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Ich mochte an dieser Stelle noch darauf hinweisen, da
ich es nicht fiir ganz ausgeschlossen halte, daB die Bildung
von Stickoxyden in so groBen Bergeshéhen 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-
tungen des Blutes mit geringen Mengen Stickoxyden oder
golchen organischen Verbindungen, die im Blut leicht Stick-
oxyde bilden konnen. Sowohl hier als auch bei der Berg-
krankheit tritt gewohnlich Cyanose ein. Ich hoffe, diese
Verhiltnisse niachstes Jahr auf der Capanna Regina Marghe-
rita naher studieren zu kénnen, zumal mir Prof. O. Cohn -
heim — sicher einer der besten Kenner der Alpen-
physiologie — schon dieses Jahr seinenRat und sein Material
zur Verfiigung stellen wollte,

Zum SchluB mochte ich noch erwihnen, daB ich im
Laboratorium von Prof. G. Ciamician 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 Siure
oxydiert wird. Durch diese Versuche kann man nun er-
sehen, daB nicht nur stickstoff-sauerstoffhaltige Verbin-
dungen im ‘Licht reduziert werden, sondern daf auch um-
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.
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Titanbestimmung durch Titration mit Methylen-
blau.

Von Bernearp NEuMaxN und Roeerr K. MurerY.
(Mitteilung aus dem Chem.-Techn. Institut der Techn. Hochschule zu Darmstadt.)
(Eingeg. 29./8. 1918.)

Bei der Ausfiihrung von Schmelzversuchenimelektrischen
Ofen zur Reduktion von Titaneisenerzen und zur Herstellung
von Ferrolegierungen machten wir die Erfahrung, da8 die
bisher bekannten Methoden zur quantitativen Bestimmung
von Titan bei Gegenwart von Eisen, Tonerde und Kiesel-
saure weder einfach, noch genau sind, Hochstens 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

umzusehen?). Eine solche wurde auch gefunden, indem es
gelang, die von Knecht und Hibbert 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 Titansiure, TiO,, gewogen. Bei der
Fillung scheidet sich aber die Titansiure teilweise mit der
Kieselsdure aus, auBerdem wird die Titansaure leicht kolloi-
dal und geht durchs Filter, und schlieBlich ist beim Glithen
nur schwer ein konstantes Gewicht zu erzielen. Titri-
metrisch wird Titan indirekt durch Permanganat bestimmt.
Man oxydiert Titansalz mit Ferrisalz und miBt 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. Murphy, Darmstadt 1913. ,,Beitrige
zur Titerbestimmung.*
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in kleinen Mengen mit Wasserstoffsuperoxyd bestimmt
werden.

Die bisher angewandten wichtigsten Methoden sind in
kurzen Umrissen folgende:

Methode Gooch?). Die Kaliumpyrosulfatschmelze
versetzt man mit Weinsiure, leitet Schwefelwasserstoff ein,
macht schwach ammoniakalisch und filtriert das ausge-
schiedene Schwefeleisen ab, Das titan- und tonerdehaltige
Filtrat wird mit Schwefelsiure angeséiuert, Schwefel und
Schwefelwasserstoff beseitigt, Kaliumpermanganat zuge-
geben, das ausgeschiedene Mangandioxydhydrat mit schwef-
liger Siaure in Losung gebracht, mit Ammoniak schwach
ammoniakalisch gemacht, mit Eisessig angesiuert und ge-
kocht. Die ausfallende Titansiure ist tonerde- und mangan-
haltig, die Trennung mufl wiederholt werden. Die Methode
ist zeitraubend und wenig genau.

Methode Kaiser?). Das gegliihte und gewogene

Gemisch der drei Oxyde (TiO, + Fe,0; + Al,O5) wird mit.

der 25fachen Menge eines Gemisches von Soda und Borax
(1 : 1) geschmolzen;, nochmals die Halfte FluBmittel zu-

gesetzt, die Schmelze in Wasser gelost. Beim Filtrieren geht '

Aluminium als Aluminat in Losung, Eisen und Titan bleiben
auf dem Filter und miissen nach irgendeiner anderen Me-
thode getrennt werden. Nach K aiser sind die Ergebnis-
se der Trennung in Anbetracht der Schwierigkeit der Ti-
tantrennung gut. Die Methode ist bei gréBeren Mengen
von Tonerde, Titan und Eisen brauchbar, fir die Bestim-
mung kleiner Menge Tonerde und Titan in Eisenmaterialien
aber kaum anwendbar.

