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Gegenfiber dieser Bereicherung mit kiinstlichen unorganischen 
Farben blieb die Darstellung neuer Pflanzenfarbstofflacke entschieden 
weit zuriick. In eincm 1833 bei Gottf. Basse in Quedlinburg er- 
schienenen Biichlein ,,Praklisrhes Handburh der Farbenbereitung" von 
dem Farbenbereiter und Maler C laude  P e r r o t  (2. Aufl., 196 S. kl. 8 O )  
ist in vier Teilen die Kunst, allerlei Malerfarben zu bereiten, mit neuen 
Erfindungen und Verbesserungen , beschrieben. Von Pflanzenfarhen 
nennt er : Schwertlilienbliiten, Indigo, Berliner Rot aus Krapp, Wiener 
Lack aus Fernambukholz, Kugellack aus Brasilienholz, Ochsenzungen- 
wunel (anchusa tinctoria), Eschenzweigerinde, Ahornzweigerinde, Franz- 
beeren (grains d'Avignon), Akatienblumen, Birkenblatter, 0, lean, Cur- 
cuma, Wau (Waid). Roakastanienrinde, WeLchnuDschalen, Pflaumen- 
baumrinde, Kampescheholz, Kreuzbeeren, Drachenblut, Kornblumen, 
Quenitronrinde , Kermesbeeren , Berberitzenholz , Algen , Blaukohl 
(Rotkraut). 

Von tierischen Farbstoffen finden sich die Vorscbriften fiir Coche- 
nillelacke, als Ersatz dafiir aus lnsekten des Fieber- oder Mutter- 
krauts (matricaria parthenium), Ochsengalle, und ein brauner Saft 
aus den Bruststiicken der Maikafer. 

Der vierte Abschnitt enthllt nnter andern H e m  Prof. C. C. Gme-  
l i n  s wichtige Entdeckung eines Verhhrens, das Ultramarin kiinstlich 
danustellen, sowie das Schreiben des Herrn G u i m e t  an Herrn G a y -  
Lussac  iiber Fabrikation des Ultramarins, ferner Vorechriften f i i r  
Bereitung von Scheeles und von Schweinfurter Grtin. 

Das zu Anfang des 19. Jahrhunderts aus Indien eingefiihrte In- 
dischgelb, dessen Natur lange ratselhaft blieb, ist nicht erwahnt. 

Ich habe absichtlich dieses Werkchen aufgefuhrt, weil 6s noch 
keinen Hinweis auf die neue Entwicklung der Farbenherstellung - 
auf die k i in s t l i chen  o rgan i schen  F a r b s t o f f e  e n t h a t .  Zwar 
scheint 1799 (?) von W e l t e r  schon Pikrinssure hergestellt worden 
m sein, und bald folgte S c h e e l e  rnit dem Murexid, beide aber 
fanden keine Verwendung. R u n g e s  Rosolsiiure war ale Farbstoff 
nicht geeignet. Die nun folgende Entwicklung der Teerfarbenchemie 
id bekannt Den Malfarben fiihrte sie nur im Alizarin und reichlich 
spiiter erst in einigen Azofarbstoffen und der Indigogruppe brauch- 
bare Neuerungen zu. 

Im Gegenteil, man mbchte sagen, die Entdeckung dieser farben- 
priichtigrn , aber teilweise hochgradig unbestlndigen Farbstoffe war 
fiir die Maltechnik ein Nachteil, weil sie vielfach ohne genfigende 
Prtifung auch ffir deren Zwecke angepriesen, und was noch schlimmer 
war, ohne Bekanntgabe zu ,,Schbnungen" von Erd- und anorganischen 
Farben benfitzt wurden. Es kbnnen davon auch die  pdchtigen Farb- 
stoffe Uranin, Eosin, Erythrosin, Rhodamin nicht ausgenommen wer- 
den, die als gesch6nte Zinnnher und Antizinnober manche Hilder, 
darunter solcbe Makarts, schlidigten. 

Dem weiteren Eindringen ungeprtifter Teerfarbstoffe in die 
Kfmstlerfarhenskala wurde nach langjahrigen Bemiihungen der deut- 
#&en Gesellschaft fiir rationelle Malverhbren in Miinchen durch den 
Antrag Mar r  auf dem Fdrbenkongrefi Hannover 1907 unter Zustim- 
mung der gr6Beren Teerfarbenfabriken ein Halt geboten. Fur An- 
drirhfarhen wurde die Kennzeichnung einer SchUniing der Teer- 
farhstoffeigenschaft als Ziel der Bestrebungen um das deutsche Farben- 
buch aufgestellt. Die Durchbrechung der Vereinbarungen durch die 
Kfinstlerijlfarben nach Oet wald  und iiberhaupt die Teerfarbstoffe 
der Ostwaldschen Farben sind Ursache des neuen Rufes nach 
einem Ktinstlerfarbengesetz. 

Gegrniiber dieser iiberreichen Beweaung auf dem Gebiete der 
Farben war der Zuwachs an Binde- und L6semitteln recht bescheiden. 
Der Weltverkehr brachte der Farben- und Lackindustrie eine Reihe 
fossiler Hart- oder Edelhane in den verschiedenen Kopalsorten; 
ferner das amerikanische Terpentin61 und Han  in groBen Mengen. 

