
Breisch u. Chalupny: Die Bestimmung des Kohlenstoffs im Nickel 67 1 35. Jahrgang 19221 
______ - - _ _ ~  - _ ~ - _ _ _ _ ~ ~  _ _ ~  -___ 

Reaktion. Die Spallprodukte diffundieren aus der OberflBche, unc 
unter gunstigen Bedingungen wird daa Fermentsyslem wieder zun 
ursprilnglichen Zustand regeneriert. Bei dieser Vordellung de: 
enzymatischen Geschehens beherrscht also die Adsorption mit ihrer 
energetiscben Folgeerscheinungen den Vorgang. Deshalb versuchtc 
F o d o r  auch die Kinetik solcher in ausgesprochen kolloidem Medim 
verlaufenden enzymatischen Prozesse unter Beriicksichtiyuog dei 
Adsorption darzustellen. Die allgemeine Form des kinetischen Ver 
laufes 1lBt sich durch die Formel - = k (a - x)" darstellen. Sit 
brinpt zum Ausdrneke, daB bei zunebmender Konzentrationsvermin 
derung des Substrates wiibrend der Reaktion relativ mehr an das 
Fermentkolloid adsorbiert und damit gespalten wird. Durch dar 
Dazwischentreten eines Diffusionsvorganges und eines Gleichgewichts 
prozesses von der Form f (a-x) kann somit das Bild eines reir 
monomolekularen Vorganges so beeinfluat wcrden, daB er das Aus 
sehen einer positiven Autokatalyse annehmen kann, ohne jedoch mil 
dieser irgrndeine Wesensgemeinscbaft zu besitzen. Fur die Spal tuq 
der Amylose durch Amylase konnten H. L u e r s  und W. Wavmunc 
die Kinetik der Reaktion ebenfalls durch die von F o d o r  angegebenc 
Gleichung - = k (a - x)" darstellen. 

Mit der Aanahme der Kolloidnatur des Fsrmentkomplexes und d e ~  
Variabilitat des kolloiden Zustandes versteht es sich von selbst, daC 
Z. B. das Optimum der Wasserstoffionenkonzentration fur die be. 
treffende Fermentwirkung je  nach den sonst novh vorliegenden Ver  
hlltoissen, z. B. dem Gehalt a n  anderen Ionen, ein verschiedenes und 
wechselndes sein kann. A b d e r h a l d e n  nod F o d o r  haben dies an 
der Hefeprotease, A. H a h n  und seine Mitarbeiter an der Amylase 
bestatigt. 

Die Befunde H. v. E u l e r s  an den bisher reinsten Invertasepd- 
paraten lassen dieses Enzym als einen nicht allzu kompliLiert und hoch- 
molekular zusammengesetzten KSrper von Mo1.-Gew. rund 20WC 
erscheinen. Nichtsdestoweniger aber existieren zahlreirhe Fermente, 
die sich durch ausgesprochen kolloiden Charakter auszeichnen. Ent- 
weder kommt er ihoen als Ferment selbst zu, oder aber das vielleicht 
einfarh gebaute Enzym ist mit einem Kolloid zwangslllufig verbundeo 
und macht alle Alteratiooen des Kolloids unter AuSerungen einer ver- 
tinderten Wirksamkeit mit. In dieser Beziehuog ist auch die Frage 
nach der Antigennatur der Enzyme und der Mtiglichkeit der Bildung 
spezifischer Antienzyme im TierkSrper von Interesse. Die llteren Ver- 
suche lassen dartlber keine Entscheidung zu, da  die Urteile v6llig 
widersprechend sind. Eine Studie von Kraf  f l - L e n z  aus jlingster 
Zeit fiber Hefesaccharase, mit moderner zuverllssiger Metbodik aus- 
gefiihrt, ergab keine nennenswerte Antisaccharasebildung. H. Liiers 
und F. A l b r e c h t  erhielten ktirzlich durch wiederholte subkuiane ln -  
jektion hochwertiger nach S h e r m a n  dargestellter Malzamylasepra- 
parate ein Serum von starker antiamylatiscber Wirksarnkeit. Die Bin- 
dung von Enzym und Antienzym folgt bis zu einer Wirkungshernmung 
von 75°/0 rein sttichiometrischen Gesetzen, erst von 80°/0 Hemmung 
an nahm die Menge des erforderlicben lmmunserums mehr und mehr 
zu. Die Antiamylase war spezifisch nur auf Malzamylase wirksam, 
auf Speichel- und Pankreasamylase vsllig unwirksam. Die hemmende 
Wirkung der Antiamylase kann darauf zuriickgeftibrt werdeo, dall der 
im Immunserum enthaltene AntieiweiBk6rper mit dem AntigeneiweiU 
der  Amylase unter PrBcipitierung zu eioer Adsorption des eigentlichen 
Enzymes fUhrt, da6 also die Wirkung keine direkte, sondern eine 
indirekte sekundtlre ist. Die Pracipitinreaktion lie6 sich denn auch 
rnit aller Deutlichkeit nachweisen Als man nun in Gegenwart von 
Amylase eine Pracipitinreaktion mit Eialbumin als Antigen und seinem 
Immunserum hervorrief, zeigte sich nicht die geringsta Hemmung des 
Enzymes. Daraus kann man folgern, daB entweder tatsacblich ein 
artspezifincha Antienzym gebildet wurde, oder, was das wabrschein- 
lichere ist, d& die Verkettung der Amylasefunktion rnit einem Eiwei5- 
kUrper des Malzes eine ganz spezifische und fur die Wirksamkeit des 
Komplexes unerllBlich id. 

