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habe ich die Vergleichswerte meines Apparates gegeniiber dem Eng-
lerschen Viscosimeter festgestellt, miochte aber diese Zahlen zunichst
nur als Anniiherungswerte bezeichnen, da ich noch eine weitere Be-
stimmung unter Verwendung grofler dimensionierter Kugeln vor-
runelimen beabsichtige:

bei 20" C entsprechen

unter Verwendung der Aluminiumkugel einem F¢ ., . . 14 E¢
bei 30" C entsprechen

unter Verwendung der Aluminiumkugel einem F° ., . 38 E!
bei 30" C entsprechen

unter Verwendung der Messingkugel einem F ... 24E".

Hier méchte ich gleich darauf hinweisen, dafl die Verwendungs-
moglichkeit meines Apparates gegeniiber dem Englerschen eine ganz
erheblich groiere ist. ImEnglerschen Apparate miissen Bestiinmungen,
die in meinem Apparate bei 20° C unter Verwendung einer Messing-
kugel in kiirzester Zeit vorgenommen werden kdnnen, bei 50° C in
wesentlich liingerer Zeit durchigetiihrt werden, und wihrend hochviscose
Produkte sich im Englerschen Apparate iiberhaupt nicht oder nur
unter ganz besonderen Schwierigkeiten bestimmen lassen — ich er-
wiihue nur, daf3 es aus einer Reihe von Griinden beispielsweise un-
moglich ist, einen hochviscosen Lack etwa bei einer Temperatur von
100Y C im Engler zu bestimmen, da ja eine derartige Erhitzung viel-
fach zu Unzutriiglichkeiten fiihrt usw. -- so kann in meinem Apparat
bei entsprechender Wahl der Kugel eine solche Bestimmung bei weit
niedrigerer Temperatur in kiirzester Zeit erfolgen. — Bei der Viscosi-
titsbestimmung von Gelatinen empfiehlt es sich, einige Vorsicht bei
der Wahl der Temperatur walten zu lassen, bei der die Bestimmung
erfolgen soll; ich habe bei meinen Versuchen als die bestgeeignete
Temperatur 35"—40" C gefunden und konnte bei dieser Temperatur
Bestimmungen von 20°, Ldsungen miihclos durchfithren. 1Im Verlaufe
dieser Untersuchungen bin ich beziiglich der Viscositits-Steigerung
oder Minderung der Gelatinen bei Zusatz verschiedener Salze zu
recht interessanten Ergebnissen gekominen, iiber die ich gegebenen-
talls noch berichten werde. Jedenfalls bietet der Apparat eine gute
Hilfe bei der Bewertung von Gelatinen fiir bestimmte Zwecke. —
Auch fiir die Firnikontrolle hat sich der Apparat in der Praxis
bestens bewiihrt. Ermoglicht er doch auf Grund angelegter Tabellen
lediglich an Hand der beobachteten Viscositit die zur Einstellung
eines Firnisses oder Lackes nétigen Zusitze zahlenmiig anzugeben. Als
weiterer Vorteil mufl es bezeichnet werden, daf§ eine Zahl geniigt, um
iiber die Viscositiit eines jeden Firnisses oder Lackes hinreichend Aus-
kunft zu geben, eine viel zuverldssigere Angabe als etwa ein zuriick-
gestelltes, im Laufe der Zeit bei seiner Beschaffenheit vielfachen Ver-
dnderungen ausgesetztes Handmuster. — Ich beabsichtige auch weiter-
hin diesem Apparate mein volles Interesse zuzuwenden und ihn nach
besten Kriften weiter auszubauen, damil er weiten Kreisen als hand-
licher technischer Hilfsapparat bestens zu dienen vermag. [A. 58.]

Uber Verbrennungsanalysen mit Tellurdioxyd.

Von Dipl.-Chem. Th. R. GLAUSER 7§ in Dornach (Schweiz).
(Eingeg. 6.14.192L.)

Es ist im analytischen Laboratorium von Vorteil, Verfahren und
Apparate zu besitzen, die vielseitige Anwendungsmdglichkeiten bieten.
Von diesem Gesichtspunkte aus erschien mir schon vor mehreren
Jahren die Verbrennungsanalyse mit Tellurdioxyd interessant. (R. Glau-
ser: Uber Verbrennungsanalysen mit Tellurdioxyd, Chemiker-Zeitung
1914, Nr. 17, S. 187.)

