
Ich mochte an dieser Stelle noch darauf hinweisen, daB 
ich es nicht f i i r  ganz ausgeschlossen halte, daB die Bildung 
von Stickoxyden in so groBen Bergeshohen mit einen Grund 
zur Bergkrankheit bilden konnte. Bekanntlich sind die 
verschiedenen Individuen ganz verschieden empfindlich 
gegen diese Krankheit; das ist auch der Fall bei Vergif- 
tun en des Blutes mit geringen Mengen Stickoxyden oder 

oxyde bilden konnen. Sowohl hier als auch bei der Berg- 
krankheit tritt gewohnlich Cyanose ein. Ich hoffe, diese 
Verhaltnisse niichstes Jahr auf der Capanna Regina Marghe- 
rita niiher studieren zu konnen, zumal mir Prof. 0. C o h n - 
h e i m - sicher einer der beaten Kenner der Alpen- 
physiologie - schon dieses Jahr seinenRat und sein Material 
zur Verfiigung stellen wollte. 

sole % en organischen Verbindungen, die im Blut leicht Stick- 

Stick- nasc. 
oxyd Wasserstoff 

Zum SchluB mochte ich noch erwiihnen, daB ich im 
Laboratorium von Prof. G. C i a m i c i a n in Bologna 
die Einwirkung des Tageslichtes auf Ammoniak in Gegen- 
wart von Sauerstoff untersucht habe. Es stellte sich nun 
heraus, daB Ammoniak im Licht bis zu salpetriger Saure 
oxydiert wird. Durch diese Versuche kann man nun er- 
sehen, daB nicht nur stickstoff-sauerstoffhaltige Verbin- 

gekehrt Oxydationsprozesse auftreten konnen; es ist also 
auch auf diesem Wege die Moglichkeit gegeben, die Nitroxyl- 
gruppe (NOH) durch Lichtenergie zu bilden. 

Auf der nun folgenden Tabelle sollen iibersichtlich die 
Atomverschiebungen, die zwischen einfachen kohlenstoff- 
und stickstoffhaltigen Verbindungen mit Hilfe von strahlen- 
der Energie bisher aufgefunden worden sind, gezeigt werden. 

dungen im .Licht reduziert werden, sondern daB auch um- 
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Titanbestimmung durch Titration mit Methylen- 
blau. 

Von BERNHARD NEUMA" und ROBERT K. MURPHY. 

(Eingeg. 20./8. ieia) 
Bei der Ausfiihrung von Schmelzversuchenimelektrischen 

Ofen zur Reduktion von Titaneisenerzen und zur Herstellung 
von Ferrolegierungen machten wir die Erfahrung, da13 die 
bisher bekannten Methoden zur quantitativen Bestimmung 
von Titan bei Gegenwart von Eisen, Tonerde und Kiesel- 
siiure weder einfach, noch genau Bind. Hiichstens sind bei 
mehrfacher Wiederholung der Trennungsoperationen zufrie- 
denstellende Resultate zu erzielen. Dieser MiBstand wird auch 
von anderer Seite, namentlich von der Eisenindustrie und 
der Keramik lebhaft empfunden. Wir haben deshalb die 
Gelegenheit benutzt, uns nach einer besseren Methode 

(YlttaUung ~ I U  dem Chem-Techn. Institut der Tenhn. Hochschule su Darmstadt.) 

umzusehenl). Eine solche m d e  auch gefunden, indem es 
gelang, die von K n e c h t und H i b b e r t angegebene 
Umsetzung zwischen Methylenblau und Titantrichlorid zu 
einer quantitativen Titanbestimmungsmethode auszubauen. 

Titan kann gewichtsanalytisch, titrimetrisch oder colori- 
metrisch bestimmt werden. Bei den gewichtsanalytischen 
Methoden wird Titan als Titansiiure, TiO,, gewogen. Bei der 
Fallung scheidet sich aber die Titansaure teilweise mit der 
Kieselsaure BUS, auBerdem wird die Titansiiure leicht kolloi- 
dal und geht durchs Filter, und schlidlich ist beim Gliihen 
nur schwer ein konstantes Gewicht zu erzielen. Titri- 
metrisch wird Titan indirekt durch Perman anat bestimmt. 
Man oxydiert Titansalz mit Ferrisalz uncf mifit das ent- 
standene Ferrosalz mit Permanganat zuriick. Bei Gegen- 
wart von Eisen kann man auf diese Weise nur Eisen und 
Titan zusammen bestimmen. Colorimetrisch kann Titan 

1) Dissertation R. K. Mu r p h 9 ,  Darmstadt 1913. ,,&itriige 
zur Titerbstimmung." 
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in kleinen Mengen mit Wasserstoff superoxyd bestimmt 
werden. 