Es  ist nicbht m6glirh, im Rahmen eines derartig korzen Berichtes 
auf alle in den Ietzten Jahren zutage gef6rderten Erkenntnisse auf 
dem Enzymgebiet einzugehen. Aus dem Referierten geht wohl hervor, 
da5 die Auffassungeo iiber diese wichtigen und geheimnisvollen 
Werkzeirge der lebenden Natur noch weit auseinandergehen, wie aber 
anderseits auf verschiedenen Wegen die Forschung dem Wesen der 
Enzyme niher  zu kornmen sucht. Zwei Meister der Chemie, Wi l l -  
s ta t te r  und H a b e r  betonten in  letzter Zeit, daB fur die chemisl-he 
Forvchung nach der Vollendung der auf Destillation und Kr+lli- 
sation beruhenden Methoden nunmehr die Zeit gekommen eei, einen 
groBen Schritt vorwgrts zu machen, nllmlich die Me,hoden der 
Pflanzen nachzuabmen und bei gewahnlicber Temperalur in wirsserigem 
Medium mit gelindeo Mitteln und den reaktionsfnbigsten Atomgruplben 
und den feinsten katalytischen Helfern die lebenswichtigen Stoffe 
aufzuhauen. Dies wird aber nur dann erreichbac sein, wenn Wir erst 
einmal Uher das Wesen der Enzyme v8llig im klaren sind. Dann wird 
es sic.h auch zeigen, ob die Hildung der Enzyme em Vorrecht des 
lebenden Protopldsmas ist, oder ob e p  rnSglich sen wird, der or- 
ganischen Materie die Funktionrn des Lebens zu veileihen. Der alte 
Streit zwischen der mechanistischen und vitalistischen Auflawung 
wird damit vollends sein Ende finden. 
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Die Bestimmung des Kohlensfoffs im Nickel. 
Von Dr. K. BREISCH und Dr. K. CHALUPNY. 

Mitteilungen aus der Metallurgischen Versuchsanctalt der Berndorier-Metollwnrenfabrik 
A. Kruyp, A.-ii., tlerndoi I (Nreder&sterrrichL 

(Eingeg. 23.18. 1922.) 

Vorliegende Arbeit, zu der uns u s e r  Chef, Herr Dr. R u d o  1 f 
K r u 11 a ,  die Anregung und manchen watvollen Rat gegeben hat, 
wurde von ws aus folgenden' Griinden durchgefuhrt: 

Angaben iiber die Bestimmung des Kohlenstoffs im Nickel sind 
sowohl in den Zeitschriften als auch in den analytische? Lehrbuchern 
nur aenige und dann sehr Barge zu finden. 

Die bisher wohl allgemein verwendete Methode, die  Bestimmung 
des Kohlenstoffs durch Verbrennung mit Chromschwefelsaure nach 
C o r  1 e i s  vorzunehmen, ist sehr langwierig, und auBerdem sind die 
Materialkosten (Chemikalien, G a  und Verschbii3 an Apparatur) 
sehr hohe. 

Uber die direkte Verbrennung im eleklrischen Ofen, die nicht 
ohne weiieres dorchf thbar  ist, sind in der  Literatur nur Yngeniigellde 
Hinweise zu finden. 

Die einzig ausfuhrlichere Arbeit von 0 r t h e y 1) schlagt els 
giinstigste Art der  Durchfiihrung das Losen des Nickels in einer 
neutralen Kupferammonchloridliung unter Riihren, Abfiltrieren des 
znriickgebliebenen Kohlenstoffs aul ein Asbestfilter und Verbramen 
des Ruckstands im Corlek vor. 'Abgesehen davon, daB die von 
0 r t h e y angegebene Liisungsdaum von 40 Min. f i r  die  meisten Nickel- 
sorten micht zutrifft,?und die Lijsung oft g m z  wesenllich langere Zeit 
erfordert, ist auch bei der von ihm verlangten feinsten Zerkleinerung 
die Gefahr sehr groi3, daB die Probe durch das Feilen mit Eisen 
verunreinigt zur Verwendung gelangt. Ein Pulverisieren durch 
Zerschlagen ist ja bei Nickel unm6glich. Nach unserem Ermessen 
muate eine im Betriebslaboratorivm zu verwendende Methode auch 
mit groberem Material, z. €3. von den Dimensionen feiner Bohr- oder 
Hobelspilne durchfiirbar sein. 

Fur  den Gang unserer Untersuchungen war einerseits die Moglich- 
keit, bestehende Methoden nu beschleuniga, und in zweiter Linie das 
Bestreben, eine Losung nach neuen Gesichtspunkten zu suchen, ma9- 
gerbend. 

