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[ Zeitschrilt iir
angewundte Chemie.

Benzin ansgebreitet wird, Zm Hrprobung dieser stationdren
Anlagen zmin Schutze groBerer Tanks wurden anf dem Ter.
rain der ¢eutschen Erditwerke., Wilhelmsburg, van der
Hamburger Berafsfeuerwehy  Versuche  angestellt,  Der
GroBe der hier vorhandenen Tankanlage entsprechend,
wurde auch die Perkeoléschanlage ¢ingeriehtet: Aus zwei
groBen Eisenbehitltern, die unterirdisch’ gelagert sind und
ie rechaumbildenden Flissigkeiten enthalten. fordern zwei
miteinander verbundene Dampfpumpen die Flissigkeiten
in ein Rohrsystem. In der Nihe der gefihrdeten Stellen
werden Mischbehidter in das Romnezt eingebaut. In dicsen
Mixchkammern kommen die bisher getrennt gehaltenen
Fhissigkeiten zusammen. ‘Es entstzht der ziabe Perkeo-
scehanm, der sich dann unter Druck.in ein anderes Rohenciz
ergicit und entweder direkt dem Behilter mit brennender
Flasrigkeit zugefithrt wird oder aber durch Anschluli von
Sehlawchleivungen zum Spritzen Verwendung findet.  Die
. Wilhelmsburg vorgerommenen Loschversuche verliefen
folgendermaBen: Ein eiserner Tank. fenergefithiliche Fiis-
sigkeit enthaltend wnd mit vorschrift~miBiger Uiwallung
nmgeben. ist durch cine Explosion seiues Abschilulideckels
heraubt und in Brand gevaten. Auli-rdem eatstaud an dem
Taunk e¢in Rifl. Ein Teil der Flissigkeit ist ausgelaien, in
die. Umwalling geflosseu und Hremnt hier. Die Ablozchung
erfolgte mittels Schanmes unt:1 Benutzang zweier Schilaueh-
leitungen innerhalb 2,5 Minuten,

Spiiterhin wurden in Rotterdam von der Perfekt-
Gesellsechaft, Berlin, neuerliche Versuche veranstaltet, bei
welchen 30 000 Liter Benzin in Brand gesetzt wurden. Hiev
bei haudelte es sich hauptsichlich um folgende Punkte,
iber welehe durch die Versuche Klarheit gewonnen werden
sollte : .

1. Ist es miglich, den Lischschaum durch Jange Rohr-
leitungen zu befordern ?

2. Liegt dic Moglichkeit vor. den Schawn in einemn hohen
Stondrohr, welches in der Mitte des "Tuisks gelagert ist.
bimaufgnfithren und oben am Ende der Rolwes ausstromen
zu lassen !

3. Wie verhiilt sich der Schaum in cineny mitten wn bren-
nnden Tank stehenden durchglihten Rolire?

4. Wie ist die Fallwirkung des Schawnes aus grofler
Hohe ?

5. Wie ist die Widerstandsfiihigkeit von guleisernen
Rohren in einem solchen Falle gegenitber der Flamwen-
wirkung ¢

Durch die Versuche wurden iiber die genannten Fragen
folgerde Resultate gezeitigt:

i. Der Schaum lifit sich mit Leichtigkeit durch lange
Rohrleitungen und ebenso auch durch Schliuche auf weite
Entfernungen beférdern.

2. Der Schaum It sich durch Pumpwerke, genau wie
das bei Wasser der Fall ist, in einem Standrchr Loliebig
hoch driicken.

3. Der Schaum ist in einem hochstc henden durchgliihten
Rohre absolut widerstandsfithig und niclit der Vernichtung
ausgesetzt.

4. Die Fallwirkung ist vorhanden. jedoch ist dicselbe erst
wirksam genug, wenn der Schaum aus grofier Hohe auf die
breunende Fliche herunterfiillt, es kann deshalb in der
Praxis nm die Scitenloschung oder eine Kombination der-
selben in Frage kommen.

5. Die Widerstandsfihigkeit guleiserner Roluc gegen-
itber der kolossalen Flammenwirkung ist erwiesen.

Den Vorfithrungen in Rotterdam folgen die Prifung des
Sehaundoschverfahrens dureh dasFirePrevention Connnittce
London. Nihers itber den Verlaufl diexer Vorfithrungen ist
s ersehen aus dem Gutacntan dse Fire Prevontion Com-
mittee, welches in Form der bekaunten roten Broschive
Rechts-, Staats- und Sozialwissenschaftlicher Verluy, Han-
nover, erschienen ist.

