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Moye : Uber die Bildung von Hohlkugeln beim Granulieren von Metallen.
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Fehler vermeidet und sich so bewihrt, daB sie hier die sonst
ibliche Schwefelbestimmung nach Carius ganz ver-
drangt hat. Im folgenden sei meine Methode kurz be-
schrieben.

Das die Substanz enthaltende Platinschiffchen — ein
solches ist unbedingt einem Porzellanschiffchen vorzuziehen
— befindet sich ungefahr in der Mitte eines Verbrennungs-
rohres von den iiblichen Dimensionen. Das eine Ende des
Rohres steht mittels Gummistopfen, Hahnrohr und Schlauch
mit einem Sauerstoffbehilter in Verbindung, wihrend das
andere gerade ausgezogen und mit Hilfe eines gutpassenden
Gummistopfens gasdicht mit einer ca. 5%,ige Bromnatron-
lauge enthaltenden Vorlage verbunden ist, deren Form aus
der nebenstehenden Skizze ersichtlich ist. Diese Anordnung
verhindert, daB die gebildete Schwefelsdure mit dem Stopfen
in Berithrung kommt, wihrend Schwefeldioxyd absorbiert
und oxydiert werden kann, ohne daB ein Zuriicksteigen der
vorgelegten Flissigkeit bei gelegentlich ungleichméBigem
Gang der Verbrennung befiirchtet zu werden braucht.

Als Sauerstoffiibertriger befindet sich in einer Ent-
fernung von ca. 8 cm hinter dem Schiffchen eine Spirale aus
feinem Platindrahtnetz von 12 cm Seitenlinge, die am Ende
nach dem Schiffchen zu mit einer kleinen Haube aus Platin-
drahtnetz versehen ist. Letztere trigt zur Verteilung der
Verbrennungsprodukte wesentlich bei. Es ist darauf zu
achten, dafl die Spirale gut an der Wandung des Rohres an-
Hegt. Zwischen dieser Spirale und dem Schiffchen kann
noch nach dem Vorschlage Dennstedts eine sog. Pla-
tinlocke Platz finden. Sie ist aber nicht unbedingt notwen-
dig. Ebenfalls in einer Entfernung von ca. 8 cm befindet sich
noch ein zweiter Kontaktkorper vor dem Schiffchen. Er
besteht aus zusammengerollter diinner Platinfolie von ca.
4 cm Seitenlinge und leistet sehr gute Dienste, falls, wie
es sich manchmal nicht vermeiden 148t, etwas Substanz oder
Zersetzungsprodukte nach riickwarts destillieren sollten.
Hierdurch wird auch eine sog. doppelte Sauerstoffzufuhr
nach Dennstedtentbehrlich, die wenig handlich ist und
zugleich ein sehr weites Verbrennungsrohr bedingt.

Als Kontaktkorper wird gewifl auch die Rehbeinsche
Spirale gute Dienste tun, ebenso wie die bekannten Denn-
stedtschen Platinsterne vor und hinter dem Schiffchen
Verwendung finden kénnen. Diese haben auBerdem den
Vorzug eines geringen Platingewichtes, diirfen aber nicht
zu kurz sein.

Ist das Verbrennungsrohr mit Sauerstoff gefiillt, so
werden die beiden Platinkontakte, am zweckmaBigsten in
einem Dennstedtschen Verbrennungsgestell durch Teclu-
brenner mit Spaltaufsatz auf dunkle Rotglut gebracht und
dann die Verbrennung in flottem Tempo bei reichlicher
Sauverstoffzufuhr ausgefithrt. Nach Beendigung der Ver-
brennung mul} das Rohr frei von allen 6ligen oder teerigen
Riickstdnden sein, wird dagegen meist wasserhelle Tropf-
chen der gebildeten Schwefelsiure aufweisen. Sollte im
Laufe der Verbrennung die vorgelegte Bromlauge entfirbt
worden sein, so kann sie nach Bedarf durch das Trichterrohr
der Vorlage bequem nachgefiillt werden.

Das erkaltete und von der Vorlage geléste Rohr wird
samt Schiffchen und Spiralen sorgfiltig mit heilem Wasser
ausgespiilt, worauf die mit dem Inhalt der Vorlage in einem
Becherglase vereinigten Waschwisser, nach Zusatz von
Salzsiure und Verjagen des iberschiissigen Broms durch
Erhitzen in bekannter Weise weiter verarbeitet werden.

Sind sehr flichtige Verbindungen zu analysieren, so
kann man natiirlich das Vergasen der Substanz aullerhalb
des Verbrennungsrohres in einem passenden Glasréhrchen
in der iblichen Weise vornehmen.