Verbrennung mit Chromschwefelsiinre im Corleiskolben. 
Die Bestimmung des Kohlenstoffs im Nickel durch Verbrennung 

rnit Chromschwefelsaure im Corleiskolben leidet vor allem an der 
langen Dauer der Durchfiihrung, wahwnd welcher, wenn brauchbare 
Resultate eniel t  werden sollen, standige Beaufsichtigung n6tig ist. 
Da Verbesserungen an der Apparatur kaum in Betracht kommen, 
beschaftigen wir uns lediglich damit, die LiSsungsdauer des Nickels 
durch entsprechende Zusammenstellung des Chromschwefelsaure- 
geaisches herabzusetzen. 

Die zur Kohlenstoffbesthmung in Eisen und Stahl verwendeten, 
Kupfersulfat enthaltenden Mischungm aind Mr Nickel vollig un- 
geeignet. Nach unseren Ermittlungen ist das  Kuplerion bei Nickel 
uberhaupt von geringem EinfluD auf den Losungsvorgang. Die 
Losungsgeschwindigkeit nimmt rnit m e h m e n d e r  Schwefelsaure- und 
Chromsaurekonzentration zu, dies aber auch nur bis zu einem ge- 
wissen Grad, da  hochkonzentrierte Schwefelsaure wieder wesentlich 
langsamer lijst, so dal3 z. B. mlit der vcm 0 r t h e y erwahnten M k h u n g  
yon 20 ccm Chromsaurelosung (180 g Chromsaure in 100 w m  Wasser) 
und 150-200 ccm kommtrierter Schwefelsaure ein achtsthdiges 
Kochen der Probe notwendig ist. (Auf d ie  Geflhrlichkeit dieser 
Mischung bei event. Springen des Kolbens sei noch aufmerksam 
cemacht.) 

Vergleichende Versuche mit einer g r o k r e n  Anzahl Chrom- 
ichwefelsaurem,ischungen ergaben als giinstigste Zusammensetzung 
lie folgende: 

200 g Chromsaure in 400 g Wasser gelost und rnit 150 ccm kanzen- 
rierter Schwefelsaure versetzt. Davon werden zu einer Bestimmung 
150 ccm verwendet und jedesmal erneuert. Mit diesem Gemisch 
relingt es, 5 g Nickel in etwa 3 Stundan restlos aufnulijsen. Bei 
:inigen zu diesen Versuchem hergestellten Nickelspeziallegierungen, 
Xlicium-, Wolfram- und Bornickel (ja 1 %ig) dauert d i e  Aufl%ung 
iuch bei Verwendung dieser Mischung wesentlich Ifinger. 

Beziiglich der Trocknungs- und Absorptionsapparatur ware nur 
iuf eine Einaelheit hinzuweisen. Es ist nicht angiingig, die zwischen 
:orleiskolben und dem Verbrennungsrohr rnit Kupferoxyd unbedingt 
10tig0 Trocknung durch ein Chlorcalciumrohr vorzunehmen. In 
liesem bilden sich infolge der nicht unbetrachtlichen Wasserdampf- 
nengen, welche durcbpassieren, .sehr bald geringe Mengen gesattigter 
:hlorcalciumlauge, die verbaltnismafiig vie1 Kohlenslure absorb id ,  
iuch dann, wenn das Chlorcalcium vorher mit Kohlensaure gesilttigt 
par, was auch trotz jedesrnaligem Wechsel zu groaeren Koh1ens;iure- 
rerlusten fiihren kam. Einwandfrei verwendbar ist hier nur  konzen- 
rierte Schwefelsaure in einer Wosrhflasche. Als Absorptioosrohm 
wwendeten wir in allen Fallen U-Robre mit Natronkalk und Chlor- 
alcium. 

Die nach dieser Methode erhaltenen Kohlenstoffwefie konnen 
iicht unmittelbar rnit nach anderen erhaltenen verglichen werbsa. 

*) Orthey, GieDerei-Ztg. 1912, Nr. 8, S. 237. 
106. 
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Nickel 11. . 
Kohlenstoff . 
Nickel. . . 

Einigs Blindversuche, bei welchen man die vorher sorgfaltig eus- 
gekochte Chromschwefelsaure durch etwa drei  Stunden in der zu- 
sammengestellten Apparatur kochen IUt, lehren dies, alle ergeben 
nicht unbetrachtliche Gewichtszunahmen der Absorptionsrohre, die im 
Mittel etwa 0,0025 g betragen. Die in  den folgenden Abschnitten ange- 
fiihrten, nach der ChTomschwefelsauremethode ermittelten Vergleichs- 
zahlen sind daher nach Abziehen von 0,0025 g von der Gewichts- 

3,024 0,0062 
3,009 1 0,0068 
3,004 1 0,0060 

1,0016 0.0646 
1,0016 1 0,0669 

zunahme d e r  Absorptionsrohre errechnet. (Es -&?i gleich bemerkt, 
da9 Blindvenuche mit dem eldctrischen Ofen bei gut gereinigtem 
Sauerstoff nur sehr geringe GewichtsLunahmen ergeben.) 
Auflosen der Probe in  Salpetersaure bestimmter Konsentration und 

Verbrennen des Riiekstmdes. 
Wir versuchten, analog der von L e d e b u r  angegebenon 

Methode zur Bestimmung des Graphits in Eisen und Stahl beim 
Nickel den Gesamtkohlenstoff ebenfalls durch LWn der  Probe in 
Salpetersaure und nachheriger Verbrennung zu bestimmen. 

