgend gréferen Men-
gen auftreten, ist es immer ratsam, die trockene
Verbrennung anzuwenden.

Den Herren Dipl.-Ing. Koppe und Matt,
welche uns bei der Ausfithrung der Untersuchungen
behilflich waren, sprechen wir unseren Dank aus.

Stuttgart, den 8. SBeptember 1810.
Institut fiir Elektrochemie und technssche Chemse.
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[A. 203.]

Tote Ridume.
Von Raruarr Ep. Liesecanc.
Neurologisches Institut, Dr. L. Edinger, Frankfurt a. M.
(Eingeg. 26.8. 1909.)

Liebreich hatte 1889 den Begriff ,,toter
Raum* eingefithrt fiir ein lokales Versagen ge-
wisser chemischer Reaktionen. Z. B. bei der Chloro-

formbildung aus Natriumcarbonat und Chloral-
hydrat oder bei der Abscheidung von Jod aus Jod-
sdure in Gegenwart von schwefliger Sdure. Er
nahm an, daBl in der Nihe fester Winde und freier
Oberflichen die Beweglichkeit der Malekiile be-
hindert, und daf} infolgedessen die Reaktion inhibiert
seil)). Budde hielt es 1891 fiir unmdglich, dafl
eine freie Oberfliche imstande sein sollte, die Be-
weglichkeit der Fliissigkeitsmolekiile auf eine Ent-
fernung von der GriBenordnung eines ganzen Milli-
meters hin zu beschrinken. Denn die Dicke der
besonderen Oberflichenschicht an der Grenze einer
Fliissigkeit sei doch nur von der Ordnung einer mo-
lekularen Wirkungssphire. Er vermutete vielmehr,
das Phidnomen darauf zuriickfithren zu koénnen,
daf Emulsionen (bei dem Chloroformexperiment,
mit welchem er sich allein bedchiftigte) eine selb-
stindige Oberflichenspannung Dbesitzen?). Eine
Vermutung von Quincke, daB die schweren
Chloroformtrépfchen beim Fall in der umgebenden
Flissigkeit Wirbelbewegungen erzeugen und sich
dadurch von der Grenzfliche der Fliissigkeit ent-
fernen3), konnte Liebreich durch den Hinweis
darauf wiederlegen, dall der Chloroformnebel in
horizontal liegenden Capillaren nur in der Mitte
des Flissigkeitsfadens auftritt. Wie sich dabei
mikroskopisch leicht nachweisen 148t, sind es feine
Punkte, nachher kleine Tropfchen, welche ruhig an
ithrem Bildungsort verharren. Die TFliissigkeits-
enden bleiben frei von der Triibung. Und wenn bei
der Jodsdurereaktion nur im Zentrum einer Kugel
oder im Zentrum einer Réhre die blaue Farbe der
indizierenden Jodstirke auftritt, wihrend der tote
Raum hinter einer ganz scharfen Grenze farblos
bleibt, so ist hier auch der Vorgang der Senkung
ausgeschlossent).

Ein Pendant zu letzterem bildet der folgende
Versuch: Ein Glasrohr von wenigen Zentimetern
Linge wird gefiillt mit einer (z. B. 10%igen) Ge-
latinelésung, welcher eine kleine Menge Chlorna-
trium zugesetzt worden war. Nach dem Erstarren
wird sie eingelegt in eine stiirkere Silbernitratlosung.
Diese diffundiert von beiden Seiten unter Chlor-
silberbildung ein. In der Mitte der Rohre bleibt
aber eine Zone von mehreren Millimetern Breite
klar. Es ist nachher wohl Silbernitrat dort zu fin-
den, aber kein Chlorid. Die Entstehung dieses im
Innern liegenden toten Raumes ist daraunf zuriick-
zufiihren, daB das Chlornatrium nicht unbeweglich
in der Gallerte liegen bleibt, wenn das Silbernitrat
einwirkt. Es diffundiert dorthin, wo Chlor durch
Fiillung aus der Losang geschafft wird.

Ist der in der Gelatinegallerte Lefindliche
Korper darin nicht diffusibel, so entsteht kein toter
Raum. Z. B. nicht in einem Rohre, welches mit
Albumin und Gelatinelosung gefillt war, und in
welchem durch Metaphosphorsiure eine Tritbung
erzeugt wird. Der tote Raum wird so zum Krite-
rium der Diffusibilitit in dem betreffenden Milieu.

LiéBt man Silbernitratlésung in ein Rohr mit
Kaliumbichromat-Gelatinegallerte eindiffundieren,
so bleibt wie beimn Chlorsilber in der Rohrmitte

1y Z. physikal. Chem. 5, 529 (1889).
2) Z. physikal. Cem. T, 600 (1891).
3) Verh. naturh. med. Ver. Heidelberg 1891.
4) Z. physikal. Chem. 8, 103 (1891).