Infolge der mit Schaumlischverfaliten gewonnenen Er-
fahrungen sind bereits groBere Sicherungsanlagen von
Tanks in . Ausfilhrung: so filhrte die Perfekt-Gesellschaft
eine Schaumléschanlage fur die Mincralélwerke Drohobytz,
Galizien, aus. Auch hat der Regicrungsprisideat von
Schleswig das Schaumsicherungsverfaliren bei ‘I'ankanlagen
vorgeschrieben.

Am Ende unserer Betrachtung angelangt, sehen wir,
dali mit dem .chemischen Feucrloschverfahren dann auch
bet groleren Britnden achtungswerte Resultate zu erzielen
sind, wenm Jdie notigen Aulagen bereits getroffen sind. Ein
zweitey Weg, die Loschwirkung des Wassers durch che-
mische Zusitze zn steigern, wicd hisher im allgemeinen nur
im kleinen MaBstabe angewandt. Immerhin erscheint es
nicht anssichtslos, daf3 in Zukunft die Chemie auch bei
grislferen Brianden -als Retterin herangezogen wird, und daB
die Lischwirktmg des durch unsere Dampfpumpen in das
Feuer geschlenderten Wassers durch entsprechende che-
mische Ingredienzien gesteigert wird.

[A.237.]

Titanbestimmung dureh Titration.

Von Luvumexn KnrcuT.
(Eingeg. 3./11. 1913.)

In Nr. 83 dieser Zcitschrift veroffentlichen die Herren
B. Neumann und R. K. Murphy eine Abhandhumg
itber die Titanbestimmungdurch Titration
mit Methylenblau, in welcher die Autoren die
Umkehrung einer Methode benutzen, die ich?’) 1905 zur
quantitativen Bestimmung des Methvlenblaus ausgearbeitet
hatte. Auf 8. 615 auBern sich die Autoren folgender-
maBen: ,,1909 haben Knecht und Hibbert?) auch
den Vorschlag gemacht, diese Reaktion auch zur guan-
titativen Bestiinmung des Titans zu verwenden; eine Durch-
fithrung der Methode ist aber nicht erfolgt oder nicht ge-
lungen, jedenfalls ist daritbev nichts bekannt geworden™.

s ist mir nicht begreiflich, wie dic Autoren dicse Be-
hauptung machen konnten, denn die Methode ist in ge-
nannter Abhandlung (allerdings nicht, wie angegebon. von
Knecht uwud Hibbert, sondern von E. Hibhert
allein) genau heschrieben und dureh Belege begriindet. In
einem 1910 von uns verfaBBten Werkchen ist die Methode
ebenfalls beschrieben (8. 12 und 56).3)

Aur 8.12 heillt es: ,, Fitanium way also be esxtimated
by means of a standard solusion oi Mcthylene blue. it is
first reduced by zine and hydrochlovie acid to titanuus
¢hloride and the solution is titrated iv..2 curnont of carbon
dioxide with standard Methyvlence bl until a permanent
blue colour results.”

Nach unserem Befunde gibt die Methiylenblaumethode
schr befriedigende Resultate, jedoch bin ich mit Ger auf
S. 616 von den Autoren gemachiten Behauptung nicht ein-
verstanden. Es heifit da nimlich: ,Die Genauigkeit der
Methode ist groBer als irgend citer anderen Titanbestim-
mungsmethode, sie ist die einzig:: Methode, welche gestattet,
Titan dire k t in Gegenwart von Eisen, Kieselsaure, Ton-
erde usw, zu bestiounen.* ‘

Schon 1903 gelang os unsy), nachznweisen, daBl die Re-
duktion der Ferrisatue dureh Titanchloriie nach der Gleichung

FeCly + Titly == FeCl, + TiCl,

stattfindet, und wir grindeten daranf eine schnelle und
genane Methode zur Bestimmung von Ferricisen, die gegen-
wiirtig vielfach im Gebrauche ist. Ex wurde damals schon
angeucben, daB die Reaktion zur quantitativen Bestimmung
vou Titan verwefidbar sei; da aber die Mcthode seither von
anderen mit unwesentlichen Modifikationen  beschrieben
worden ist, kann ich nicht umhin, an dieser Stelle unsere
unstreitbare Prioritiat zu beanspruchen. Eine ausfithrlichere
Boschreibung der Methode findet sich in dem erwithnt-n
Weitkechen New reduction methods, da abor
dieses in Deutschland wenig bekannt zu sein scheint, halte
ich es for angebracht, dieselbe hicr niher zu beschreiben.