Die bisher angewandten wichtigsten Methoden sind in 
kurzen Umrissen folgende : 

M e t h o d e G o o c h2). Die Kaliumpyrosulfatschmelze 
versetzt man rnit Weinsiiure, leitet Schwefelwasserstoff ein, 
macht sohwach ammoniakalisch und filtriert das ausge- 
schiedene Schwefeleisen ab. Das titan- und tonerdehaltige 
Filtrat wird mit Schwefelsiiure angesiiuert, Schwefel und 
Schwefelwasserstoff beseitigt, Kaliumpermanganat zuge- 
geben, das ausgeschiedene Mangandioxydhydrat mit schwef - 
liger Siiure in Liisung gebracht, mit Ammoniak schwach 
ammoniakalisch gemacht, mit Eisessig angesiiuert und ge- 
kocht. Die ausfallende Titansiiure ist tonerde- und mangan- 
haltig, die Trennung muB wiederholt werden. Die Methode 
ist zeitrauubend und wenig genau. 

M e  t h o d e K a i s e r3). Das gegluhte und gewogene 
Gemisch lder drei Oxyde (TiO,.+ Fe,O, + Al,03) wird mit. 
der 25fachen Menge eines Gemisches von Soda und Borax 
(1 : 1) geschmolzen, nochmals die Hiilfte FluBmittel zu- 
gesetzt, die Schmelze in Wasser gelost. Beim Filtrieren geht 
Aluminium als Aluminat in Liisung, Eisen und Titan bleiben 
auf dem Filter und mussen nach irgendeiner anderen Me- 
thode getrennt werden. Nach K a i s e r sind die Ergebnis- 
se der Trennung in Anbetracht der Schwierigkeit der Ti- 
tantrennung p't. Die Methode ist bei groBeren Mengen 
von Tonerde, Titan und Eisen brauchbar, fiir die Bestim- 
mung kleiner Menge Tonerde und Titan in Eisenmaterialien 
aber kaum anwendbar. 

M e t h o d e  B o r n e m a n n  & S c h i r m e i ~ t e r ~ ) .  
Die aufgqschlossene Substanz, in 500-600 ccm Wasser ge- 
lost, wird mit konz. Natriumbisulfitlosung bei 50" vollstan- 
dig reduziert, hierzu (unter 40") auf einmal unter Umriihren 
70-100 ccm konz. Ammoniak, in welchem die sieben- bis 
achtfache Menge der Einwage an Cyankalium gelost ist, 
zugegeben und so lange auf Siedehitze gehalten, bis alles 
Titan [Ti(OH),] rein weiB ausgefallen ist. Man klhlt, fil- 
triert sofort ab, wiischt mit ammoniakalischer Ammonium- 
sulfitlosung und Wasser, lost *den noch feuchten Nieder- 
schlag in warmer verd. Salzsiiure und fiillt nochmals mit 
Ammoniak (Eisen und Berlinerblau bleiben auf dem Filter). 
Die "itansiiure wird gegliiht. Zur Eisenbestimmung siiuert 
man die Liisung mit Schwefelsiiure an, raucht ab, verdunnt, 
fiillt Eiam mit Ammoniak und titriert im Niederschlag das 
Eisen mi% Permanganat. - 

Wenn der Zusatz von Cyankalium genau eingehalten 
und die FIllung des Titans zwei- bis dreimal wiederholt 
wird, ist die Trennung von Titan und Eisen enau; w r  Be- 

mehr, sobald Aluminium, Chrom oder Silicium neben Titan 
vorhanden sind. Die quantitative Bestimmung des Eisens 
in der C ankaliumlosung ist sehr unbequem. 