Iech beschiiftigte mich damals mit Stickstoffbestimmungen in
Nitriden, hauptsdchlich in Aluminiumnitrid, Stickstoff- und Kohlen-
stoffbestimmungen in Calciumcyanamid, Kohlenstoffbestimmungen in
Ferrochrom und anderen Ferrolegierungen und suchte dabei nach
einem Korper, der #bnlich wie Kupferoxyd usw. in der organischen
Elementaranalyse den Kohlenstoff vollstindig zu Kohlendioxyd oxydiert
und den Stickstoff quantitativ als Element entwickelt. Dabei war
von vornherein gegeben, dafi der gesuchte Kérper wenig fliichtig sei,
und daBl er aufschlielend wirke, dal er also die zu analysierenden
Substanzen auch in Stiickform vollstiindig zu ldsen vermége. Bei dem
vorwiegend basischen Charakter der zu analysierenden Korperklassen
kam ein Oxydationsmittel mit sauren Eigenschaften in Betracht.

Eine Reihe von Vorversuchen, zum Teil anf friiheren Studien
iiber Selen und Tellur fuiend, ergab, dal ganz besonders Tellurdioxyd
allgemein als dieses Aufschlufi- und Oxydationsmittel in Frage kommen
kénne. Eine schon damals angestellte orientierende Versuchsreihe
lieB dessen Verwendungsmdglichkeit konstatieren zur Bestimmung
des Kohlenstoffs in Karbiden, Cyanamiden, Ferrolegierungen, allen
Eisensorten, Schwermetallen iiberhaupt, Graphit. Ebenso wurde dessen
Eignung zur einfachen und raschen Bestimmung des Stickstoffs in
Nitriden, Cyanamiden usw. erkannt.

Tellurdioxyd wird in der Literatur als farbloser oder weifler,
kristalliner, schwerer Korper beschrieben, der bei beginnender Rot-
glithhitze zu einer durchsichtigen, dunkelgelben Fliissigkeit schmilzt.
Uber die Fliichtigkeit des geschmolzenen TeO, variieren die Angaben:

meine eigenen Beobachtungen decken sich mit denjenigen Stauden-,

maiers, der auch bei lingerem Erhitzen im Glasrohr vor dem Geblise
nur geringe Sublimation auf kleine Entfernung beobachtete. Bei
stirkerer Sublimation konnte ich fast immer Selen im Sublimat nach-
weisen. Auch elementares Te ist etwas fliichtiger.

Von den chemischen Kigenschaften interessiert hier besonders
die schon von Berzelius gemuchte Beobachtung der energischen
Reduktion zu Te beim Erhitzen mit Kohle und diejenige von H. Rose
iiber die Reduktion zu Te durch Schmelzen mit KCN. Als Grund-
lagen zu meinen Analysen seien hier ferner die folgenden chemischen
Eigenschafien des geschmolzenen oder schmelzenden TeO, erwiihnt:
CaC,, CaN,C reagieren kriiftiz unter Reduktion zu Te, ebenso das
sonst ziemlich indifferente AIN. Die meisten Metalle 16sen sich
im iiberschiissigen geschmolzenen oder schmelzenden TeO, verhiltnis-
mifiig leicht auf; dabei entsteht Te, Metalltellurit- und Tellurid. Sul-
fidische Erze, wie FeS,, CuS, ZnS usw. l6sen sich ebenfalls unter
Bildung von reduziertem Te und Entwicklung von SO..

Schwer schmelzbares Glas (Jenaer Glas, bshmisches Glas) wird von
geschmolzenem Te(), wenig angegriffen.

Es blieb nach den oben angefiithrten Feststellungen noch die
Frage zu priifen, ob der Kohlenstoff quantitativ zu Kohlendioxyd
oxydiert, der Stickstoff quantitativ als Element ausgetrieben werde,
um an die analytische Verwertung derselben zu schreiten. Darauf
soll in der lFolge bei den untersuchten Korperklassen eingegangen
werden.