Die Annahme, daB dies moglich sei, ist damit begrundet, daB 
wir, wie aus dem nachfolgenden Abschnitt iiber die anodische Amuf- 
liisung hervorgeht, gefunden haben, daD der gebundene Kohlenstoff 
im Nickel gegeniiber dem Angrifi verdunnter Sauren wesentlich 
widerstandsfiihiger. k t  als im Eisen. 

Die von L e d e b u r angegebene Salpetersaure von 1,2 spez. Ge- 
uicht lost das  Nickel in der Kalte nur sehr langsam, selbst wenn 
man die  Flussigkeit kocht, dauert d i e  Liisung 10-16 Minuten, wobei 
keine merkliche Stickoxydentwicklung auftritt. Wir versuchten zur 
Bwhleunigung des Llisungsvorganges auch Salpete&ure etwas 
etiirkerer Konzentration w verwenden, kamen jedoch, gleichgultig 
welche Konzentration verwendet wurde, immer zu dern Resultat, daB 
dabei vom vorhandenen Kohlenstoff nur ein geringer Bruchteil (nur 
der als Graphit vorhandene) im RUckstande blieb. E d  Ausnahme 
davon machte nur die zu unserm Versuchen herangaogene kohlen- 
stoffreiche Nickelsorte. Hier war der Kohlenstoff fast ausschliealich 
ale Graphit vorhanden. Auch O r t h e y  erwiihnt diesen Mihrfolg, 
ohne darauf naher e h u g e h e n .  Eine LiiSung in Salzsaure oder 
Schwefelsaure kommt wegen der  ungemeh triigen E i n w i r h g  dieser 
Sfiuren auf Nickel nicht in Betracht. 

Im folgenden einige Vergleichszahlen: 
- 

I I 

Einwage in 

g 

1,0000 

1,0029 
3.0000 
3,0088 

3,0000 

Awwage in 

g 

0.0676 

O.Oti72 
0,0139 
0,0143 

o.zooa 

_-____ 
1 Nach dem 

GehaU an I Chiomschwefel- 
C in 1 saureverfahren 1 getundeu (Mittel) 

" 0  O l O  

0,047 
O,b62 1 0,128 
0,046 

Gehalt an 
C in 

"1, 

1,76 I 

1,79 I 

-_- 
Nach dem 

Cbromschwefel- 
sffureverfahren 

gefunden 
(Mittel) Ole 

Anodische Auflosung des Nickels. 
a) V e r b m u n g  des Riickstandea im elektrischem Ofen. 

Die charakteristischen Einzelheiten dee im folgenden beschrie- 
benen Verfahsens wurden (uns von unserem Chef, DT. K r u 1 1 a ,  mn- 
geteilt. Das Prinzip ist folgendes: Die auf ihren Kohlenstoffgehalt 
zu untersuchende Nickelprobe befindet sich in einer Platinschale, 
welche ale BadflUeigkeit verdiinnte Schwefelsaure enthalt. Durch 
diem Anordnqung wird ein elektrischer Strom geschkkt, die  Schale 
und das  a d  deren Boden befindliche Nickel sind dabei als Anode 
geschaltet. Um die Sicherheit und Geschwindigkeit der Auflosung 
zu erhohen, wird ein starker Elektromagnet (massiver Eisenkern, 
Wicklung hat 647 $2, 0,17A, direkt an die Gleichstromleitung rnit 
110 Volt angesahlrnsen, und m a r  durch einen fiir Riihrmotor be- 
stimmten Steckkontakt) unter der Schale so angeordnet, daD er die 
Nickelteilchen feet an deren Boden anpreBt und so die Stromleitung 
auch durch das Nickel sicherstellt. Oberdies wird wiihrend des Auf- 
losungsprozsaes noch langsam geriihrt. 

Es  sei gleich vorausgeechickt, dai3 diese Methode zum Ziel fiihrte, 
und die auf diesem Weg ermittelten Resultate gut rnit den durch Ver- 
brennung im Corleiskolben erhaltenen ubereinstimmten, woraus sich 
ergibt, da13 der gebundene Kohlenstoff h Nickel bei der anodischen 
A~uflosmg mit verdiinntm Schwefelsiiure keine Kohlenwasserstoffe 
entw ickel t. 