M e t  K o d e  R o s s i  6). Ferrotitan wird mit Konigs- 
wasser, Schlacken und Erze durch Schmelzen mit Kalium- 
bisulfat oder Natrium-Kaliumcarbonat aufgeschlossen. Die 
Schmelze wird in Schwefelsiiure (1 : 2) gelost (die Konigs- 
wasserlosung mit SchwefeZsiure angesiiuert), die Lijsung 
verdampft, bis Schwefelsiiurediimpfe auftreten. Man setzt 
etwaa Salzsiiure und Waaser zu, filtriert die unlosliche Kiesel- 
siiure ab, verbrennt und wiigt. Da die Kieselsiiure Titan- 
siiure einschlieBen kann, verfluchtigt man mit FluBsiiure 
und Schwefelsiiure und wiigt den Ti0,-Ruckstand zuruck. 

Das Filtrat versetzt man mit Ammoniak im UberschuB, 
filtriert den aus Fe(OH),, Al(OH), und Ti(OH), bestehenden 
Niederschlag ab, lost ihn in Salzsiiure auf, macht fast neu- 
tral (die Liisung muB noch etwaa sauer bleiben), leitet 
schweflige Siiure bis zur Siitti ng ein, erhitzt und kocht 

siiure quantitativ aus, die mit der ersten TiO,-pnge zu- 
sammen gegliiht und gewogen wird. Daa Filtrat sattigt man 
zur Vorsicht nochmals mit schwefliger Saure, kocht und 
sieht zu, ob noch Titansaure ausfiillt. Im Filtrat fiillt man 

stimmung des Titans eignet sioh die Metho dp e jedoch nicht 

3-5 Minuten. Es fiillt unlos F 'che feinkornige Metatitan- 

*) Z. and. Chem. ZC, 422 (1887). 
8 )  Diseertation, Miinchen 1909. 
4)  Metellurgie 1910, 711, 723. 
6) Titmium in Steel 1911, 38. 

ach Ansiiuern mit Konigswasser Eisen und Tonerde zu- 
ammen rnit Ammoniak und trennt den Niederschlag wie 
iblich. 

Die Methode ist die beste gewichtsanalytische Titanbe- 
timmungsmethode. Bei der Ausfallung des Titans kann 
twas Eisen mit ausfallen, was jedoch ganz vom Grade der 
rorhergehenden Neutralisation abhangt und bei einiger 
)bung vermieden werden kann. 

Beim Gliihen der Titansaure ist einige Vorsicht mtwen- 
lig, wenn man kon8tantes Gewicht erzielen will. Nach dem 
Terbrennen des Filters muB man den Ruckstand rnit einigen 
kopfen konz. Salpetersaure und Schwefelsiiure anfeuchten, 
veil sonst die Titansaure durch die Filterkohle zu niedri- 
Feren Oxyden reduziert wird, die sich nicht wieder oxy- 
lieren. Das Gliihen r n u B  bei 1200" geschehen und eine 
ialbe Stunde lang fortgesetzt werden. 

M e t h o d e  R o t h e .  Das bekannte R o t h e s c h e  
Ltherausschuttelverfahrcn liiI3t sich sehr gut auch fur die 
rrennung von Titan und Eisen anwenden. 

B a u e r & D e i 13 6, geben eine genaue Vorschrift fur 
liese Methode. Eisen und Stahl lost man in Salpetersiiure, 
tndere Titanverbindungen schlieBt man mit Magnesia und 
'Jatriumcarbonat auf , behandelt mit Salzsiiure, scheidet 
tie Kieselsaure ab und nimmt mit Salzsiiure auf. Die salz- 
iaure Lijsung dampft man zur Sirupdicke ein, spiilt sie rnit 
:twas Salzsiiure in die obere Kugel des Schiittelapparates 
md schuttelt mit athergesattigter Salzsaure (1,19) aus. 
Yach mehrmaligem Nachschutteln enthalten die wiisserigen 
4uszuge alles Titan und Nickel, Mangan, Chrom, Alumi- 
iium usw., die atherische Usung das Eisen, welches rnit 
Wasser ausgeschuttelt und beliebig bestimmt wird. Aus 
ler wiisserigen Liisung falIt man nach Zusatz von Ammo- 
iiumacetat durch Kochen der verd. Lijsung ein Rohtitan- 
>xyd, welches mit Soda aufgeschlossen wird. Die %sung 
3er Schmelze in Wasser hinterliiRt beim Filtrieren einen 
Ruckstand von Natriumtitanat und Eisenoxyd, der in 
starker Salzsiiure gelost, und dessen Titangehalt dann titri- 
metrisch oder gewichtsanalytisch bestimmt wird. - Die 
l'rennungsmethode ist auBerordentlich genau, aber durch 
die Wiederholung der Schutteloperation sehr zeitraubend. 