Methode Bornemann & Schirmeister?).
Die aufgeschlossene Substanz, in 500—600 ccm Wasser ge-
16st, 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 weill ausgefallen ist. Man kiihlt, fil-
triert sofort ab, wischt mit ammoniakalischer Ammonium-
sulfitlésung und Wasser, l6st ‘den noch feuchten Nieder-
schlag in warmer verd. Salzsiure und fallt nochmals mit
Ammoniak (Eisen und Berlinerblau bleiben auf dem Filter).
Die Titansiure wird geglitht. Zur Eisenbestimmung séuert
man die Lsung mit Schwefelsdure an, raucht ab, verdiinnt,

fallt Eisen mit Ammoniak und titriert im Niederschlag das -

Eisen mi#t 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 genau; zur Be-
stimmung des Titans eignet sich die Methode jedoch nicht
mehr, sobald Aluminium, Chrom oder Silicium neben Titan
vorhanden sind. Die quantitative Bestimmung des Eisens
in der Cyankaliumlésung ist sehr unbequem.

Methode Rossi?’). Ferrotitan wird mit Konigs-
wasser, Schlacken und Erze durch Schmelzen mit Kalium-
bisulfat oder Natrium-Kaliumcarbonat aufgeschlossen. Die
Schmelze wird in Schwefelsdure (1 : 2) gelost (die Konigs-
wasserlosung mit Schwefelsiure angesauert), die Losung
verdampft, bis Schwefelsduredimpfe auftreten. Man setzt
etwas Salzsiure und Wasser zu, filtriert die unlésliche Kiesel-
siure ab, verbrennt und wigt. Da die Kieselsiure Titan-
saure einschlieBen kann, verfliichtigt man mit FluBsdure
und Schwefelsdure und wagt den TiO,-Riickstand zuriick.

Das Filtrat versetzt man mit Ammoniak im UberschuB,
filtriert den aus Fe(OH),, Al(OH), und Ti(OH), bestehenden
Niederschlag ab, 16st ihn in Salzsiure auf, macht fast neu-
tral (die Losung muB noch etwas sauer bleiben), leitet
schweflige Saure bis zur Sattigung ein, erhitzt und kocht
3—5 Minuten. Es fillt unlgsliche feinkérnige Metatitan-
siure quantitativ aus, die mit der ersten TiQO,-Menge zu-
sammen geglitht und gewogen wird. Das Filtrat sattigt man
zur Vorsicht nochmaﬁs mit schwefliger Saure, kocht und
sieht zu, ob noch Titansaure ausfillt. Im Filtrat fillt man

2) Z. anal. Chem. 26, 422 (1887).
3) Dissertation, Miinchen 1909.
4) Metallurgie 1910, 711, 723.
) Titanium in Steel 191I, 38.

nach Ansiuern mit Konigswasser Eisen und Tonerde zu-
sarlnmen mit Ammoniak und trennt den Niederschlag wie
iiblich.

Die Methode ist die beste gewichtsanalytische Titanbe-
stimmungsmethode. Bei der Ausfillung des Titans kann

etwas Eisen mit ausfallen, was jedoch ganz vom Grade der

vorhergehenden Neutralisation abhingt und bei einiger
bung vermieden werden kann.

Beim Glithen der Titansdure ist einige Vorsicht motwen-
dig, wenn man konstantes Gewicht erzielen will. Nach dem
Verbrennen des Filters muB3 man den Riickstand mit einigen
Tropfen konz. Salpetersiure und Schwefelsdure anfeuchten,
weil sonst die Titansdure durch die Filterkohle zu niedri-
geren Oxyden reduziert wird, die sich nicht wieder oxy-
dieren. Das Gliihen muB bei 1200° geschehen und eine
halbe Stunde lang fortgesetzt werden.