Die Konstruktion eines neuen Apparates zur Durchfiihrung der 
Aufliisung ist iiberflussig. Nach einfachen Umanderungen an einem 
Schnellelektrolysenstabiv konnten wir die anodischen Aufliisungen in 
der eben angedeuteten Form gut vornehmen. An dem zur Verfiigung 
stehenden F i s c h e r schen Schnellelektroly~enstativ rnit biegsamer 
Welle wurden ersetzt: Der Becherglasbehalter durch einen Messing- 
ring mi! Klemmschraube am Ansatz a19 Sitz und Stromzuleitung fir 
die Platinschale, und der gewohnliche Ruhrer durch einen unten seit- 
lich abgebogenen flachgedriickten Glasstab. Die Schaltung des 
Liisungsstromes ergibt sich dann von selbst. Als Kathode beniitzt 
man am besten einen 1 mm starken Alpaka- oder Messingdraht 
(Eisen und Nickel sind, da magnetisch, unverwendbar; Platin ist un- 
notig); sie taucht nur  ganz wenig in die Flussigkeit ein, die  hohe 
kathodische Strorndichte ist dabei nicht von EinfluB. Wir konnten 

3,383 
3,000 
3,000 
6.006 

niimlich feststellen, daB an der Kathode s t e h  ein nicht ,unerheblicher 
Teil des abgeschiedenen Kohlenstoffs festhaftet, weshalb es u n e r l a s  
lich ist, den eingetauchten Ted abzuzwicken und in das Verbrennungs- 
schiffchen mitzugeben. Als Losungsmittel verwendeten wir verdiinnte 
Schwefelsaure 1 : 4 (spez. Gew. 1,14), und zwar 20 ccm pro Gramni 
Einwage. Bei stiirkerer Saurekonzentration krystallisiert leicht Nickel- 
sulfat aus und entzieht d a m  htiufig Nickelteilchen der Aufliisung. 1st 
weniger als die eineinhalbfache stochiometrisch zur Losung natige 
Merge Schwefelsaure vorhanden, 60 tritt gewohnlich Bildung unliis- 
lichen basischen Nickelsulfats auf, welches man vor d m  Abfiltrieren 
durch lanyeres aelindes Erwarmen nach Zuwbe von Schwefelsaure in 

0,0067 
0,0038 
0,0046 
0.01 52 

Liisung b h g e n -  muB. 
- 

Es standen uns rwei Platinschalen mit einem nutzbaren Inhalt von 
etwa 60 uiid 120 ccm zur Verfiigung. In der kleineren, in welcher man 
bei Verqendung desselben Stromes d ie  doppelte anodische Strom- 
dichte gegeniiber der  groDeren hat, g.hg die Lasung auch wesentlich 
rascher vonstatten, doch trat hier be1 Auflosung einer Ehwage  von 
5 g, wie sie zur Kohlenstoffbestimmung im technischen Nickel mit 
einem Gehalt vo31 etwa 0,l O l 0  notig ist, sehr hadig infolge S a w -  
mangels Bildung von basischem Nickelsulfat auf. Daraus ergibt sich, 
da13 ein fiir alle Falle sicheres Arbeiten nur rnit Platinschalen von 
mindestens 100 cm Inhalt gewtihrleietet b t .  

Wie zu erwarten, wachst rnit der Steigerung der anodischen Strom- 
dichte auch die Lijsungsgeschwindigkeit. H o h m  Stromstiirken im ge- 
wohnlich verwendeten AusmaD (bis zu NDim = 6-7 A) Wren nach 
unserer Erfahmng zu keinen Kohlenstoffverlusten, so daD man eich 
diesbezuglich nach der Leistungsfiihigkeit der  zur Verfugung sbhen- 
den Stromquelle richten kann. 