Die zur Bestimmung von Titan vorgeschlagenen t i  t r i - 
m e t r i s c h e n  M e t h o d e n  sind weniger zahlreich. 

In  reinen Titanlosungen kann Titan direkt mit Perman- 
ganat bestimmt werden. Da aber Titan fast steta von Eisen 
begleitet ist, so nutzt diese Erkenntnis nicht viel. 

M e t h o d e N e w t o n '). Es wird mit Permanganat 
Eisen und Titan z u s a m m e n bestimmt. Nach Auflosung 
der Pro& fLllt man die Hydroxyde von Eisen und Titan 
mit Ammoniak, wiischt aus und lost sie in warmer Schwe- 
felsiiure (1 : 2) wieder auf. Diese Lijsung reduziert man 20 Mi- 
nuten lang in einem bedeckten Becherglase mit 2 g Zink- 
staub und einigen Zinkkornern (unter Berucksichtigung des 
Eisengehaltes der Zinkmaterialien), filtriert in einem mit 
Kohlensliure durchstromten Kolben, verschlieI3t mit einem 
Bunsenventil, hangt einen Zinkstab ein, reduziert nochmals 
10- 15 Minuten, entfernt den Zinkstab unter fortwiihrendem 
Kohlensiiuredurchgange, setzt einen UberschuB von Ferri- 
sulfatlosung zu, verdunnt auf 400 ccm und titriert mit Per- 
manganat. Zunlichst wird Ti(SO,), durch Zink zu Ti,(SO,), 
reduziert. 

10 Ti(SO,), + 5 Zn + 5 H,SO, = 5 Ti,(SO,), + 5 ZnSO, + 5 H2S04. 
Daa Titanosalz setzt sich mit Ferrisulfat um, eine iiqui- 
valente Menge Ferrosalz (1 Ti = 1,161 Fe) wird gebildet 
und dann mit Permanganat titriert. 

5 Ti,(SO,), + 5 Fe,(SO,), = 10 Ti(SO,), + 10 Fe(S0,). 
Die Titration ergibt naturlich die Summe von FeSO, 

aus dem urspriinglich nach der Reduktion mit Zink vor- 
handenen und dem der Titanmenge ents rechenden FeSO,. 
Titan wird in besonderer Probe fur sic H bestimmt. 

0 )  ,,Probenahme und Analym von Eisen und Stahl." Springer' 

7 )  Chem. Trade Jourp. 1908, 503. Stahl und Eisen 1908, 928, 
1912. 

1440. 
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Die Methode ist schnell ausfiihrbar, sie gibt bei einiger 
VbunGbereinstimmende Reaultabe, auch K a i s e r hat 
gute ahrungen damit gemacht. 
M e t h o d e H i n r i c h s e n 8). Titration mit Eisen- 

chlorid einer mit Zink reduzierten Titanlosung unter Zu- 
satz von Rhodanam.monium; k t ~ ~  nur in Verbindung mit 
der R o t h e when Athermethode benutzt werden. 

Die direkte Beatimmung des Titans bei Gegenwart von 
Eisen, Tonerde UEW. gelingt nur rnit der nachstehend zu be- 
schreibenden 

M e t  h y 1 e n  b 1 a u  m e t h o d e .  
K n e c h t 8 ,  versuchte 1905, bei Farbstoffuntersuchun- 

en den Gehalt dea Methylenblaus durch Titantrichlorid zu 
featimmen; spatar empfahlen K n e c h t und H i b b e  r t , 
die Methode umgekehrt zum qualitativen Nachweis von Ti- 
tan im Stahl zu verwenden. 1909 haben K n e c  h 1 und 
H i b b e r t 10) auch den Vorschlag gemacht, diese Reaktion 
zur quantitativen Beatimmun des Titans zu verwenden; 
eine Durcharbeitung der Met%ode ist aber nicht erfolgt 
ader nicht gelungen, jedenfab ist dariiber nichts bekannt 
geworden . 