Der echte Japan- oder Rhuslack fiihrte sich nicht ein, dagegen 
erlanete das chinesische HolzSl und das mandschurische Sojabohlien61 
technische Bedeutung. Aus den Versuchen, die Fichtenhar~e zu 
hiirten, entwickelte sich allmihlich eine Synthese kiinstlicher Hane, 
deren jiingste Sprossen die Cumaronharze der Kriegszeit waren. Auch 
die lbslich gemacbte Cellulose findet immer mehr technische Ver- 
wendung. Von den L6sungsmitteln sind die Versuche, Kien61 zu ver- 
bessern, dann die Schwerbenzine, endlich die neuen hydrierten Naph- 
tbaline, Tetralin, Heptalin, Dekalin zu nennen, wiihrend die Chlor- 
hydrine, Tetrachlorkohlenstoff unter andern nur beschrhkte Anwen- 
dung fanden, um Harthane ohne starkes Schmelzen zu losen. 

In der Kiinstlerwelt wurde um 1890 die Einfiihrung von Petroleum 
ale Verdunnungsmittel durch den Kunstmaler Ludwig ,  Rom, zu einem 
umstrittenen Ereignis, da sich Ludwig  auf alte Quellen (olio di sasso) 
stiitzte. Weil damit gemalte Bilder teilweise sehr rasch Verfallserscbei- 
n ~ g e n  zeigten, sind die Petroleumfarben wohl ziemlich auBer Gebrauch 
gekommen. 

Das gleiche gilt von Fa1 ben, die rnit Spik61 oder mit Kopariva61 
rtreichfertiger zu machen versucht wurden, ebenso von verschiedenen 
fragwiirdigen Temperafarben (Pereira, Syntonos). Von den iibrigen 
Bindeniitteln ist als neu das Wasserglas zu erwahnen, das N. v. Fuchs  
md S c h l o t i h a u e r  1842 als Stereochromie, spiter Keim als Mineral- 
nalerei einfiihrten. Mehrfach wurden Kaseinpraparate und mit diesen 
jemischte Farben fiir Wandmalerei. auch rnit wechselndem Erfolg, 
Jenutzt. GroSen Umfang hat die Herstellung und Verwendung von 
sogenannten Pflanzenleim, rnit Alkalien aufgeschlossene Starkemehle, 
an Stelle von Kleister und von tie iscben Leim genommen. Selbst 
bei diesen verhlltniFmlfiig einfach vom Verbraucher herzustellenden 
Bindemitteln hat also Fabrikation und kaufmannische Rtihrigkeit den 
Sieg davongetragen. 

Und hierin liegt eben das Geheimnis. Die Menschheit ist bequem 
Zeworden, sie hat sich an die Arbeitsteilung gewtihnt, liiBt sich ihre 
Geriiie und Werkstoffe gebrauchsfertig in die Hand drllcken, um ihren 
reil der Arbeit ohne diese unbequemen Vorarbeiten zu eiledigen; im 
Fluge des Geistes und der Hand nicht durch handwerkliche \ orberei- 
tungen gehindert zu sein. Es ist ricbtig - es spart Zeit und Geist - 
aber es entfremdet Verbraucher und Material, schafft den Boden zii 
Mifiversiandnissen, zu Obervorteilungen. zu falscher Verwendung. Die 
Folge dieser Werkstoffentfremdung ist dann der Verfall der Maltechnik 
und der frllhzeitige Ruin der Malwerke. Es wird also erst recht des 
Zusammenwirkens von Wissenschaft, Industrie, Malern und Gemllde- 
pflegern bedtirfen, um in den Malfarben von heute Werkstoffe zu er- 
halten. welche das in sie gesetzte Vertrauen der Verbraucher nacb 
keiner- Seite enttiiuschen. [A. 8.1 

Beitrage zur Qualitatsstahlanalyse. 
I. Kohlenstoff. 

Von Ing. ALFRED KROPF, Wien. 
Allgemeine Bemerkungen. Die Verbrennungsofen. Porzellenrohre und Schiff- 
chen. Die Verbrennung selbst. Zuschllge und Oxydationskorper. Die Ab- 
sorption der Verbrennungsgase. Besprechung schwierig zu verbrennender 

Legierungen. Andere Verfahren. Physikalische Proben. 
(Eingeg. 19.11. 1923.) 

Einleitung. 
In zwangloser Reihenfolge sollen hier die auf dem Gebiete der 

Qualitiitsstahluntersurhung bekanntgegebenen Untersuchungsverfahren 
nach den einzelnen Elementen geordnet, kritisch gesichtet und be- 
sprochen werden. 

Ich habe es mir hierbei zur besonderen Aufgabe gemacht, soweit 
irgendwie anghgig, die verbffentlichten Methoden von besonderem 
Werte selbst zu erproben und so ihren Wert ftir die Praxis festzostellen. 
Durch kritiklose Obernahme von VerZlffentlichungen finden mitunter 
gemachte Irrtiimer in die Lehrbiicher Eingang und sind aus diesen 
dann nur sc*hwer herauszubrinpen. 

Der Ausarbeitung neuer Methoden sind fiir die Zukunft Grenzen 
gesefzt, d a  die Anwendung der chemischen, wie auch der physika- 
lischen Eigenscbaften, der fiir die Stahluntersuchung in Betracht 
kommenden Elemente fur die brauchbilre Analyse praktisch nahezu 
ersch6pft ist. Nicht iinmer sind die neuesten Methoden die besten, 
und oft greift der Stahlwerkschemiker nach einigen MiBerfolgen, zum 
bewahrien llteren Untersuchungsverfabren zuriick. 