Zur Herstellung des TeO, habe ich das folgende Verfahren als
vorteilhaft befunden:

Zwei Teile gepulvertes Te werden mit einem Teil H,O in einem
geriumigen Erlenmayerkolben, der vorsichtshalber in einer Porzellan-
schale steht, versetzt. Zu dem gleichmiBig angefeuchteten Te setzt
man nach und nach (im Freien oder unter gut ziehendem Abzug) im
ganzen einen Teil konz. HN);. Die Zugabe der HNO; hat in kleinen
Mengen zu geschehen, und der Kolben ist jeweils gut umzuschiitteln,
um ein Uberschiumen der Reaktionsmasse zu vermeiden. Nach und
nach konnen die HNOys-Zusiitze vergréfiert werden. Die Masse wird
wiihrend dieser Operation ziemlich rasch weifigrau und erscheint meist
nach Zusatz von ungefiihr der Hiilfte der Siiure fast fest. Weitere
kleine Zusitze von HNO; bewirken dann unter lebhafter Entwicklung
von N-Oxyden rasch eine Zersetzung dieser Zwischenverbindung.
Nach erfolgter Zugabe von aller Sdure ist der weitaus grofite Teil
des TeO, als grauweifier, sandiger Niederschlag ausgeschieden. Das
Ganze wird nun in eine Porzellanschale gegossen unter Beniitzung
der jeweils rasch sich oben sammelnden klaren Fliissigkeit zum Aus-
spiilen des Erlenmayerkolbens. Unter zeitweiligem Aufrithren wird
die Schale mit Inhalt nun noch einige Zeit auf dem Sandbad oder
einer Wirmeplatte erhitzt, bis keine auf eine Reduktion hindeutende
Entwicklung vonr N-Oxyden mehr wahrnehmbar ist. Nun giefit man
die iiberstehende klare, meist durch Cu blaugriin gefirbte Fliissigkeit
moglichst vollstindig ab und trocknet das zuriickgebliebene, feste
TeO, gut. Um es fiir die N- und C-Bestimmungen gebrauchstihig
zu erhalten, ist es notwendig, die fliichtigen Beimischungen, die haupt-
sidchlich aus zuriickgebliebenen N-oxyden und SeO, bestehen, voll-
stindig zu verjagen. Das getrocknete TeO, wird zu diesem Zwecke
portionsweise in guten Porzellan- oder Quarztiegeln geschmolzen.
Sowohl Porzellan- als Quarztiegel werden von schmelzendem TeO,
etwas angegriffen, und es ist besonders bei Quarztiegeln darauf zu
achten, dafl der Boden blasenfrei und dick sei. Im geschmolzenen
TeO, werden nur noch Spuren von SeO, und keine N-Oxyde mehr
zuriickgehalten. Meist bemerkt man aber beim Schmelzen, dal noch
kleine Mengen Te unoxydiert geblieben sind; Kiigelchen von diesem
Element schwimmen auf dem geschmolzenen TeO,. Dies beeintriichtigt
aber die Verwendbarkeit des TeO, zur Analyse in keiner Weise. Das
geschmolzene TeO, wird vorteilhaft in eine weite Quarzschale gegossen,
worin es rasch erstarrt. Nach dem Erkalten wird es im Porzellan-
morser gepulvert und ist nun zur C- und N-Bestimmung verwendbar.
Die nach diesem einfachen Verfahren erhaltene Menge von geschmol-
zenem, analysenfertigem TeQ, betriigt bei einigermafien vorsichtigem
Arbeiten 95—98¢/, der Theorie. Aus der vom festen TeO, vor dem
Trocknen abgegossenen Fliissigkeit liBt sich durch Eindampfen zur
Trockene noch etwas TeO, gewinnen; dasselbe ist aber zu stark mit
Metallnitraten (hauptsiichlich Cu(NO;), verunreinigt, um ohne weiteres
zur Analyse verwendet zu werden. Ich verarbeite es daher analog
den bei den Bestimmungen zuriickbleibenden TeO,-schmelzen, worauf
spiiter zuriickgekommen werden wird.

Die Kohlenstoffbestimmung durch Oxydation
mit schmelzendem TeO,.