P r i n z i p d e r M e t h o d e. Vierwertige Titanver- 
bindungen werden in saurer l&ung zu dreiwertigen redu- 
ziert und dim durch Methylenblau wieder aufoxydiert, 

Cl,H18N,SC1 + 2 TiCl, + HCl = C,,H&,S + 2,TiCI,. 
Meth lenblau wird zuniichst entfiirbt,Fwie Permanganat bei 
der &entitration, schlieBlich bleibt mit einem Tropfen 
die blaue Farbe des Methylenblaus beatehen. Wie beaon- 
ders festgestellt wurde, ist die verbrauchte Menge Methylen- 
blau der vorhandenen Menge Titantrichlorid genau propor- 
tional; am beeten eignen sich salzsaure Lijsungen. 

H e r s t e l l u n g  d e r  M e t h y l e n b l a u l o s u n g  
u n d  S t a r k e  d e r  L o s u n g e n .  

Das Medizinalmethy!enblau ist kein 100yoigee Produkt, 
ea enthiilt verechieden groBe Mengen Wasser. Daa von 
M e r c k glieferte Produkt enthielt rund 83 % Farbatoff; man 
kann also keine direkte Normallosung dwch Abwagen des 
Farbstoffes herstellen. h i m  Aufliisen filtriert man durch 
Glmwolle und hebt die Lijsung in dunkler Flasche auf, sie 
halt sich dann sehr gut. 

b u n g e n ,  welche schwacher als I/, -n.. sind (0,85 g 
Methylenblau im Liter; 1 ccm = 0,0003 gdpritan), geben nur 
noch undeutliche Endpunkte. & w e n ,  die stiirker als 
l/%-n. Bind (19,5 Titan), er- 
sc weren wegen lftper dunklen Farbung das AbfeBen an der 
Biirette. Die besten Reaultate geben Lijsungen mit 3,9 bzw. 
7,8 g Methylenbleu im Liter, d. h. l/ao-a. bzw. l/=-n. Liisun- 
gen, von denen 1 ccm = 0,001 bzw. 0,002 g Titan entspricht. 

E i n s t e l l u n  . Maneblltambestenauf M e r c k s  

In beiden Fiillen ist das aber nicht ohne weiteres moglich. 
Dm Titanchloriir enthiilt n;imlich Eisenchloriir; man muB 
ale0 den Gehalt an Titan nach R o s s i feststellen oder das 
Eisen nach R o t h e aueschiitteln. Die ,,chemisch-reine" 
Titansiiure dea Handels andererseits enthlGlt etwm Kiesel- 
sibme, Eisenoxyd und Tonerde. Zur Reinigung wurden 5 g 
rnit 3 ccm Schwefeleaure und 10 ccm FluBsaure befeuchiat 
und im Luftbade die Kieselsiiure (HF und H,SO,) verfliich- 
tq$. Die kieaelsiiurefreie Tifansiiure wurde mit Kaliumbi- 
s at eschmolzen, die Schmelze mit Schwefelsiiure (1 : 3) 
unter %rwiirmen aufgeliist, die Titansiiure nach der Me- 
thode Bzo r n e m B n n und S c h i  r r m e i s t e r ausgefallt, 
in warmer Salzsiiure Brieder aufgeliist und gun nach fast 
vollst&ndiger Siittigung mit Ammoniak (Methode R o s s i) 
durch schweflige Saure und Kochen ah  reine Metatitansiiure 

efiillt. Der gewaschene Niederschlag wird zu "i0, ge- 

R ' e d u k t i o n  d e e  T i t a n s .  Schon K o n i g  und 

im Liter; 1 ccm = 0,004 81 

15%ige Titanchlortir 7 osung oder auf reines Titandioxyd ein. 

; 3 t  

*) Chem.-Ztg. 31, 738 (190"). 
*) J. D ~ I W  & Col. XI ,  1, 9, 12 (1806). Chem. Zentrslbl. 1908, I, 

177. 
lo) J, SOC. Ghem. Ind. 1909, 189. 