. Methode Rothe. Das bekannte R othesche
Atherausschiittelverfahren 148t sich sehr gut auch fiir die
Trennung von Titan und Eisen anwenden.

Bauer & Deil ¢ geben eine genaue Vorschrift fir
diese Methode. Eisen und Stahl 16st man in Salpetersaure,
andere Titanverbindungen schlieBt man mit Magnesia und
Natriumcarbonat auf, behandelt mit Salzsdure, scheidet
die Kieselsdure ab und nimmt mit Salzsdure auf. Die salz-
saure Losung dampft man zur Sirupdicke ein, spiilt sie mit
etwas Salzsiure in die obere Kugel des Schiittelapparates
und schiittelt mit #thergesittigter Salzsdure (1,19) aus.
Nach mehrmaligem Nachschiitteln enthalten die wisserigen
Ausziige alles Titan und Nickel, Mangan, Chrom, Alumi-
nium usw., die atherische Lésung das Eisen, welches mit
Wasser ausgeschiittelt und beliebig bestimmt wird. Aus
der wisseriger Losung fillt man nach Zusatz von Ammo-
niumacetat durch Kochen der verd. Losung ein Rohtitan-
oxyd, welches mit Soda aufgeschlossen wird. Die Losung
der Schmelze in Wasser hinterlit beim Filtrieren einen
Riickstand von Natriumtitanat und Eisenoxyd, der in
starker Salzséure gelst, und dessen Titangehalt dann titri-
metrisch oder gewichtsanalytisch bestimmt wird. — Die
Trennungsmethode ist auBerordentlich genau, aber durch
die Wiederholung der Schiitteloperation sehr zeitraubend.

Die zur Bestimmung von Titan vorgeschlagenen titri-
metrischen Methoden sind weniger zahlreich.

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

Methode Newton?). Es wird mit Permanganat
Eisen und Titan z u s a m m e n bestimmt. Nach Auflésung
der Probe fillt man die Hydroxyde von Eisen und Titan
mit Ammoniak, wéscht aus und 16st sie in warmer Sehwe-
felsaure (1 : 2) wieder auf. Diese Losung redyziert man 20 Mi-
nuten lang in einem bedeckten Becherglase mit 2 g Zink-
staub und einigen Zinkkérnern (unter Beriicksichtigung des
Eisengehaltes der Zinkmaterialien), filtriert in einem mit
Kohlensiure durchstrémten Kolben, verschlieBt mit einem
Bunsenventil, hiangt einen Zinkstab ein, reduziert nochmals
10—15 Minuten, entfernt den Zinkstab unter fortwiahrendem
Kohlensauredurchgange, setzt einen UberschuBl von Ferri-
sulfatlosung zu, verdiinnt auf 400 ccm und titriert mit Per-
manganat. Zuniichst wird Ti(SO,), durch Zink zu Ti,SO,);
reduziert.

10 Ti(SO,), + 5 Zn + 5 H,S0, = 5 Ti,(SO,)s + 5 ZnS0,
+ 5 H,S0,.

Das Titanosalz setzt sich mit Ferrisulfat um, eine aqui-
valente Menge Ferrosalz (1 Ti = 1,161 Fe) wird gebildet
und dann mit Permanganat titriert.

5 Tiy(SO,); + 5 Fey(S0,); = 10 Ti(S0,), + 10 Fe(SOy).

Die Titration ergibt natiirlich die Summe von FeSO,
aus dem urspriinglich nach der Reduktion mit Zink vor-
handenen und dem der Titanmenge entsprechenden FeSO,.
Titan wird in besonderer Probe fiir sich bestimmt.

¢) ,,Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl.”“ Springer*
2

1912.
7) Chem. Trade Journ. 1908, 563. Stahl und Eisen 1908, 928,
1440.
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Die Methode ist schnell ausfithrbar, sie gibt bei einiger
Ubung iibereinstimmende Resultate, auch K aiser hat
gute ahrungen damit gemacht.