Den neuzeitlichen technischen Anforderungen entsprecbend, sind 
die heuiigen Methoden neben Exaktheit ganz basonders auf Schnellig- 
keit eingestellt und nach dieser Richtung sind auch die meisten neuen 
Verfahren ausgeat beitet. Die gravimetrischen Methoden treten daher 
den titrimetirscben gegeniiber zuriick. Bei den letzteren selbst muS 
man heute zwisrhen solchen, die mit theoretischem Wirkungswert 
(Titer) - kurz als Leiimethoden bezeichnet - und jenen die rnit 
empirischem Wirkungswert, das ist auf Grund einer Leitprobe von 
bekanntem Gehalte eingestellten Titer, arbeiten, unterscheiden. 

Da in den verschiedenen Stahlwerkslaboratorien verschiedene 
Methoden fur die Untersuchung ein und desselhen Elementes in An- 
wendung kommen, so wlre anzustreben, daS sich berufene Vertreter, 
in Kommissionen vereinigt, rnit der Vereinheitlichung der Unter- 
suchungsmethoden befassen m6gen, die nur allein fiir die bffentliche 
Kntersuchung Geltung hiitten. Es sei hier nur auf die besonderen 
Arbeiten und Leistungen des Verbandes fttr Materialpriifung, der 
Chemikerkommission des Vereins deutecher Eisenhiittenleute und 
des Vereins deutscher Chemiker hingewiesen. 

a e r  die Probennahme. 
Mit der Probennahme des Stahles und seiner Rohmaterialien be- 

asse n sich in den entsprechenden Lehibfichern eingehend L e d e b u r ,  
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Wedding  und Bauer. Besonders letzterer behandelt dieses Kapitel 
eingehender'). 

So erstrebenswert sein Vorschlag ist, zur Probenentnahme das 
Bohren und Abdrehen des Untersucbungsma teriales zu vermeiden und 
fur die Durchschnittsanalyse nur Spiine zu verwenden, die durch 
Hobeln iiber den ganzen Querschnitt der Probe erhalten wurden, so 
liiBt sich dies in Stahlwerks'aboratorien nicht in jedem Falle anwenden, 
da dadurch viel kostbare Zeit verloren ginge. Fur die Spanentnahme 
von Schnellprohen wird wohl weiter das Bohren in Verwendung 
bleiben. Um jedoch die Fehler, die durch die 6rtliche Anreicherung 
(Seigerung) von Elementen entstehen , und damit eine ungleiche 
chemische Zusammensetzung des Materiales bedingen, m6glichst aus- 
zuschalten, sei empfohlen, das Probehtiick m6glichst flach auszu- 
schmieden uud nach entsprechender Reinigung der Oberfllche mit 
eineni breiten Bohrer anzubohren. Was das Bohren selbst betrifft, 
so sol1 das Probestiick, um davon gute, stiickige und feine Unter- 
sucehungssphe zu bekommen, mit einem harten Bohrer aus Schnell- 
drebstnhl gebohrt werden. Bohrer aus niedrig legiertem Materiale 
(die tibhhen Spiralbohrer) liefern diinne, spiraleoftjrmige, lange Spane, 
die sich zur Untersurhung wenig eignen und speziell far die Kohlen- 
stoff beslimmung noch durch Klopfen nachbehandelt werden mtissen. 

1. Kohlenstoff. 
'a) Chemische  Proben. 

Bestimmung durch direkte Verbreonung im Sauerstoffstrome. - 
Da die Bestimmung des Kohlenstoffes i n  QualitiitsstZihlen zu den 

wichligsten Untersuchungsmethoden gehgrt, so sei dieses Verfahren 
besonders genau behandelt, um so mehr als in den bis heute be- 
kannten Ahhandlungen iiber die Bestimmungsmethode des Kohlen- 
stoffes durch Verbrennung im Sauerstoffstrome sich gegenseilig wider- 
sprechende Vorschlsge vorfinden. Selbst in den bekanntesten Lehr- 
biicher n sind einige Irrtiimer vorhanden, die notwendig widerlegt 
werdon miissen. 

Das Verfahren der trockenen Verbrennung im Sauerstof fstrome, 
heute allgemein unter dem nicht ganz zu Recht stehenden Namen 
Marsprobe verbreitet, war dazu geeirnet, die frtiher ausschliei3lich 
angewandten langwierigen und kostspieligen Verfahren der nassen 
Verbrennung, einschliei3lich der Lbsung .methoden, zu verdrangen. 
Vereinzelt und insbesondere noch in wissenwhaftlichen Instituten 
bedient man sich letzterer Verfahren zu Vergleichs- und K,mtroll- 
zwecken. Die Idee der trockenen Verbrennung im Sauerstoffstrome 
ging wohl von der Elementaranalyse aus, jedenfalls fiihren die Ver- 
suche hierzu in die 40er Jahree) des vorigen Jahrhunderts zuruck. 
DaB diebe Versuche keinen ErColg hatten, ist auf die mangelhaflen 
technischen Behelfe , die zu die-em Verfahren notwendig waren, 
zuriivkzufiihren. Mit dem Verfahren von Regnau l t  befaBten sich 
daraufbin unter andern Tosh'), Jus tum4) ,  Lorenzb), Hempelu)  
und Forster'), die, wie Regnaul t ,  mit einigen Abanderungen unter 
gleichem Zusatz von Bleichromat im Sauerstoff- oder Luflstrome im 
gew6hnlichen Elementarverbrennungsofen die feinst zerkleinerte Sub- 
stanz mit verschiedenem Erfolg verbrannten. J o h n s o n  *) wandte 
als erhter einen elektrisch geheizten und anstatt eines Porzellanrohres 
ein Quarzrohr, an. B loun t  und Levy8), die nach dem J o h n s o n -  
schen Verfahren arbeiteten, leiteten die Verbrennungrgase iiber er- 
hitzten platinierten Quarz. I s h a m  und Aumer'O) erhielten gegen- 
iiber dem nassen Verfahren um nur ganz wenig hbhere Resultate, 
was srhon auf die VerlaSlichheit der Verbrennungsmethode im Ofen 
hinwies. Mit der Einftihrung des elektrischen Verbrennungsofens 'I) 