P f o r d t e n haben 1889 fertgesteilt, daB vierwertige Titan- 
sake in saurer Lijsung sich durch Zink und Sahaure oder 
durch Elektrolyse zu dreiwertigen reduzieren lassen. Die 
Titantrichloridliisug ist jedoch an der Luft sehr unbesfiln- 
dig, d. h. leicht oxydierbar, ftir die richtige Ausfiihrung der 
Titrationsmethode sind deahalb einige VorsichtsmaBregeln 
unbedingt zu baobachten. 

Zink in Stuoken reduziert nur langsam, vie1 schneller 
wirkt Z i t a u b .  Die stark saure Lijsung wird im bedeckten 
Becherglase mit Zinkstaub und eini- 
gen Zinkkijrnern (granuliertea Zink) 
20 Minuten lang reduziert, dann 
filtriert man schnell in eine mit 
Kohlensiiure gefute Erlenmeyer- co, -, 
flasche. Hierbei kann eine kleine 
Menge Titan wieder oxydiert werden, 
man verschlieBt also den ,Erlenmeyer 
mit. einem Bunsenventil hii 
einem Platindraht einen frisch lank 
emachten Z-b ein, leitet Koh- f- ensiiure durch die Fiasche und re- 

duziert durch 10 Minuten langes Er- 
hitzen, zieht dann den Zinkstab 
heraus, spiilt ab und titriert. (Siehe 
Figur.) 

E n d p u n k t  u n d  E i n f l u B  
d e r S a u r e. Vor Eintritt des End- 
punktes wird die Lijsung blau, die Farbung verschwindet 
aber in einigen Sekunden beim Umschwenken. Der End- 
punkt ist am besten zu erkennen in emer faat zum Sieden 
erhitzten Lasun deren Volumen etwa 150 ccm betragt, 
und die stark sa !is auer ist. Die Btirettenspitze steckt man 
direkt durch das Bunsenventil. Schwefel- und salpetersaure 
Lijsung geben unscharfe und nicht rein blaue Umechliige. 

E i n f l u S  f r e m d e r  B e i m e n g u n g e n .  Wie 
durch besondere Versuche festgestellt wurde, wird Metbylen- 
blau durch Ferroeisen nicht reduziert, esgelingt alsoleicht, 
ganz kleine Mengen Titan neben oBen Eisenmengen - 
0,00018 g Ti). In  stark ectlulaurer U s u  stijren auch Alu- 
minium, Silicium, Calcium, Alkalien, Xagnesium, Zink, 
Antimon, Arsen, Phosphor die Titration nicht, dagegen dtir- 
fen Zinchloriir, Oxydulsalze der Vanadiums und Wolfram, 
schweflige Siiure nicht zugegen .sein. 

G e n a u i g k e i t  d e r M e t h o d e .  25ccmder1b~oigen 
Titantrichloridllisung =den auf 500 ccm verd-t. 1 ccm 
dieser Lijsung enthieIt nach der Methode von 

R o t h e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,04958 
R o s s i  . . , . . . . . . . . . . . . . . . 
B o r n e m a n n .  . - . . . . . . . . . . . . 0,0495 g 

9 an 

nau zu beetimmen (0,00016 g Ti n g e n  1,OO g Fe; gefun P en 

'Nhn im Mittel 

0,0494 g 

Bei der Titration dieser Menge mit Methylenblau d e n  
verbraucht 50,0, 50,0, 49,8, 49,9, 49,8, 49,7 ccm, im Mittel 
49,87 ccm. 

1 ccm Methylenblauliisung (ca. 4 g im Liter) =L-- 0 0495 
49,87 - 

gleich 0,0009926 g Titan. 
GroiiDte Abweichung vom Mittelwert = 2 0,15 ccm 

gleich 0,000 15 g Titan. 
0,5184 g reinster Titansiiure, mit Kahm-setnum- 

carbonat aufgeschlossen, in konz. Salzeiiuregelost, auf 200wm 
aufgefilllt, 25 ccm davon titriert, verbrauchten 39,1, 39,0, 
39,2 ccm Methylenblau. 