Zur quantitativen Titanbestimmmung braucht man dabei
nur eine eingestelite Eisenoxydsalzlosung und wir bedienen
uns hierzu einer Eiscnalaunlosung (wovon wir immer zu

1) J. Dvers & Col. %8, 9 (1905).

2) J. Soc. Chem. Ind. 190y, 184,

3) Knechtand Hibbert; New reduction methods in volu-
metric analysis. London. Longmans, Green & Co. 1910.

4) Ber. 36, 1530 (1903).
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diesem und anderen Zwecken einen grioBeren Vorrat haben),
die im Liter 14 g krystallisiertes Eisenalaun und 5 cem
konz. Schwefelsaure enthilt. Die genaue Einstellung der
Eisenalaunlosung kann entweder nach der gewohnlichen
Permanganatmethode oder durch Titanchlorir (I. ¢.) ge-
schehen.

Austiihrung der Bestimmung.

Eine genau abgewogene Menge (0,5 -1 g) des gepulverten
und gebrutelien Minerals (z. B. Rutil) wird withrend etwa
10 Minuten mit dem 10fachen Gewicht Atzkali geschmolzen
und nach dem Abkithlen mit Wasser in ein Becherglas
gespitlt, iIn welchem ein starker UberschuB von Salzsiure
sich befindet. Die erhaltene Losung wird auf 250 cem ein-
gestellt, und nun werden 25 cem in einem mit Bunsen-
ventil versehenen Erlenmeyerkolben mittels granuliertem
Zink und starker Salzsiure reduziert. Die Reduktion voll-
zieht sich in der Regel in etwa 10 Minuten. wenn aber viel
Eisen zugegen ist, so muB man das Zink wenigstens
20 Minuten einwirken lassen, um eine vollstindige Re-
duktion zu erzielen. Nachdem sich das granulierte Yink
in der Siure vollstindig gelost hat, setzt man den Gununi-
stopfen mit Bunsenventil auf und senkt in die heifle Losung
einen an dem durch das Ventil filhrenden Platindraht be-
festigten Zinkstab. Diesen liBt man in der Lésung ver-
weilen, bis sich dieselbe abgekiihlt hat. Man entfernt nun
den Stopfen, spilt die am Zinkstabe anhaftende Ilissigkeit
mit der Waschflasche in den Kolben, leitet durch ein bis
fast an das Niveau der Fliwsigkeit: reichendes Rohr Kohlen-
sdure e und titviert direkt mit Eisenalaun, unter Zugabe
cines groBen U'berschusses an Rhodankaliuin, bis «ine
bleibende Rotfarbung cuntsteht.

Die Mcthode ist rasch (bei titanrcichen Mineralien. wie
z. B. Rutil beansprncht eine Bestiminung inklusive Ab-
wiigen und Schmelzen etwa 40 Minuten) und liefert genauc
Resultate.

Anstatt mit eingestellter Eisenalaunlosung kalt zu
titrierenn, kann man auch die noch heiBe titanchloriirhaltige
Losung unter Einleiten von Kohlensiiure mittels eingestellter
Methylenblaulosung titrieren. In der Regel verwenden wir
die Methylenblaulosung in einer Stiirke von ungefilr 2 g
im Liter. Die Einstellung geschiecht durch Titration mit
auf Eisenalaun eingestollter Titanchloriirlésung.

Nach unserer Krfahrung geben beide Methoden gleich
genaue Resultate. Wolfram, Molybddan, Vana -
din, Zinn und Chrom dirfen niecht zu-
gegen sein

Eine kleine Modifikation der oben angefithrten Titration
mit Eisenalaun bestcht darin, daB man an Stelle von
Rhodankalium einen Tropfen verd. Methylenblaulosung als
Indicator verwendet. Wie bei der von uns beschriebenen
Chinonbestinmung®), zeigt sich dabei eine Bevorzugs-
wirkung, indem das Methylenblau nicht eher entfirbt
wird, bis alles Titanchloriir in Titanchlorid dbergegangen
ist. Diese Modifikation hat den Vorteil, daBl man mit der
Titration nicht zu warten braucht, bis die Losung sich
abgektihlt hat.