und temperaturhestllndiger Porzellanverbrennungsr6hren wurden die 
grbBten technischen Schwierigkeiten tiberwunden und damit die ur- 
sachlichsten Hindernisse, die der allgemeinen Einfiihrung dieses Ver- 
fahrens eotgegenstanden, beseitigt. Mars1*) iinderte die ursprting- 
liche Neum annsche Form des elektrischen Verbrennungsofens ab 
und gab einige Anleitungen, um die Bestimmung in recht kurzer Zeit 
ausfiihren zu kbnnen. In den Grundzugen ist der von ihm und von 
anderen Autoren") angegebene Arbeitsvorgang bis heute, trotz viel- 

') Bauer-DeiB, Probeunahme uud Aualyse vou Eisen und Stahl. 
9 Regnault, Jahresber. ub. den Fortschritt d. Chem. u. a. W. 1841, 

S. 287; Kudernatsch, J. f. pr. Ch. 1847, S. 499. 
8, Tosh ,  Ztsehr. f. anal. Chem. 1868, S. 498. 
') Justum, Jahresber. 1880, S. 1170. 
') Lorenz ,  Ztsehr. f. augew. Chem. 1893, S. 396. 
*) Hempel, Berg- n. hiittenm. Ztg. 1894, S. 244. 
3 Forster, Ztnchr. 1. anorg. Chem. 1893, S. 274. 
a) Johnson, Zentralbl. 1908, 11, S. 199. 
4 Blount u Levy ,  Zentralbl. 1909, I, S. 1349. 
lo) lsham u. Aumer, J. Am. Chem. Soe. 1908, S. 1207. 
") Neumann, Slahl u. Eiseu 1908, S. 130. 
'*) Mars, Stahl u. Eisen 1909, S. 1166. 
13) Siehe Yiiller u. Diethelm, Ztachr. f. angew. Chem. 1910, S. 2114!23 

u. A u g u s t i n ,  Ztschr. f. angew. Chem. 1911, S. 1800/1803. 

hcher anderer Vorschlage, beibehalten worden. Die verschiedenen 
Abanderungsvorschliige sollen bei den einzelnen Abschnitten angefuhrt 
und eingehend besprochen werden. 

Kurz zusammengefdt, wird die Bestimmung fiir normale Stahl- 
qualitaten heute allgemein in der Weise durchgefiihrt, dai3 die in ein 
Porzellanschiffchen eingewogene, mbglichst fein zerkleinerte Substanz 
mit oder ohne Zusatt eines Sauersloffiibertriigers in ein Ponellanrohr 
das durch einen elektrisrhen Wideratandsofen auf etwa 900° C erbitzt 
ist, eingeselzt und bei nun steigender Temperatur im Sauerstoffstrome, 
dessen Zufuhr je nach dem Grade der Verbrennung veistiirkt wird, 
verbrannt wird. Die Temperaturerhahung wird bis l150° C vor- 
genommen. Die gasf6rmigen Verbrennungsprodukte werden entweder 
in entsprechenden AbsorptionsgefSen aufgefangen und durch Wagung 
oder titrimetrisch bestimmt. Auch gasvolumetrisch wird das Resultat 
ermiltelt. Um allenfalls durch unvollstandige Verbrennung gebildetes 
Kohlenoxyd in Kohlensaure iiberzufiihren, werden die Verbrennungs- 
gase mitunter iiber eine Schicht erhitzten Kupferoxydes oder tiber 
Platin geleilet. Die aus dem Schwefel der Probe gebildeten Ver- 
brennungsprodukte SO, und SO, werden durch gewisse Chromver- 
bindungen zuriickgehalten. 