1 ccrn Methylenblaulosung = -L-- = 0,000990 gTitan. 
Die Menge des zu titrierenden Titans beeinfluBt die Ti- 

tration praktisch nicht. 
D a u e r. Nach dem AufscHuB ist eine Tihbeetimmung 

in der klaren salzsauren Titanliisung in etwa dreiviertel 
Stunden durchzufiihren. 

0 0389 
39,l 

A u s f i i h r u n g  d e r  B e s t i m m u n g .  
1 g gebeutelte Subshnz wird mit Btzkali und etwaa Ne- 

triumsupemxyd im Nickeltiegel geschmolzen, dann in konz. 
Salzsiiure die Schmelze gelost und in einen MeBkolben fil- 
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triert. Hiervon wird nur ein:beatimmter Teil verwendet. 
War Schwefeleiiure oder Salpeteraaure zur Aufloeung der 
Subetanz verwendet worden, 80 fallt man dae Titan mit 
Ammoniak und liist nach dem Auwaachen in Splzeaure. 
Zu der klaren ealzeauren Titanlosung setzt man 30 ccm 
konz. Salzeaure, ca. 2 g Zinkataub und einige Zinkkugeln, 
reduziert im bedeckten Becherglarre 15-20 Minuten, fil- 
triert, wenn der @Bte Teil dee Zinkea geloet b t ,  echnell 
in einen Erlenme erkolben, durch welchen etkndig Kohlen- 

zu, hangt den !nkStab durch das Buneenventil ein, erhitzt 
noch einige Minuten feet zum Sieden (kocht aber nicht), 
entfernt unter Abepiilen den Zinketab im Kohleneaureetrome, 
eteckt die Bikettenspitze durch dae Bunsenventil und ti- 
triert eofort mit Methylenblau. 

V e r g l e i c h  d e r  M e t h y l e n b l a u m e t h o d e  
m i t  a n d e r e n  M e t h o d e n .  In  einem norwegiechen 
Rutil wurde der Titangehalt beetimmt und gefunden: 

siiure hindurch eeitet i wird, eetzt 20 ccm konz. Salzeaure 

R o t  h e e Methode. . . . 44,7% 44,5y0 Mittel 44,6 yo 
R o e e i e  Methode . . . . 43,8y0 44,2Y0 ,, 44,O yo 
Methylenblaumethode. . . 44,3y0 44,6yo ,, 44,4 yo 

9 1  Us33Yo 
Ee wurden noch zahlreiche andere Vergleichsbestim- 

mungen auegefiihrt an Titanmetall, Ferrotitan, Ferrotitan- 
eilicium und -aluminium, Eieenerz, Bauxit, Ton, bchlacke. 
Die gefundenen Abweichungen betragen bei der Methylen- 
blaumethode 0,05 - 0,1%, bei eehr grol3en Titanmengen 
hiichetens 0,2-0,4y0, bei den gewichtaanalytiechen Metho- 
den 0,l-2,0 yo Titan (hauptaiichlich durch Verunreinigung 
dea Ti0,-Niederechlagee njt Tonerde, Kieselsaure, Eieen- 
oxyd). Die genaueren Zahlenangaben eind in der Dieser- 
tation nwhzusehen, wo aukrdem noch eine Trennunge- 
methode durch Elektrolyse, ein Analyeengang zur vollstiin- 
digen Untereuchung von Titanerz, Schlacke, Ferrotitan 
usw. a egeben iet. 

Diene6lethylenbleumethode iet leicht und verhaltnie- 
maBig r m h  auezufuhren, eie eignet eich f i i r  titanhaltige 
Produkte beliebigen Gehaltee; auch ganz geringe Titan- 
mengen eind mit groBer Scharfe zu beetimmen. Die Ge- 
nauigkeit der Methode iet g rok r  ale die irgendeiner anderen 
"itanbeetimmungemethode, eie iet die einzige Methode, 
welche geatattet, Titan d i r e  k t in Gegenwart von E h n ,  
Kimlsaure, Tonerde UBW. zu beetimmen. [A. 179.1 

Ober die Einwirkung von Chinonen auf Wolle 
und andere Proteinsnbstanzen. 

Pon L. MEUNW. 
(ELOEO& %.B. 1818) 

In der Nummer dieeer Zeitschrift vom 2./6. 1913 ver- 
offentlicht W. s c  h e r w i n  die Reeultate seiner Unter- 
euchungen iiber die Einwirkung der Chinone auf Protein- 
substamen und im beeonderen auf Wolle. 