Um zu erreichen, dal3 sich die am Bod- der SChal8 bildende 
spez. schwex Nickelsulfatliisung rasch rnit der iibrigen Fliiwigkeit 
mischt, idlt schwachw Riihren angezeigt (60-100 Touren pro Minute 
geniigen). Die Schals wird wie bei der Elektrolyse rnit e@em asus- 
gesaknitten Uhrglas bedeckt. Auch bei g r o h r e n  Einwagen ist die  
Probe bei NDiw = 3-4 A in vier Stunden gewtihnlich gelkt. Zuriick- 
bleibende Partikel wiigt man zuruck. Naoh Be-ung der  A d -  
losung spiilt man den S c h a l e n M t  in ein Becherglas und filtriert 
durch einen kleinen Glastrichter, der ein Astbestfilter enthalt ( d i e m  
bereitet man folgendermaDen vor: Ein kleiner Bausch reiner Glas- 
wolle wird befeuchtet und f a t  in die Spitze des Trichters gedriickt, 
dann gieBt man ausgegliihten, aufgeschlemmten, feinfaserigen Asbest 
darauf, 60 daB ein nicht zu dlinnas Asbesthautehen zuriickbleibt, es 
mussen dann die Tropfen noch in rascher Folge abrinnen). Bei 
richtiger Herstellung des Filters wtrd der  g a m  Ruckstand vom 
Asbest zuruckgehalten, so daB beim Oberfuhren in das Schiffchen die 
Glaswolle nicht mitgegeben werden muD. Sie wiirde im elek- 
trischen Ofen schmelzen und dabei Teilchen des Ruckstandes ein- 
schlieBen. Bei manganiertem Nickel finden sich infolge anodischer 
Oxydation oft g r o h r e  Mengen flockigen Mangansuperoxydhydrats im 
Ruckstand, d ie  jedoch in keiner Weise storen. Man wascht rnit Wasser 
bie das Ablaufende nicht mehr sauer reagiert und uberfiihrt, wie 
schon erwahnt, miiglichst nur Asbest und Ruckstand in ein Verbren- 
nungsschiffchen. D i e m  wird etwa eine Stunde im Trockenschrank 
getrocknet, dtmn im elektrischen Ofen durch zehn Minuten auf 
9oo-1000° erhitzt und nach Ausschalten des Stromes der Sauerstoff 
noch etwa zehn Minuten hindurchgeleitet. Sehr wichtiq ist dabei, 
daB der Kohlenstoff nur dann den Olen giinzlich als Kohlendioxyd 
ver13iBt, wenn die Verbrennungsgase noch in der Gliihzone durch 
einen k u n e n  Zylinder am zusammengerolltem Platindrahtneb von 
der Weite des Porzellanrohres streichen, worauf wir noch zuriick- 
kommen werden. Absorptions- und Reinigungsgefaae sind dabei 
die gewohnlich zu Kohlenetoffbe&immungm verwendeten. Ein U-Rohr 
rnit trockener Chromdure wird gleich nach dem Verbrennungsrohr 
eingesehaltet. Gegenuber der Verbrennung rnit Chromschwefeleiiure 
im Corleis mbietet diese Methode, ganz abgesehen vom wesenZlich ge- 
ringeren Materialverbrauch, den Vorteil, daB eine stZindige Beaufsich- 
tigung gilnzlich iiberflussig ist und sie auch dadurch wesentlich spar- 
samer wird. Zum Vergleich eeien einige so erhaltene R w l t a t e  den 
mch C o r 1 e i 8 ermittelten gegenUbergestellt: 

Probematerial 

Kohlenstoft . 
Nickel. . . 
Nickel 11 . . 
Nickel 111. . 
Franzos. Ron- 
dellen Nickel 
Gehammertes 
GuBnickel . 

0,130 
0,047 
0 051 
0,048 
0,035 
0,041 
0.083 
0,087 

0,128 

0,060 

0,037 

0,0889 
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Rim3 recht giinstige Verwendung kann diem Methode auch bei 
der k t i m m u n g  des Kohlenstoffgehaltes einiger Nickelspeziallegie- 
mngen finden, denen derzeit allerdings keine technische Wichtigkeit 
cukommt. Wir untersuchten daraufhiin Legierungen unseres kohlen- 
stoffreichen Nickels mit je l 0 / o  Silicium, Wolfram und Bor. Insbeson- 
dere Silicium- und Wolframmickel losen sich in Chromschwefelsaure 
&&erst langsam, Die anodische Adliisung geht bei allen ohne 
Scheerigkeit vor sich. Soweit bei der VerbreMung mit Chrom- 
schwefelslure brauchbare Resultate erhaltea werden konnten ( w e m  
sich die Verbrennungsmischvng nach der Verbrennung a b  rilck- 
s t a n d h i  erwies), zeigten diese mit den bei der anodischen Auf- 
liisung erhaltenen gute Ubereinstimmung. 

Probematerial 

Silicinmnickel 

Wolframnickel 

Borniekel. . 

Einwage in 

g 

1,0011 
1,0017 
1,0014 
1,0023 
1,0012 
1,0002 

1 Nach dem 1 Gehalt an Chromschwefel- 
aiiureverfabren 

0 (Mittel) Ol0 

0,0629 
0,0638 
0,0646 
0,0664 
0,0809 
0,0820 

1,72 
1,74 
1,76 
1,80 
2,21 
2,114 

1,71 

1,76 

2,22 

b) Direkte Auswage des Kohlenstoffs. 
Vemucht man den  bei der a n o d h h e n  Aufliisung erhaltenen Rilck- 

stand nach Abfiltxieren durch einen Goochtiegel, Waschen und Aus- 
w Q e n  zur Berechnung dee Kohlenstoffs zu verwenden, so bekommt 
man bedeutend zu hohe Resultate, da ein grofkr 'MI des vorhandenen 
Siliciuma als K i e l s a u r e ,  ferner gewohnlich auch geringe Mengen 
feiner Nickelteilchen und eventuell auch Mangansuperoxydhydrat vor- 
handen Bind. Zur Reinigung von dieaen Beimengungen wurde mit 
he* 10%iger Kalilauge und he& Salpetersaure 1 : 2 gewaschen. 
Die dabei erhaltenen Zahlen d h e r t e n  sich den richtigen Werten 
wlesenllich, fielen jedoch auch bei mehrmaliiger Wiederholung des 
Wasehens noch immer zu hoch am. Wir erhielten 2. B. bei Nickel 
rnit 1,83 Kohlenstoff 2.18 o/o, 2,13 O/* Es gelang uns, in keiner 
Weim ( a d  nicht durch Waschen rnit hemr Salzsaure) dep richtigen 
Resultaten niihenukomunen. 