Der folgende Apparat hat sich dazu ganz allgemein als praktisch
erwiesen:

In die aus Verbrennungsglas (am besten Jena) bestehende Schinelz-
réhre C von 8—20 em Liinge und 15—18 mm innerem Durchmesser,
die vor dem Gebrauch durch Glithen oder Ausreiben von Staub usw.
griindlich gereinigt ist, wiigt man nacheinander die Substanz, deren
C-Gehalt bestimmt werden soll, und die zur Analyse n6tige Menge TeO,.
Mit letzterem wird eventl. an den Wandungen hiingengebliebene Sub-
stanz leicht heruntergespiilt. TeO, und Substanz werden nachher durch
passendes Schwenken der Rohre moglichst gut gemischt. Durch
einen gut schliefenden Gummistopfen mit den entsprechenden. auf
vorstehender Zeichnung angegebenen Glas- und Schlauchverbindungen
wird die Schmelzréhre C nun einerseits mit der Apparatur AB ver-
buunden, die zur Befreiung der durchzusaugenden Luft von CO, dient,
und andererseits mit der U-Réhre D, die CaCl, enthiilt und eventl.
entwickelte Feuchtigkeit zuriickhalten soll. An die U-Réhre wird
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der gewogene CO,-Absorptionsapparat (ich verwende dazu einen Kali-
apparat) angeschlossen. Vor dem Anschlufl des Kaliapparates wird
bei wissenschaftlichen Arbeiten mittels einer Saugpumpe Luft durch
ABCD hindurchgesaugt. Da die ganze Apparatur ein kleines Volumen
besitzt, ist die Verdringung der CO,-haltigen Luft durch CO,-freie
ziemlich rasch erreicht: andererseits ist aber auch der Fehler beim
Unterlassen dieser Operation recht unbedeutend. Nach Anschlufl
des gewogenen Kaliapparates wird das Ganze vorerst auf Dichtigkeit
gepriift. Hierauf schliefit man den Hahn nach AB, und die Verbin-
dung mit der Saugpumpe wird vorerst unterbrochen. Vorsichtig wird
nun die Schmelzréhre C angewiirmt: ich heniitze zur Heizung vorteil-
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haft die Barthelschen Benzingeblise ,Malachit“ oder einen Azetylen-
brenner. Nach und nach wird die Temperatur gesteigert, worauf dann
bald die Gasentwicklung beginnt. Dieselbe ist am Kaliapparat sehr
schén zu beobachten und durch langsameres oder schnelleres Steigern
der Hitze einigermaflen zu regulieren. Wenn die Gasentwicklung nach
erfolgtem Schmelzen der Masse im Schmelzrohr nachlifit, so wird das
Rohr, das nicht zu fest in einer Stativklammer gehalten wird, von Zeit
zu Zeit geschiittelt, wodurch oft die Gasentwicklung wieder belebt
wird. Entwickelt sich auch nach dem Schiitteln bei lebhafter Gliih-
hitze der Rohre kein Gas niehr, so ist die Reaktion beendigt, der Hahn
nach AB wird nun gesffnet und der Kaliapparat an die Saugvorrich-
tung angeschlossen, und nun wird Luft im richtigen Tempo durch-
gesaugt. Dabei lifit man das Geblise noch kurze Zeit voll brennen
und reduziert die Flamme dann ganz allméhlich. Nach etwa 5 Minuten
kann man sie meistens ganz 16schen, und nach etwa 15 Minuten ist
bei nicht zu gro3 dimensioniertem Apparat auch sicher alle entwickelte
CO, im Kaliapparat absorbiert. Uber die GroBe der Einwagen von
Substanz und TeO, wird bei den verschiedenen zu untersuchenden
Korperklassen jeweils das Notige erwidhnt werden. Die Behandlung
der zuriickgebliebenen kostbaren Schmelzen und auch der Schmelz-
rShren soll bei der Riickgewinnung des Te behandelt werden.

Zum Nachweis, daf3 aller C in den nachstehend zu beschreibenden
Korperklassen auch wirklich zu CO, und nicht vielleicht zum Teil nur zu
CO oxydiert wird, schaltete ich im vorstehend beschriebenen Apparat
zwischen dem Schmelzrohr C und dem U-Rohr D bei zahlreichen Ver-
suchen eine Rohre mit schwach gliihendem Palladiumasbest ein. Die
gleiche Substanz (auch recht C-reiche, wie Giraphit und CaN,C wurden so
behandelt) wurde nun einmal mit und einmal ohne Oxydationsmdg-
lichkeit des eventuell vorhandenen CO analysiert. Eine Differenz
im Analysenresultat konnte nicht nachgewiesen werden. Da iibrigens
auch bei den C-reichen Produkten ohne Palladiumasbestr8hre immer
gut tibereinstimmende Resultate erhalten werden, so darf als feststehend
angenommen werden, daf} sich bei Gegenwart von iiberschiissigem TeO,
neben dem CO, kein CO bildet.