Methode Hinrichsen8). Titration mit Eisen-
chlorid einer mit Zink reduzierten Titanlosung unter Zu-
satz von Rhodanammonium; kann nur in Verbindung mit
der Rotheschen Athermethode benutzt werden.

Die direkte Bestimmung des Titans bei Gegenwart von
Eisen, Tonerde usw. gelingt nur mit der nachstehend zu be-
schreibenden

Methylenblaumethode.

Knecht?) versuchte 1905, bei Farbstoffuntersuchun-
en den Gehalt des Methylenblaus durch Titantrichlorid zu
timmen ; spiter empfahlen Knecht und Hibbert,
die Methode umgekehrt zum qualitativen Nachweis von Ti-
tan im Stahl zu verwenden. 1909 haben Knech t und
Hibber t1) auch den Vorschlag gemacht, diese Reaktion
zur quantitativen Bestimmung des Titans zu verwenden;
eine Durcharbeitung der Methode ist aber nicht erfolgt
oder nicht gelungen, jedenfalls ist dariiber nichts bekannt
geworden.
Prinzip der Methode. Vierwertige Titanver-
bindungen werden in saurer Lésung zu dreiwertigen redu-
ziert und diese durch Methylenblau wieder aufoxydiert.

Cy6H,gN,SCl + 2 TiCl; + HCl = C;oH,gN,S + 2,TiCl,.

Methylenblau wird zunichst entfirbt,”wie Permanganat bei
der Eisentitration, schlieBlich bleibt mit einem Tropfen
die blaue Farbe des Methylenblaus bestehen. Wie beson-
ders festgestellt wurde, ist die verbrauchte Menge Methylen-
blau der vorhandenen Menge Titantrichlorid genau propor-
tional; am besten eignen sich salzsaure Lésungen.

Herstellung der Methylenblaulésung
und Stdrke der Léosungen.

Das Medizinalmethylenblau ist kein 100%jiges Produkt,
es enthilt verschieden groBe Mengen Wasser. Das von
M e r o k gelieferte Produkt enthielt rund 83%, Farbstoff; man
kann also keine direkte Normallésung durch Abwagen des
Farbstoffes herstellen. Beim Auflésen filtriert man durch
Glaswolle und hebt die Lésung in dunkler Flasche auf, sie
halt sich dann sehr gut.

Losungen, welche schwiicher als 1/,4,-n. sind (0,85 g
Methylenblau im Liter; 1 ccm = 0,0003 g Titan), geben nur
noch undeutliche Endpunkte. Lésungen, die stiarker als
Yo 8ind (19,5 g im Liter; 1 ccm = 0,004 81 g Titan), er-
schweren wegen ihrer dunklen. Farbung das Ablesen an der
Biirette, Die besten Resultate geben Losungen mit 3,9 bzw.
7,8 g Methylenblau im Liter, d. h. }/g-n. bzw. 1/y4-n. Losun-
gen, von denen 1 ccm = 0,001 bzw. 0,002 g Titan entspricht.

Einstellung. Man stellt am besten auf Mercks
156%ige Titanchloriirlésung oder auf reines Titandioxyd ein.
In beiden Fillen ist das aber nicht ohne weiteres méoglich.
Das Titanchloriir enthélt namlich Eisenchloriir; man muf
also den Gehalt an Titan nach R o s s i feststellen oder das
Eisen nach Rothe ausschiitteln. Die ,,chemisch-reine*
Titansiure des Handels andererseits enthilt etwas Kiesel-
séure, Eisenoxyd und Tonerde. Zur Reinigung wurden 5 g
mit 3 eccm Schwefelsiure und 10 cem FluBssure befeuchtet
und im Luftbade die Kieselsiure (HF und H,S0,) verfliich-
tiﬁ. Die kieselsiurefreie Titansiure wurde mit Kaliumbi-
sulfat geschmolzen, die Schmelze mit Schwefelsdure (1 : 3)
unter Erwirmen aufgelst, die Titansiure nach der Me-
thode Blornemannund Schirrmeister ausgefallt,
in warmer Salzsiure wieder aufgelést und nun nach fast
vollstandiger Sittigung mit Ammoniak (Methode Rossi)
durch schweflige Saure und Kochen als reine Metatitansiure
a\lht:lg]ef&llt. Der gewaschene Niederschlag wird zu TiO, ge-
ghaht.