Die urspriinglichen Formen der Neumannschen und Marsschen 
Verbrennungs6fen hatten als elektrischen Widersland Platinfolie, die 
um das Heizrohr gewickelt war. Mit der Beschadigung des Verbren- 
nungsrohres war auch der Heizwidersland auBer Uetrieb geuetzt. 
Heraus  stellte spater ofen mit auswechselbaren Heizspulen her, die 
aus stark feuerfeater Masse (Marquartsche Masse) bestanden und 
in welche der Heizwiderstand in Form von Platindraht spiralf6rmig 
eingeformt war. Der Heizwiderstand war vom VerschleiB der Ver- 
brennungsrohre unabhiingig. Dirse Form der Heizspulen ist bis heute 
beibehalten. Die Platinknappheit wiihrend des Krieges zwang die 
Hersteller dieser Ofen, anderes Widerstandsmaterial herzustellen. Unter 
dem Nameu Silitheizkbrper brachte HeiBus einen aus Siliciumcarbid 
(Carborundum) spiralenf6rmig gewundenen Heizk6rper in den Verkehr. 
Weite Verbieitung fand die von Seibert14) angegtbene Ofenkon- 
struktion, bei welchcr a19 Heizwiderstand zwei hoi izontal gelagerte 
Siliciumcarbidwiderstandrstlibe beniitzt werden. Die r6hrenf6rmige 
Form der Herausschen Heizkbrper haben den Nachteil, dd3 an diesen 
die Verbrennung3rbhren, die bei der hohen Temperatur oft weich 
werden und sich nach abwiirts kriimmen, ankleben. Man kann die 
angebackenen Rohre wohl auf die Weise von der Heirspule IosMsen, 
daW man den Ofen auf iiber 1200O C erbitzt und nun das vollkommen 
erweichte Porzellanrohr herauszieht, es bleiben aber doch stels kleine 
Porzellanpartikelchen an der Widerstands-pule kleben, an welche dann 
das nachste Porzellanrohr um so leichter anbackt. Durch bleibendes 
Unlerstiitzen der Rohre beiderseits aui3erhalb des Ofens wird ?urn 
allergrbBten Teil dieser Nachteil behoben. Die S e i  bertschen Ofen 
mit horizontalen Widerstandsstaben haben darunter nicht zu leiden, 
doch besitzen sie einen anderen Fehler, der eine stiindige Klage der 
Chemiker ist 15). Die urn die Widerstandsstabenden angelegten eisernen 
Kontaktschellen brennen durch und oxydieren auch stark infolge 
Warmwerdens der Enden. Die stark oxydierten Schellen fiihren den 
Strom nur mangelhaft zu, und an den durcbgebrannten Stellen wachst 
der Leitungswiderstand und somit der Stromverbrauch, infolge Zer- 
setzung des Siliciumcarbides, so daB die Enden zum GlIihen kommen, 
wlhrend die Teile innerhalb des Ofens kalt bleiben. Durch schlechtes 
Anpassen der Schellen an den Heizstaben enlstehen auch an einigen 
Stellen Zwiscbenriiume, an welchen nun kleine Lichtbbgen sich bilden, 
die das Durchbrennen der Schellen herbeiliihren. Metallschellen 
weisen denselben Ifbelstand auf und oxydieren obendrein leivhter. 
Um diesem Ubelstande abzuhelfen , kann man eigens zngerichtete 
Kontaktschellen, die den Strom nicht iiber die g a z e  FIBiche, sondern 
an einzelnen Stellen iiber Linien zufiihren lo) anwenden. Die Schelle 
besteht aus einem gebogenen Kupfer- oder Eisenblech K. An den 
Stellen a b c sind in der ganzen Liinge des Bleches, im Querschnitt 
halbkreisf6rmige oder dreieckige SilberstBbchen S mittels kleiner 
Schriiubchen oder durch Anlaten befestigt. Auch an den SchwZinzen z 
Bind als Kontaktflachen SilberplBttchen eingelegt. Diese Silberplatt- 
chen sind jedoch nicht unbedingt nbtig. C ist der Carborundumstab, 
um welchen der Biigel gelegt wird. Diese Schellen leiten den Strom, 
gut zu, vermeiden ein Funkenspriihen und somit ein Durchbrennen 
der Schellen. Der Stromverbraurh , am Ofen selbst gemessen, be- 
tr&t stiindig bei 125 Volt, etwa 5 Ampere. Innerhalb etwa 10 Minuten 
nach Einschalten des Stromes ist der Ofen etwa 8000  C heiB, so daB 
mit dem Arbeiten bereits begonnen werden kann. 

' I )  Seibert, Chem. Ztg. 1917, S. 200; siehe auch Chem. Ztg. 1921, 

16) Stab1 und Eisen 1920, S. 936; Chem.-Ztg. 1921, S. 797. 
lo) Kropf ,  Chem.-Ztg. 1921, S. 993. 

s. 797. 
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Abweichend von der biqher gsbrauchlichen Art wird bei den 
S e i b e r t  bfen das Thermoelement durch den Mantel radial in den 
Heizraum eingefuhrt. Damit ist neben Schutz vor Beschadigung des 
Elementes auch eine Ersparnis am Thermoelementmaterial verbunden, 
da dieses sehr kurz gehalten sein kann. Zu beachten ist jedoch, wie 
durch Messungen festgestellt wurde , die Temperaturdifferenz inner- 
halb des Heizrohres und des Verbrennungsrohres. Durch die be- 
stsndige Luftzirkulation ist die Tempetatur im Heizraum urn etwa 
50-80° C niedriger als im Verbrennungsrohr selbst. Hat man sich 
auf einen Ofen eingearbeitet, so kann bei den Heraus-  wie auch 
bei den Seibertijfen das Thermoelement weggelassen werden. Mit 
einiger ubung ist die jeweilige Temperatur des Ofens leicht genau 
zu schatzen. Zur selbsttiitigen Temperaturregelung an elektrischen 
Widerstandsbfen benutzt Haagn'?) die Anderung des Widerstandes 
des Ofenkbrpers. Durch einen Zeitschalter wird der Strom nach Er- 
reichung eines bestimmten Widerstandes ibestimmte Temperatur) auf 
bestimmte Zeit ausgeschaltet. Die selbsttatige Einhaltung von be- 
stimmten Temperaturen hat sich nach Angaben des Verfassers bestens 
bewiihrt. 