I. Die Kohlenstoffbestimmung im Eisen.

Die TeO,-Methode eignet sich zur Bestimmung des C in allen
Eisensorten. Material, das sich bohren lifit, verwende ich am liebsten
in Form von Bohrspinen: doch ist das Verfahren auch geeignet,
Stiickchen bis zu 3—5 mm in verhiiltnismiflig kurzer Zeit aufzuldsen.
Die Losung erfolgt im allgemeinen um so rascher, je mehr C das Eisen
enthilt: ganz reine Sorten von Schmiedeeisen mit unter 0,2°, C und
C-arme Stihle 16sen sich am langsamsten und sind am vorsichtigsten
zu behandeln. Stark C-reiche Roheisen sind vorteilhaft in nicht zu
feinen Spédnen oder nicht zu feinem Pulver zu verwenden, weil sonst
die Reaktion leicht zu stiirmisch wird und_das entwickelte Gas zu
rasch den Absorptionsapparat passiert. Auf jeden Fall hat das Er-
hitzen der Schmelzréhre entsprechend langsam zu geschehen, wenn man
doch gezwungen ist, mit so feinem Material zu arbeiten. Die Einwage
fiir das Eisen bemesse ich in der Regel mit etwa 1 g; bei ganz C-armen
Sorten kann die Einwage auch ein Mehrfaches davon betragen. Die
zur Oxydation notwendige Menge TeO, hetrigt fiir jedes Gramm Fe
etwa 9 g. Wiederholte Versuche baben gezeigt, da bei weniger TeO,
weniger CO, gefunden wird; von 9 g TeO, aufwiirts je g Fe bleiben
die C-Resultate konstant und entsprechend denjenigen, die mit anderen
bekannten Verfabren gefunden werden. Die Dauer einer Bestimmung
ist abhéngig von der Qualitit und von der Form des zu untersuchenden
Eisens. Bei C-reichen Sorten in Form von Bohrspinen oder von Pulver
dauvert die eigentliche Verbrennung 3—10 Minuten (grélerer Si-Gehalt
wirkt etwas verlangsamend), wihrend das Anheizen mit etwa 5 Minuten
und das vollstindige Durchsaugen des CO, nach der Verbrennung mit
15 Minuten bemessen werden mufl. Material in Stlickform braucht

zur vollstindigen Ldsung, d. h, bis zum Ende der Reaktion linger;
doch habe ich auch dafiir nie mehr als 30—40 Minuten beobachiet,
wodurch sich die ganze Versuchsdauer auf minimal 25 und maximal
50—60 Minuten stellt. Ungefihr diese letztere Zeit mufl man auch
fiir das in Form von Spinen vorliegende Schmiedeeisen rechnen, weil,
wie bereits erwithnt, hier der Angriff durch das geschmolzene TeO,
bedeutend langsamer ist. Die nachstehend angefiihrten Tabellen ent-
halten einen Teil meiner seit 1915 mit dieser Methode perssnlich aus-
gefiihrten C-Bestimmungen in verschiedenen Eisensorten. — Da bei
mehreren dieser Proben die Bestimmung des Graphit-C notwendig
war, mogen die entsprechenden Resultate, weil ebenfalls nach der
TeO,-Methode erhalten, mit angefiihrt werden. Die Graphitbestimmung
wurde dabei jeweils durch Ldsen des Fe in HNO;, Filtration des Gra-
phit-SiO,-Riickstandes, der zur Erleichterung der Operation mit etwas HF
versetzt worden war, auf ein moglichst kleines Asbestfilter, Aus-
waschen des Riickstandes, Trockuen, duflerst sorgfiltiges Einfiihren
des Asbestpfropfens mit dem Graphit in eine der beschriebenen
Schmelzréhren, ausgefiihrt. Nach vollstindiger Einfiihrung der Asbest-