Reduktion des Titans. Schon Kénig und

8) Chem.-Ztg. 31, 738 (1807).

177‘) J. Dyers & Col. 21, 1, 9, 12 (1905). Chem. Zentralbl. 1905, I,
10) J, Soc. Chem. Ind. 1909, 189.

Pfordten haben 1889 fectgestellt, daB vierwertige Titan-
salze in saurer Lésung sich durch Zink und Salzsiure oder
durch Elektrolyse zu dreiwertigen reduzieren lassen. Die
Titantrichloridlésung ist jedoch an der Luft sehr unbestiin-
dig, d. b. leicht oxydierbar, fiir die richtige Ausfiihrung der
Titrationsmethode sind deshalb einige VorsichtsmaBregeln
unbedingt zu beobachten.

Zink in Stiicken reduziert nur langsam, viel schneller
wirkt Zinkstaub. Die stark saure Losung wird im bedeckten
Becherglage mit Zinkstaub und eini-
gen Zinkkoérnern (granuliertes Zink)
20 Minuten lang reduziert, dann
filtriert man schnell in eine mit
Kohlensidure gefilllte Erlenmeyer-
flasche. Hierbei kann eine kleine
Menge Titan wieder oxydiert werden,
man verschlieBt also den Erlenmeyer
mit- einem Bunsenventi! hi. an
einem Platindraht einen frisch blank
fema.chten Zinkstab ein, leitet Koh-
ensdure durch die Flasche und re-
duziert durch 10 Minuten langes Er-
hitzen, zieht dann den Zinkstab
heraus, spiilt ab und titriert, (Siehe
Figur.) ‘

Endpunkt und EinfluB
der Saure. Vor Eintritt des End-
punktes wird die Liosung blau, die Farbung verschwindet
aber in einigen Sekunden beim Umschwenken. Der End-
punkt ist am besten zu erkennen in einer fast zum Sieden
erhitzten Losung, deren Volumen etwa 150 ccm betrégt,
und die stark salzsauer ist. Die Biirettenspitze steckt man
direkt durch das Bunsenventil. Schwefel- und salpetersaure
Losung geben unscharfe und nicht rein blaue Umschlige.

EinfluB fremder Beimengungen. Wie
durch besondere Versuche festgestellt wurde, wird Methylen-
blau durch Ferroeisen nicht reduziert, es gelingt also leicht,
ganz kleine Mengen Titan neben groBen Eisenmengen ge-
nau zu bestimmen (0,00016 g Ti ne%-en 1,00 g Fe; gefunden
0,00018 g Ti). In stark salzsaurer Losung stdren auch Alu-
minium, Silicium, Calcium, Alkalien, n%/Iagneﬁ;ium, Zink,
Antimon, Arsen, Phosphor die Titration nicht, dagegen diir-
fen Zinchloriir, Oxydulsalze der Vanadiums und Wolfram,
schweflige Siéure nicht zugegen sein.

Genauigkeit der Methode. 25ccm der 15%,igen
Titantrichloridlésung wurden auf 500 ccm verdiinnt, 1 ecm
dieser Losung enthielt nach der Methode von

Titan im Mittel
Rothe . . . . . . . . ..o ... ... 0,0495 g
Rossi e e e e e e e e e e e e e 0,0494 ¢
Bornemann. . . . . . ... ... ... 0,0495 g

Bei der Titration dieser Menge mit Methylenblau wurden
verbraucht 50,0, 50,0, 49,8, 49,9, 49,8, 49,7 ccm, im Mittel
49,87 cem,

] 1 ccm Methylenblauldsung (ca. 4 g im Liter) =

gleich 0,000 9926 g Titan.

Grofite Abweichung vom Mittelwert = * 0,15 ccm
gleich 0,000 15 g Titan.