Diese Methode empfiehlt sich durch ihre einfache Aus- |

fihrung vor der eigentlichen Dennstedtschen mit Blei-
superoxydschiffchen in all den Féllen, wo es sich um Be-
stimmung des Schwefels in organischen Verbindungen han-
delt und nicht besonders Wert darauf gelegt wird, in ein und
derselben Substanzmenge Schwefel, Kohlenstoff und Wasser-
stoff zu bestimmen. Auch bei Verwendung der Bleisuper-
oxydschiffchen 1Bt sich ein Ausspiillen des Rohres und der
Vorrichtung zur doppelten Sauerstoffzufithrung nicht um-
gehen, und zudem bietet die Behandlung der Bleisuperoxyd-
achiffchen keine angenehme Aufgabe. Vor der Methode nach

Carius hat sie den groBen Vorteil der schnelleren Aus-
filhrung und geringeren Gasverbrauches und bietet bei
einigermaflen vorsichtigemV erbrennen auch volle Gewihr
allen Schwefel in Schwefelssure iiberzufiihren, ohne daB
Material- und Zeitverlust, wie er infolge Platzens der Bomben-
rohren nur allzu héufig eintritt, zu befiirchten wiire.

Zum SchluB seien einige im hiesigen Institut ausgefiihrte,
mir von Herrn Prof. Busch freundlichst zu Verfiigung
gestellte Analysen als Beleg fiir die Brauchbarkeit des Ver-
fahrens mitgeteilt:

1. C,H,ON;S,. — 0,1238 g Sbst. — 0,3495 g BaSO,.
Ber. 38,829,S. — Gef. 38,80%, S.

II. C,sH;N;S; — 0,2010 g Sbst. — 0,4210 g BaSO,

Ber. 28,869, S. — Gef. 28,789, S.

CH,N,S;. — 0,1903 g Shst. — 0,6773 g BaSO,.

Ber. 49,269, S. — Gef. 48,909,S.

IvV. C,,H;;0,N,S;. — 0,1862 g Sbst. — 0,3908 g BaSO,.
Ber. 29,049, S. — Gef. 28,839, S.

V. CgHgN,S, — 0,1623 g Sbst. — 0,6186 g BaSO,.
Ber. 52,469, S. — Gef. 52,369, S. [A.161.]

II1.

Uber die Bildung von Hohlkugeln beim
Granulieren von Metallen.

Von Dr. ArLsertr Move.
(Eingeg. 25./8. 1913.)

Die in dem Aufsatze von Dr. Albert Hempel in
Nr. 67 (Angew. Chem. 26, I, 464 [1913]) geschilderte Beob-
achtung der Bildung hohler, wassergefiillter Metallkugeln
beim EingieBen flilssiger Metalle in viel kaltes Wasser ist
interessant genug, um zum Nachdenken iiber die Bildungs-
weise der Kugeln anzuregen. Es wird vielleicht niemals
moglich sein, die Bildungsweise durch die Beobachtung
aufzukléren, weil der Vorgang sich zu rasch vollzieht und
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der Wasserdampf ihn verschleiert. Jedoch kann man sich
wohl den Vorgang so denken, wie ihn die Bilder 1 bis 5 an-
deuten, und wie im folgenden niher beschrieben werden soll.
Bei dem Aufprallen auf die Oberfliche des Wassers
plattet sich der flissige Metalltropfen infolge des Wider-
standes des Wassers zundchst zu einem ungefahr linsen-
ahnlichen Korper ab (Bild 2). Der unter diesem glithenden
Linsenkérper sofort gebildete Wasserdampf erreicht unter
der Mitte des Korpers, wo die Hitzeabgabe am stérksten ist,
die groBte Spannung und wélbt durch deren Druck sofort
die noch fliissige Metallmasse (Bild 3). Die sich wolbende
Metallmasse aber erhilt durch die Warmeabgabe fir die
Wasserverdampfung eine diinne Erstarrungskruste, iiber
welche nun der noch flussige Hauptteil rings hinabflieBt
(Bild 4). Das hinabflieBende Metall erzeugt auf der dulleren
Oberfliche des Hohlkérpers durch die explosionsartige
Wasserdampfbildung einen Druck von gréBerer Starke als der
den Hohlraum filllende Wasserdampf ausiiben kann, denn
der letztgenannte besitzt bereits die mit der Warmezufuhr
in dem nur durch Wasser abgeschlossenen Raume erreich-
bare Hoéchstspannung. Dadurch wird der Hohlkérper in
seinem unteren bestindig in der Richtung der senkrechten
Achse sich verlingernden Teile rings zusammengebogen, bis
ihn das letzte fliissige Metall in Gestalt eines Tropfens
schlieBt (Bild 5). Durch diese Tropfenbildung aber wird
ein wenig Wasser in den sich schlieBenden Hohlraum hin-
eingerissen. Dort trennt es sich zuniachst durch eine Dampf-
schicht von dem Metall (Leidenfrostsches Ph#énomen)
und dehnt den Metalltropfen ; gleich darauf wird nach gleich-
zeitiger Hitze- und Drucksteigerung, infolge des Erstarrens des
Metalltropfens, durch das Verdampfen des eingeschlossenen
Wassers die Explosion der Metallhohlkugel herbeigefiihrt.
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