Direkte Verbrennung im elektrischen Ofen. 
Eine gleichartige Durchfiihrung wie bei der Bestimmung im 

Eisen und Stahl, d. h. da9 Nickel im Ofen tiber den Schmelzpunkt etwa 
1480B zu erhitmn, ist niaht miiglich, da bei d i w r  Temperatur nach 
unsemr Erfahrung Verbrennungsrohre aus den in Betracht kommen- 
den Materialien nicht mehr sicher gasdicht sind, und auch die Heiz- 
korper der elektnischen Ofen solohen Temperatwen kaum lange 
standhaltem. 

Nimmt man die k r b r e n n u n g  bei 1100-1200° vor, wie fiir Eisen 
und Stahl in L e d e b u r s Leitfaden fiir Eisenhiittenlaboratorien be- 
echrieben ist, 80 ergibt sich nur eine ganz geringfiigige Gewichtszu- 
nahme der Absorptionsrohmn, das Nickel wird dabei nur oberflachlich 
oxydiert und blauschwarz. Es ist also der SchluD sehr naheliegend, 
daD es unter diesen Umstilnden auch nicht anniihernd gelingt, den 
in dm Probe enthaltenen KohlenstoEf zu oxydsierm. 

Wir versuchten deshalb die Verbrennung unkr Zuhilfenahme 
oxydiepender Zumischeubstanzen dvrchzutiibren und verwendeten da- 
bei Blduperoxyd, Kaliumbichromat, Kaliumbichrowt gemkcht mii 
Kaliumhydrosulfat, Kobaltoxyd und gchliefllich ein Gemisch von 
Aluminiumpulver, Aluminiumoxyd und Bleisuperoxyd. In keinem 
Fall wlurden zufriedenstelknde Ergebnisse emicht ,  immer Eahlte 
ein oft betrlchtlicher Teil Kohlendioxyd. 

Eine andere Erkklarungsrnglichkeit Rr dieses Versagern ist dif 
Bildung von Kohlenoxyd. Bestimmt l~litn naoh L e d  e b u r den Kohlen 
stoffgehalt irn Eisen im elektrischen Ofen und la& man dabei den 
Sauerstoffstrom ziemlich langsarn durch die Apparatur gehen, so er. 
geben sich bedeutende Verluste durch Kohlenoxydbildung. Bei Nicke 
id gwar auch dann ein groBerer Sauerstoffmangel nicht denkbar, dt  
IU Oxydation des Metalls nur  ziemlich geringe Mengen verbrauch 
werden. Raeeheres Durchleiten von Sauerstoff andert daher in diesen 
Falle auch gar nichts. DaD der Kohlenstoff dabei aber doch ver 
bramte, war leieht nachmweisen, indem die  im eleklrischen pfei 
gegliihte Probe moglichst zerkleinert mit , Chromschwefelsaure in 
Corleis zer&zt wurde. Es ergab sich in keinem Fall eine Gewicht6 
zunahme der  Absorptionsrohre, grokr a b  bei Blindversuchen. De 
Kohlenstoff konnte also nur als Kohlenoxyd die Apparatur verlassen 
und eine nachtrQliche Oxydation muBte Erfolg haben. 

Fiihrt man, wie schon friiler erwiihnt, ein zusammengerollte 
Platindrahtnetz in das Verbrennungsrohr 60 ein, dalj es gerade nocl 
in der Gliihzone liegt, so erhalt man Ergebnisse, die sowohl unter 
einander als auch rnit den durch Verbrennung miit Chromschwefel 
raure ermittelten vollig Iibereinstimmen. Die Form, in der  das Nick€ 
dabei vorliegt, ist nicht von EinfluB, z. B. wird auch a w  1-2 mr 
etarken BohrspHnen der Ko'llenstoff sehr rasch restlos herausgebrann 
Dimes Ergebnis lbestatigt die Richtigkeit der kurzen, auf Nickel beziig 

chen A n m e r k q  in B a ue r - D e i  D , Probenahme m d  Analyse von 
:isen und Stahl, 2. Aufl., S. 144. Die Verfasser geben fur die  Kohlen- 
toffbestimmnngen im Eisen ,md Stahl eine Fiillung des Rohres niach 
em Verbremungsscbitfehen mit Koballoxyd in 2-6 em langer Schicht 
merhalb des Ofens und einem Gemisch von Kaliumbichromat und 
Laliumchromat a d e r h a l b  des Ofens an. Die Verwendung des  Platin- 
rahtnetzes ist unseres Erachtens insbesondere im Betriebslaboratoriuni 
iesentlich handlicher; ob @ sich auch bei Bestimmung des Kohlen- 
tofts in Eisen und Stahl bewahrt, ware noch fmtzustellen. Das von 
us verwendete Drahtnetz ist von derselben S t k k e  wie bei Netzelek- 
roden, quadratisch von etwa 4% cm Seitenlshge; es wurde l u g 6  
iner Mittellinie zusammengelegt und der Schmalseite nach gerollt. 
)ieser Zylinder hat die Bohrung des Verbrennungsrohres moglichst 
uszufiillen. Das P l a t h e t z  erleidet (hi den Verbremungen keinerlei 
'erschlea oder Verilnderungen, da es nach einer groBen Anzahl von 
btimmungen genan dasselba Gewicht aufwies wie vorher. 