0,5184 g reinster Titansaure, mit Kalium-Natrium-
carbonat aufgeschlossen,in konz. Salzsiure gelost, auf 200cem
aufgefiillt, 25 ccm davon titriert, verbrauchten 39,1, 39,0,
39,2 ccm Methylenblau.

10,0389

1 com Methylenblaulésung = BT = 0,000996 g Titan.

Die Menge des zu titrierenden Titans beeinflult die Ti-
tration praktisch nicht.

Dauer. Nach dem AufschluB ist eine Titanbestimmung
in der klaren salzsauren Titanlésung in etwa dreiviertel
Stunden durchzufithren.

0,0495
49,87

Ausflihrung der Bestimmung.
1 g gebeutelte Substanz wird mit Atzkali und etwas Na-
triumsuperoxyd im Nickeltiegel geschmolzen, dann in konz.
Salzsdure die Schmelze gel6st und in einen MeBkolben fil-
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triert. Hiervon wird nur ein’bestimmter Teil verwendet.
War Schwefelsdure oder Salpetersdure zur Auflésung der
Substanz verwendet worden, so fillt man das Titan mit
Ammoniak und lést nach dem Auswaschen in Sglzsdure.
Zu der klaren salzsauren Titanlosung setzt man 30 ccm
konz, Salzsiure, ca. 2 g Zinkstaub und einige Zinkkugeln,
reduziert im bedeckten Becherglase 15—20 Minuten, fil-
triert, wenn der groBte Teil des Zinkes gelést ist, schnell
in einen Erlenmeyerkolben, durch welchen stéindig Kohlen-
siure hindurchgeleitet wird, setzt 20 ccm konz. Salzsiure
zu, hingt den Zinkstab durch das Bunsenventil ein, erhitzt
noch einige Minuten fast zum Sieden (kocht aber nicht),
entfernt unter Abspiilen den Zinkstab im Kohlensaurestrome,
steckt die Birettenspitze durch das Bunsenventil und ti-
triert sofort mit Methylenblau,

Vergleich der Methylenblaumethode
mit anderen Methoden. In einem norwegischen
Rutil wurde der Titangehalt bestimmt und gefunden:

Rothes Methode. . . . 44,7% 44,59, Mittel 44,6 9,
Rossis Methode . . . . 43,89, 44,29% , 44,0 %
Methylenblaumethode . . . 44,39, 44,6% , #4.4 %

»  44,33%

Es wurden noch zahlreiche andere Vergleichsbestim-
mungen ausgefiihrt an Titanmetall, Ferrotitan, Ferrotitan-
silicium und -aluminium, Eisenerz, Bauxit, Ton, Schlacke.
Die gefundenen Abweichungen betragen bei der Methylen-
blaumethode 0,05 —0,1%,, bei sehr groBen Titanmengen
hochstens 0,2—0,49,, bei den gewichtsanalytischen Metho-
den 0,1—2,09, Titan (hauptsichlich durch Verunreinigung
des TiO,-Niederschlages mijt Tonerde, Kieselsiure, Eisen-
oxyd). Die genaueren Zahlenangaben sind in der Disser-
tation nachzusehen, wo auBerdem noch eine Trennungs-
methode durch Elektrolyse, ein Analysengang zur vollstin-
digen Untersuchung von Titanerz, Schlacke, Ferrotitan
usw. angegeben ist.

Die Methylenblaumethode ist leicht und verhiltnis-
miBig rasch auszufithren, sie eignet sich fiir titanhaltige
Produkte beliebigen Gehaltes; auch ganz geringe Titan-
mengen sind mit groBer Schérfe zu bestimmen. Die Ge-
nauigkeit der Methode ist gréBer als die irgendeiner anderen
Titanbestimmungsmethode, sie ist die einzige Methode,

welche gestattet, Titan dire k t in Gegenwart von Eisen,

Kieselsiure, Tonerde usw. zu bestimmen, [A.179.]

Uber die Einwirkung von Chinonen auf Wolle
und andere Proteinsubstanzen.