Die von S c h a r w i n mitgeteilten Ergebnhe eind zum 
groBen Teil bereita entweder von M e u n i e r und S e y e  - 
w e t  z oder von M e u n i e r  allein vor mehreren Jahren 
publiziert worden. 

Uber die Einwirkung der Chinone auf die Haut liegt 
eine Arbeit von M e u n i e r  und S e y e w e t z  aus dem 
Jahre 1908 vor (Compt. rend. 146, 987), in welcher gezei 
wurde, d d  daa C h o n  auf die Amidogruppen dea Eiweif 
molektih in demlben Weise reagiert, wie die Chinone auf 
Anilin reagieren, also unter Bildung von Anilinchinon und 
Hydrochinon. Dieee in der Gerberei industriell angewandte 
Reaktion ist eeit 7 Jahren durch eine ganze Reihe von - 
Patenten geschiitzt. 

Was die Einwirkung des Chinons auf Wolle, Seide und 

Haare anbelangt, 80 ist dieselbe von M e  u n i e r etudierb 
worden und seit 1909 patentiert. 

Die letztgenannten Patente eind eeit mehreren Jahren 
in verschiedenen Fabriken in industrieller Anwendung (&he 
epeziell D. R. P. 240 512 vom 26./2. 1910), [A. 207.1 

Rapid-Kiihler 

Die in Angew. Chem. 23, 242tL-2426 
(1910) beechriebenen Kiihler eind durch 
eine eehr leietungefahige Neukonetruktion 
bereichert worden. (Siehe nebenetehende 
Abbildung.) 

Das durch die untere Seitenrohre ein- 
tretende Kiihlwaseer folgt teils den Schrau- 
bengangen, teils gelangt ee durch einen Ver- 
bindunrtutzen zur innereten Wandung 
dee Kti era.,- Oben vereinigt eich daa 
Waseer wieder und flieBt durch die andere 
Seitenrohm ab. - 

AuOer der erheblich vergrijkrten wirk- 
eamen Oberfliiche (bei 240 cm Mantellange 
ca. 500 Quadratzentimeter) wird ee eich 
noch als Vorteil erweieen, daB die Schraube 
elaetiech iet, also bei den unvermeidlichen 
Temperaturdifferenzen geniigend nachgibt, 
wahrend die sonetigen derartigen Apparate 
mit Innen- und Aul3enktihlung meist keine 
freie Expansion beaitzen und daher wahrend 
dee Gebrauchee leichter zum Springenneigen. 

Dieeer Kiihler wird verfertigt von 
Greiner & Friedrich G. m. b. H., 'Stutzer- 
bach i. Thfiringen.. A. [198.] 

Doppelpipette nach Hempel rnit Fiillvorrichtung. 
Von Dr. HEINRICE G&KEL, Berlin. 

WOE. ai.p 1818) 

Die von A. Ch.  C u m m i n g  in dieser Z.1) verijffent- 
lichte Doppelpipette, die ein leichtee FUllen mit Abeorptions- 
mitteln geatattet, iet durchaue 
nicht neu, sondern bereita enau 

F 1 e i B n e r 2) beechrieben worden, 
Ich eelbet habe eine Pipettes) 
(eiehe Abbildun ) konstruiert, die 

dem mit einem Ventiletab nebet 
Gummidichtung versehen iet, 
durch deaeen Auf- und Abwarte- 
bewegung die Verbindung der mit 
Abeorptiommittel und Wasser 
gefiillten Abteilungen hergeatellt 
und aufgehoben werden kann, 80 daB beim Schutteln der 
Pipette ein etwaigee Uberspritzen von Abeorptionsmittel 
in daa Spemaaeer vermieden wird. 

in deraelben Form von I! a n 8  

demaelbenZwec B dient undauaer- 

[A, 195.1 

1) Angew. Chem., 26, 11. 645 (1913). 
g) (%em.-Ztg. 1% 770 (1908). 
3)  J. f. Gesbel. Nr. 10 vom 11. Mkrz 1911.; Angew. Chem. 

24, 898 (1911). 
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