Andere elektrische und sonstige Verbrennungsbfen, die im 
Iaufe der Zeit angegeben wurden, die aber sonst weiter keine 
Verbreitung gefunden haben , sind im Nachstehenden angefiihrt. 
De N 0 1 l y ~ ~ )  verbrennt die Substanz in Sauerstoffatmosphbe in einem 
Er l enmeyer  kolben mittels elektrischen Funkens. War ren  I. Kel t e r  '3 
verwendete zur Verbrennung ein besonderes Platinrohr. Ma h l  e r  
und Goutalso) ftihren die Bestimmung fur Stahl und Ferrolegierungen 
in der kalorimetrischen Bombe mit komprimiertem Sauerstoff durch. 
Die Umstandlichkeit dieses Verfahrens ergibt sich von selbst. Ch. 
M. Johnson* ' )  preist einen elektrisch geheizten Muffelofen von ge- 
ringen Anschaffungskosten an. Einen Ofen besonderer Konstruktion 
mit Platinmuffel ftihrte E. Szasz (3  aus. Abgesehen von der Kost- 
spieligkeit dieses Ofens ist auch auf die Gefahr hingewiesen, der 
die Plat inmuffel durch verspritzende oder tiberkriechende Schlacke, 
trotz Anwendung aufsaugender Mittel , ausgesetzt ist. Ein Verbren- 
nungsrohr aus Quarz, um welches der Widerstandsdraht direkt ge- 
wunden ist, verwendete L. Jacksons3) zur Schnellkohlenstoffbestim- 
mung im Stahl. Weiler beschreiht C. J. Rot tmanne4)  einen elek- 
trisch geheizten Rbhrenofen. In neuester Zeit lie6 sich A. Sulf rians6) 
einen mit Gas geheizten Ofen fiir Temperaturen iiber 1000" C schutzen. 
Andere, auch fur andere Zwecke gebrauchliche Verbrennungsijfen 
waren die Kryptolbfen, die KohlegrieB als elektrischen Widerstand 
bentitzen, und ofen, bei welchen der elektrische Widerstand durch 
Nickel- Chrom-, (Nickelin)- und andere Legierungen, die in Drahtform 
um die Heirspule gewickelt sind, erzeug wird, zu nennen. Letzere 
sind auf die Dauer fur hohe Temperaturen (iiber 1000° C) nicht zu 
verwenden, da das Widerstandsmaterial durch Oxydation, vor welcher 
es schwer zu schutzen ist, unwirksam wird. 

Trotz der heute hervorragenden Qualitaten der Porzellanrijhren 
als Verbrennungsrbhren, muB man doch mit einem ziemlich groBen 
VerschleiB dierer rechnen. Die Ursache d i e se~  VerschleiBes lie@ 
weniger in der Qualitiit des Porzellans als in den unvermeidlichen 
Ubelstinden, die sich wtihrend der Verbrennung ergeben. Porzellan- 
rohre gleicher Qualitiit halten bis zu 50 Verbrennungen aus, mitunter 
sind aber die Rohre auch schon nach 2-3 Bestimmungen unbrauch- 
bar. Bei der Verbrennung der Proben ohne Zusatze verspritzen die 
Schlacken und legen sich am oberen Rohrinnern an. Nach einigen 
Bestimmungen ist die angelegte Schicht so stark, daB ein neues 
Schiffchen nicht mehr eingeschoben werden kann. Uberkriechende 
Schlacken kleben das Schiffchen an das Rohr an. In solchem Falle 
verhalten s:ch die Proben mil den verschiedenen Zuschliigen ver- 
schieden. Bei leicht schmelzenden Zuschllgen' wie Kupferoxyd, Blei- 
oxyd und Wismutoxyd erhbht man zweckmfidig die Temperatur, urn 
dns angebackene Schiffcben aus dem Rohrinnern zu entfernen. Bei 
anderrn ZuschlRgen wie, Co,O,, Fe,O,; ZnO, Also, usf. lwt man 
das Rohr erkalten und stbBt hierauf das Schiffchen heraus , wobei 
sich &% Schlacke durch Absp ingen loslbst. Solche gereinigte Rohre 
sind noch beschrhkt anwendbar, doch ist die Sicherheit des Arbeitens 
init solchen Rtihren recht gering, da an den verschlackten Stellen 
immer ein Springen des Rohres zu befiirchten ist. 

17) Haagn, Elektrotechn. Ztschr. 1919, S.  670/72.1 
I*) De N o l l y ,  Bull. S. Chim. 1910, S .  493/600 u. 1911, S. 103107. 
'9 W. J. Kelter, Iron Age 1909, S .  260-262. 

Mahle r  u. Goutal, Compl. rend. 1911, S. 651-563, u. 1912, 

Johnson, Metallurg. Chem. Eng. 1915, 13, 17. 
s. 1702-1705. 

22) Szasz ,  Ztschr. f. aogew. Chem. 1913. S. 281. 
Ba) Jackson, Chem. Metallurg. Eng. 1918. S. 664-566. 

Ss) S u l f r i a n ,  D.G.M. 789904. 
Rott mann ,  Transactions Am. Electrochem. SOC. 1921, S. 243-264. 