Von L. Mruxms,
(Elngeg. 24./9. 1018)

In der Nummer dieser Zeitschrift vom 2./6. 1913 ver-
offentlicht W, Scharwin die Resultate seiner Unter-
suchungen iiber die Einwirkung der Chinone auf Protein-
substanzen und im besonderen auf Wolle,

Die von Schar win mitgeteilten Ergebnisse sind zum
groBen Teil bereits entweder von Meunier und Seye-
wetz oder von Meunier allein vor mehreren Jahren
publiziert worden.

Uber die Einwirkung der Chinone auf die Haut liegt
eine Arbeit von Meunier und Seyewetz aus dem
Jahre 1908 vor (Compt. rend. 146, 987), in welcher gezei%t
wurde, daB das Chinon auf die Amidogruppen des Eiweill-
molekiils in derselben Weise reagiert, wie die Chinone auf
Anilin reagieren, also unter Bildung von Anilinchinon und
Hydrochinon. Diese in der Gerberei industriell angewandte
Reaktion ist seit 7 Jahren durch eine ganze Reihe von
Patenten geschiitzt.

Was die Einwirkung des Chinons auf Wolle, Seide und

Haare anbelangt, so ist dieselbe von M e unier studiert
worden und seit 1909 patentiert.

Die letztgenannten Patente sind seit mehreren Jahren
in verschiedenen Fabriken in industrieller Anwendung (siehe
[A. 207.]

speziell D, R. P. 240 512 vom 26./2, 1910),

Rapid-Kiihler
nach Frrzoricas.
D. R. G. M,
(Bingeg. 19./8, 1818.)

Die in Angew. Chem. 23, 2425—2426
(1910) beschriebenen Kiihler sind durch
eine sehr leistungsfihige Neukonstruktion
bereichert worden. (Siehe nebenstehende
Abbildung.)

Das durch die untere Seitenrthre ein-
tretende Kiihlwasser folgt teils den Schrau-
bengingen, teils gelangt es durch einen Ver-
bindungsstutzen zur innersten Wandung
des Kiihlers. — Oben vereinigt sich das
Wasser wieder und flieBt durch die andere
Seitenrshre ab, —

Augler der erheblich vergroBerten wirk-
samen Oberfliche (bei 240 cm Mantellange
ca. 500 Quadratzentimeter) wird es sich
noch als Vorteil erweisen, daB die Schraube
elastisch ist, also bei den unvermeidlichen
Temperaturdifferenzen geniigend nachgibt,
wishrend die sonstigen derartigen Apparate
mit Innen- und AuBenkiihlung meist keine
freie Expansion besitzen und daber wihrend
des Gebrauches leichter zum Springenneigen.

Dieser Kiihler wird verfertigt von
Greiner & Friedrichs G. m. b. H., ‘Stiitzer-
bach i, Thiiringen. A.[198]
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Doppelpipette nach Hempel mit Fiillvorrichtung.
Voo Dr. Hemvrica GockeL, Berlin.
(Eingeg. 25./9. 1918.)

Die von A, Ch, Cumming in dieser Z.1) vertffent-
lichte Doppelpipette, die ein leichtes Fiillen mit Absorptions-
mitteln gestattet, ist durchaus
nicht neu, sondern bereits genau
in derselben Form von Hans
FleiBner?)beschrieben worden,
Ich selbst habe eine Pipetted)
(sieche Abbildung) konstruiert, die
demselben Zweci dient und auBler-
dem mit einem Ventilstab nebst
Gummidichtung versehen ist,
durch dessen Auf- und Abwiirts-
bewegung die Verbindung der mit
Absorptionsmittel und Wasser
gefiillten Abteilungen hergestellt
und aufgehoben werden kann, so da beim Schiitteln der
Pipette ein etwaiges Uberspritzen von Absorptionsmittel
in das Sperrwasser vermieden wird. [A. 195.]

1) Angew. Chem., 26, II. 545 (1913).

2) Chem.-Ztg. 32, 770 (1808).

3) J. f. Gasbel. Nr. 10 vom 11. Mérz 1911.; Angew. Chem.
24, 898 (1911).
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