Bei B-hickuug des Verbrennungsofens fiihrt man zuerst (wenn 
ine Marsofentype vorliegt) von der einen Seite das Thermoelement in 
[as Schutvohr ein und schLieBt das Rohr dort, dann schiebt man von 
er  anderen Seite das Schiffchen (7% cm lange fassen bis zu 5 g 
Iickel) bis zur Ofenmitte und lZiBt d a m  das Platinnetz folgen, BO da6 
esB8n i i a e r e s  Ende mit dem Ofenende abechneidet. Vor der  Yer- 
renduug gliiht man den Platindrahtzylinder gut aus. Aufmwksam- 
eit ist auch darauf zu verwenden, da3 rnit dem Drahtnetz keine an 
er Rohroffnung haftenden, vom Kmtschukstopfen stammenden 
iurnmipartikel ins Rohrinnere gebracht werden. 

Zur Durchfiihrung der  Verbrennung halt man 10-15 Minuten 
i e  Temperatur a d  1150-120O0 und l i t  dann nach Aussohalten des 
ltromes den Sauerstoff noch etwa zehn Minuten durchstreichen. Der 
auerstoffstrom kann wiihrend der  ganzen Verbrennsung gleichmU3ig 
angsam durchgeleitet werden. Die Abeorptionsrohren werden in der  
blichen Anordnung verwendet. Da Nickel gewohdich schwefelhaltig 
st, wird auch ein U-Rohr mit trockener Chromsiiure eingeschaltet. 
lachstehend einige Resultate zum Vergleich mit aen Ergebniesen der 
:hromschwefelsauremethode. 

Probematerial 

bhlenstoff . 
iickel. . . 
Jickel I1 . . 

Jickel 111. . 
iuOnickel , 

Einwage in 

g 

1,0073 
1,0007 
6,000 
5,000 
4,738 
6,011 
6,020 
6,012 

Auswage in 

g 

0,0681 
0,0676 
0,0237 
0,0233 
0,0087 
0,0084 
0,018l. 
0,0188 

Gehalt an 
C i n  

O/O 

1,84 
1,84 
0,129 
0,127 
0,050 
0,046 
0,098 
0,102 

Nach dem 
Chromschwefel- 
aaureverfahren 

gefunden 
(Mittel) "lo 

1,83 

0,128 

0,060 

'0,098 

Di0 angefiihrten Zahlen zeigen, daf3 die Methode sehr  genaue 
Nerk  I'efert. Sie k a m  ebensosohnell wie h i  Eisen und Stahl 
lurchgefkhrt werden. Fehlerhafte Ergebnisae Bind bei Einhaltung 
ler vorgenannten Bedingungen fast ausgeschlossen. 

Es exietieren noch einige ander8 Methoden zur Kohlenstoffbestim- 
nung in Nickel, z. B. Verbrennung nach Abscheidung des Kohlen- 
itoffs durch Zusammenechmelzen des Nickels rnit Zinn, doch saheh 
wir von einer tberprtifung aus dem Grunde ab, weil sie zur Er- 
rielung genauer Resultate zu wenig Aussicht boten. [A. 212.1 

Sonderausskllung der Fachgruppe fur che- 
misches Apparatewesen auf der Achema in 

Hamburg 1922. 
Von Dr. HANS WOLFF. 

(ELdgeg. am 14@.~1ft22~ 
Der Gedrnke, die Laboratoriumsgerfitschaften zu normieren, hat  

noch nicht laage bei den beteiligten Kreisen FuB gefaBt. Auf der  
einen Seite sah man wobl ein, da% es von Nutten sein miisse, wenn 
man die Mufig gebrauchfeo GetfiSe und Apparaturen in stets gleich- 
artiger Ausfiihrung erhalten und ohne langes Suchen efwa einen Teil 
einer pr63eren Apparatur ohne eiteres ersetzen kUnnte, anderseib 
aber fnrchtele man gerade in den Chemikelkrei.en, also bei den 
Verbraucbern, daR die Arheit durch die Normdisierong beeintrachtigt, 
die Auswahl verkleinert und die Hilfsrnittel brscbrinkt wUrden. 

Nun ist eine gewisse Beschriinkung allerdings nUlig, jedoch nu; 
insofern, als hisher eine Unzahl der verschiedenen Gebrauchsgegen- 
stiinde wie Kolben, RecherRkiser usw. existierte, die vielrach nur 
geringe Ahweichungen voneinander aufwiesen. Verlangt nlan aber 
von den F. brikanten. und das ist j a  das A und 0 einer Normierung, 
daB er seine Frzeirgnisse mit grBBtrn6glicher Genauigkeit heist, lit, so 
n)nU man auch ihm einen Ywt61\ lar-en. Und dleser Yortei) m n n  
nur der sein. alles das aus dr r  Normierung Porlzulassen, was i m  
M a s s e n v e r b r a u c h  nicht unbedirgt erforderlirh ist. Alle Arten von 
Spezialappaiaturen, soweit sie nicht etwa schon, wie der ,,Engler- 