Mehrfach wurde die Diffussion von Gasen aus unglasierten Por- 
zellanrohren erwlhnt. Ga blerau) schreibt sogar uber erhebliche Dif- 
fussion von Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd vou aul3en in das 
Innere der Verbrennungsrohre bei Beniitzung von Carborundum- 
widerstandubfen. Diese Angaben einer sorgfaltigen Priifung unter- 
zogen ergaben, daB eine Diffusion der Verbrennungqase aus dem 
Rohre heraus nach sehr langer Einwirkungsdauer und hoher Tempe- 
ratur wohl meBbar eintritt, jedoch in der kunen Zeit des Bestim- 
mungsvorganges nicht nenoenswert ist. Dasselbe gilt von der Dif- 
fussion von Gaseo in das Innere der Rohre. In Tabelle 1 sind die 
Zunahmen an Kohlendioxyd i n  Natronkalkrbhren angegeben, die bei 
versc hiedenen Verauchsbedingungen iiber die Diff ussion der Gase er- 
halten wurden. 

Diese erhaltenen Zahlen liegen innerhalb der fiblichen Wggungs- 
fehler und lassen auf keine merkbare Diffusion schlieBen. Naturlich 
wurde der Gas~trom noch uber erwlrmtes Kupferoxyd geleitet. Es 
ist auch schwer anzunehmen, daB vou auBen in das Innere des Rohres 
eine Diffusion stattfindet, da ja wlhrend der Bestimmung darin ein 
maBiger Druck herrscht. Vorstehende Zahlen scheinen dies auch zu 
bestiitigen. 

Die Lebensdauer der Verbrennungsrohre kann auch durch sorg- 
faltige Auswahl der Verhrennunpschif fchen erhbht werden. Diinn- 
wandige Schiffchen schmelzen leicht bei der hohen Reaktionswlrme 
durch und lassen die Schlacke ausflieBen. Auch kommeo Schiffchen 
mit stark eingepreBter Firmenrnarke in den Handel. Durch die da- 
durch erzeugte Querschnittsdifferenz im Porzellan kommt das Schiff- 
chen an solchen Stellen leicht zum ReiBen, da die Erwarmung un- 
gleichmaBig ist, und das Schiffchen backt an. Die besten Erfahrungen 
werden mit Schiffchen von 75 mm Lange (ohne Ohr gemessen) 12 mm 
Breite, 7 mm Hbhe und gleichmaSiger Wandsurke von 2 mm, aus 
Hartporzellan hergestellt , gemacht. Der besondere Vorteil des Ar- 
beitens mit Zuschlljen, in bezug auf die Haltbarkeit der Rohre, sei 
weiter unten behandelt. 

Die Verbrennung der Untersuchungsproben ist verschieden, je 
nach der Temperatur und je nach der Art des Probenmaterials. Be1 
niedriger Temperatur setzt die Verbrennung erst nach geraumer Zeit 
ein und ist weniger lebhaft. Bei hbheren Temperaturen setzt die 
Verbrennung mitunter sogleich nach dem SchlieBen des Ofens ein 
und geht unter starker Lichterscheinung und Rauchentwicklung (Eisen- 
oxyd und Oxyde des Zuschlages) vor sich. In keinem Falle verbrennt 
die ganze Masse pldtzlich, sondern die Verbrennung schreitet allmlh- 
lich von der heiBeren zur kalteren Stelle, das ist der Sauerstoffein- 
trittsstelle, vor. Kohlenstof farme Stahle verbrennen trage, kohlen- 
stoffreiche bald nach dem Einsetzen und unter lebhaftem Funken- 
sprlihen. Stahle, die mit Metallen mit hohem Schmelzpunkt legiert 
sind und besondere Ferrolegierungen (FeMn, FeCr, Few) zeigen nur 
schwacheq Funkenspriihen. ober den Vorgang der Verbrennung selbst 
wiire folgendes zu sazen. Gleich nach dem Einsetden des Piobe- 
materiales in das gliihende Verbrennungsrohr wird dieses zuoachst 
erhitzt. Hat das Material eine Temperatur von etwa 800" C erreicht, 
so beginnt es sich unter der Einwirkung des zustrbmenden Sauer- 
stoffes unter Funkenspriihen zu oxydieren. Die Oxydation findet von 
der Oberfiache nach dem Ioneren des Probematerials statt. 

Fur die leichter oxydierbaren Bestandteile der Probe, mit gas- 
fbrmigen Verbrennungeprodukten, in diesem Falle der Kohlenstoff, 
fiodet der Oxydationsvorgang in zwei Pha~en  statt. Der Uber die 
Oberflache verteilte Kohlenqtoff verbrennt unter der direkten Ein- 
wirkung des Sauerstoffes zu Koblendioxyd, der im lnnern der Probe 
befindliche Kohlenstoff entzieht den zu seiner Oxydation nbtigen 
Sauerstoff dem ihn umschlieBenden bei der Reaktionstemperatur teigig 
fliissigen Oxyd, in diesem Falle Eisenoxyd. Diese zweite Phase der 
Verbrennung ist somit indirekt und kann bei Vorhmdensein grbllerer 
Mengen von Kohlenstoff unvollstiindig sein, so daB sich nur Kohlen- 
Exyd bildet. Im  Verlaufe der raschen Abfuhr findet dieses Kohlen- 
oxyd i n  den kiilteren Stellen des Rohres keioe Mtiglichkeit zur weiteren 
-~ 