SchlieBlich moége noch erwihnt sein, daB sich das
Methylenblan eb:nfalls zur quantitativen Bestimmung des
Hydrosulfitsé), des Molybdins?), des Zinnchloriirs8), des
Chroms*) und des Vanadins®) eignet.

Facull y of Technology, Manchester University,
Oct. 30, 1913.

Ein neuer clektromagnetischer Riihrer.
Vo Hexne Wrarnies,
(Emgeg. 21,44, 1913.)

Gelegentlich einer Untersuchung iber die Nittosyl-
schwefelsiure stand ich vor der Aufgabe. energische Um-
rithrung einer Flissigkeit, dig unter Luftabschln8 mit che-

5) Ber. 43. 3455 (1910).

¢) Krnecht wnd Hibbert, Ber. 40, 3819 (1907).

yKnecht und Atack, Anaiyst, 1911, 98.

8 Atack, J. Dyers & Col. 29, 9 (19]3).

v) Atack, Analyst 1913, 99.

misch sehr aktiven Gasen (Stickoxyd und Stickstoffperoxyd)
sich im Gleichgewicht einstellen sollte, zu bewirken. Aus
apparattechnischen Griinden war ein Schiitteln des ganzen
Reaktionsgefifles ausgeschlossen. Glasrithrer mit Queck-
silberverschlufl o. dgl. konnten nicht in Frage kommen,
weil die genannten Gase sowohl Quecksilber wie jede andere
Flussigkeit zu stark angreifen. So ergab sich von selbst die
Aufgabe, einen energisch wirkenden elektromagnetischen
tithrer, bei dem alle Eisenteile durch einen chemisch wider-
standsfahigen (Tberzug iiberdeckt waren, auszudenken. Die
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Fig. 1.

direkte Aufforderung zur Konstruktion eines solchen Appa-
rates verdanke ich indessen Prof. Dr. G. Bredig, wofiir
ihm mein bester Dank gebithrt. Da mein Riihrer schon
mehrere Jahre ausprobiert ist, meine Untersuchung iiber
das Stabilititsgebiet der festen Nitrosylschwefelsaure aber
in der nachsten Zukunft auns duBcren Griinden nicht fort-
gefithrt werden kann, glaubte ich Kollegen, die vor #hn-
lichen Aufgaben sich gestellt sehen, durch eine kurze Be-
schreibung meines Umriihrapparates eventuell niitzen zu
konnen.

Der eigentliche Rithrer besteht aus einem platinterten
oder vergoldeten propellerférmigen Korper aus weichstem
Eisen (Fig. 1 und 2), der um eine in den Boden des Re-
aktionsgefifBles eingeschmolzene Platinachse von ca. 1 mm
Durchmesser frei rotieren kann. Um zu vermeiden, daB8
Eisen infolge der wenn auch geringen Abnutzung durch
die Rotation dem Angriffe der Lisung ausgesetzt werde,
ist zu dieser Achse passend in den Kisenkorper ein Platin-

Fig. 2.

ring von /,—1 mm Dicke c¢ingelegt. Um den Riihrer fest-
zuhalten, trigt die Achse zwei Verdickungen. Das Ein-
schmelzen der Platinachse geschieht zweckmiBig so, da3
der schon fertiggestellte, nach der beabsichtigten GroBe des
Reaktiousgefiflies dimensionigrte Rithrer mitsamt Achse
mittels Kupferdraht, dessen Endcn durch den GefaBlhals
gefihrt sind, in dem vorlaufiy bodenlosenn Reuktionsgefiific
festgehalten wird. Jetzt wird der Boden zugeschmolzen,
in den halbfliissigen Boden die Platinachse eingedriickt und
nach erneutem Erwirmen in der Flainme dem: Boden durch
Blasen die gewiinschte Form gegeben. Rei dieser Arleit
fand ich es am bequemsten, einen Kautschukschlauch iiber
den Flaschenhals zu schieben. Wenn der Rithrer schon