-Graphitsubstanz wird 6—8 g TeO, nachgeschiittet, und zwar wieder in

der Weise, dafl dadurch aller an den Rohrwandungen eventuell hiingen-
gébliebener Graphit hinuntergerissen wird. Hierauf erfolgt die Ver-
brennung in gewohnter Weise, wobei nur beriicksichtigt werden muf,
dafl beim Schmelzen des TeO, der Asbest-Graphit zum Teil auf ersterem
schwimmt, wodurch die Reaktion ganz bedeutend verlangsamt werden
kann. Nur sehr starkes Erhitzen und hiufiges Schiitteln der lose ein-
geklemmten Verbrennungsrshre bewirken dann, allerdings oft erst
nach 20—30 Minuten, ein vollstéindiges Verbrennen des Graphits. Dessen
Bestimmung ist also mit TeO, bedeutend weniger elegant als die Be-
stimmung des Gesamt-C und auch weniger elegant als die Graphit-
bestimmung mit Hilfe des Neubauertiegels. Sie wird also nur in Er-
mangelung eines solchen Tiegels in Frage kommen.

Tabellen iiber Kohlenstoffbestimmungen in Eisen:

) Gtx:samt-C Graphit Vergleichsre- ’ Be-

Eisensorte mit TeO, - sultate n. and.| mer-
Oy mit TeO, Verfahren, 9/, *kungen

FluBeisen der Firma Escher {0,18 E ¥z
WyB & Co. , 0,162 — 0,03 2 g%
Graugufl von Escher Wy & Co. 3,02 i — 3,06 ‘g- § -g
Ni-Mn-Stahl v. Escher Wy & Co.| 0,601 — 0,592 SE .
Stahl Nr. S 3 v. Escher Wyf3 & Co.| 0,43 — 0,41 3 > g
Grauguf3 Nr. 238 von Escher E® &
WyB & Co. 3,44 —_ 3,42 R
Nr. 8 74 (59], Ni) von Escher . ES 5
Wyl & GQo. 3,85 — ‘\ 3,83 =& 3
Nr. G 215/20 v, Escher WyB & Co.| 3,35 — i 3,30 2%z
G 214, weicher GrauguB von g? -
Escher WyB & Co. 3,47 — 3,47 588
Elektrolyt. Roheisen . 3,40; 3,41 — — 2 E ©
Weiches Eisen 0,137; 0,133 — — § gi
» 0,164 — — 3 2 3

" 0,20; 0,21 — — g <5 E
(Fortsetzung folgt.)

Biicherbesprechungen.

Berichtigung. In meiner Besprechung des Leitfadens von Prof.
G. Frerichs (diese Zeitschr. Nr. 29, S..144) ist eine beanstandete
Formulierung des Ammoniakgleichgewichts infolge eines Druckfehlers
falsch zitiert worden. Referent wollte zum Ausdruck bringen, daf3 er
die vom Verfasser gebrauchte Formulierung N+ 3H » NH, fiir
unzuldssig hilt. Konrad Schaefer.

Praktische Anleitung zur Gewichtsanalyse. Von A. Gutbier und
L. Birckenbach. 2. neubearbeitete Auflage. 86 Seiten. Verlag von
Konrad Wittwer, Stuttgart 1919. Preis geb. M 5,75

Das vorliegende, jetzt in 2. Auflage erschienene Praktikumbuch
enthilt eine groflere Zahl von Vorschriften fiir gewichtsanalytische
Bestimmungen, die sich im Unterricht gut bew#hrt haben. Die An-
weisungen sind anschaulich abgefafit und auch hiufig mit Hinweisen
auf die Originalliteratur versehen.

Nach einer kurzen Einleitung, die die Bedeutung des Massen-
wirkungsgesetzes hervorhebt, folgen sogleich die Vorschriften fiir die
einzelnen ungen. Belehrungen iiber die Methodik der Gewichts-
analyse sind den Aufgaben in Form von Bemerkungen angefiigt; sie
kimen wohl besser zur Geltung, wenn. sie in einem besonderen Ab-
schnitt zusammengefa3t und dem speziellen Teil vorangestellt wiirden.
Theoretische Erdrterungen und Erklirungen der bei den Fillungen
und Trennungen in Betracht zu ziehenden chemischen Vorgéinge fehlen;
die Verfasser haben sich lediglich auf die Wiedergabe der praktischen
Vorschriften beschrinkt und verweisen im iibrigen auf den miind-
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