?O) Gabler, Stahl und Eisen 1919, S. 1185-1187. 
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Oxydation. Fur die Richtigkeit der indirekten Verbrennune; spricht 
der nach dem Erkalten portise Verbrennungsriickstand. Die Poren 
sind auf innere Gasreaktionen zurlickzufiihren. Die von G a  bler'') 
angegebene Art der Kohlenoxydbildung durch Reduktion bereits ge- 
bildeten Kohlendioxyds, das infolge zu gro5en Sauerstoffverbrauc hes 
durch das Probematerial nicht rasch genug von der Bildungsstelle 
verdrangt werden kann, durch freies noch vorhandenes Metall (Eisen), 
ist unwahrscheinlich. Freiliegeqdes reines Metall besleht nicht an 
jenen Stellen, wo sich bereits Kohlendioxyd gebildet hat, da hier und 
zumindest auch i n  der nichsten Umgebung das Metall wenigstens 
oberflichlich oxydiert ist. Man hlt te es ia in diesem Falle leicht in 
der Hand, durch ziemlich starke Sauerstoffzufuhr und somit r a d e  
Kohlendioxydabfuhr die Bildung von Kohlenoxyd auf ein MindestmaB 
einzuschrinken. DaB dies nicht der Fall ist, dafiir spricht der Urn- 
stand, daf3 in jedem Falle sich bei der Verbrennung deutliche Mengen 
Kohlenoxyd bilden, wie noch weiter unten gezeigt werden wird. 

ffber das scblieBlirhe feste Verbrennungsprodukt, welches nach 
der Verbrennung des Stahles entsteht, findet man i n  der maSgebenden 
Literatur unwahrscheinliche Angaben. D e i B  giht bei der Bescbreibung 
dies& Verfahrens auf Seite 114 und 120 seines BuchesBS) an, daS sich 
aus dem Eisen hauptslichlich F%03 bildet und belegt diese Aneabe 
mit Zahlen (siehe FuSnote 1 auf Seite 120,. Da die Schlackenrack- 
stiinde i n  den Schiffchen nicht das  typische Ausset-en von Fe,O, haben, 
schien eine oberprtifung dieser Angabe von Wert. Die Bestimmung 
der Sauerstoffzunahme der Probe durch die Oxydation, durch direkte 
WLiguog gelang in keinem Falle um verlii6lil*he Werte zu erhalten. 
Stets waren Teilchen verspritzt, die sich natiirlich der Wiigung eot- 
zogen. Das Umbiillen der Schiffchen mit Asbestschnur, um das Ver- 
spritzen zu verhindern, gelang ebenfalls nicht, da die gegliihte As- 
bestschnur brtichig war. Der Ruckstand wurde daher einer analy- 
tischen Untersuchung untenogen. Der Strich des im Bruche glanzen- 
den, blauschwarzen, spr6den Rtickstandes war schwarz. Hochgegltih- 
tes Ferrioxyd gibt braunen Strich. Das Verhlltnis des Eisengehaltes 
vom Gesamteisen, zum Eisen aus dem bestimniten Oxydul war 1 : 3. 
Somit bestand der Rackstand aus nahezu reinem Fe,04. Nachstehend 
einige Belegzahleng8a). (Tabelle 2.) 

Wlhrend der Verbrennung der Substanz, die innerhalh kuner 
Zeit stattfindet, ist der Sauersloffverbrauch fur diese Zeit ein gr6Berer. 
Es muB daher fiir eine reichliche Zufuhr gesorgt werden, uin die 
Verbrennung nicht unvollstIndig werden zu lassen. Von mehreren 

Zahlentafel 2. 

Beetimmung 
von 

Verbrennung 
mit Coo 

--- 
ohne 

zoechlag 
mit ZnO 
Z d a g  

0,1641 g Fe 
0,0361 g Fe 
0,1727 g Fe 
0,0622g Fe 
0;2020g Fe 
0,0690g Fe 
0,1784g Fe 
0,0668g Fe 
0,3340g Ee 
0,0998g Fe 

- 

1 : s  

1 : 3  

1 :3  

1 : s  

1 : 3  

1 : s  

Qesamt Fe 
Oxydul Fe 
Gesamt Fe 
Oxydul Fe 
Oreamt Fe 
Oxydul' Fe 
Gesamt Fe 
Oxydul Fe 
Qeeamt Fe 
Oxydul Fe 
Geeamt Fe 
Oxydd Fe 

0,2467 g Fe 
0,0845g Fe 
0,2441 g Fe 
0,0768g Fe 

0,2646g Fe 
0,0868g Fe 
0,2840g Fe 
0,0921 g Fe 

Versuchen wurden die Ergebnisse gesammelt, die bei unversiarkter 
gleichmaeiger Sauerstoffzufuhr erhalten wurden. Die Verbrennung 
selbst war in diesem Falle langsllm und dauerte llngere Zeit. Das 
Resultat sn  gefundenem Kohlendioxyd war kleincr als bei verstarkter 
Sauersloffzufuhr. Die Schlackenrtickstibde zeigten gegentiber den 
normalen Proben, die ruhig flieaend waren, ein unrilhig aufgeworfenes 
Aussehen. Soest war die Schlacke im Bruche gleichrniSig, portis und 
sprtide. Vrreinzelt fanden sich kleine StUcke metallischen Eisens vor. 
Bei mit Kupferoxyd als Zuscblag verbrannten Proben wurde freies 
Kupfer vorgefunden, metallisches Eisen fehlte. Auch die niit Kupfer- 
oxyd verbrannten Proben ergaben einen niedrigen Kohlensiofgehalt. 
Die Riickstlnde wurden verrieben und nun nochmals verbrannt. Die 
i m  Natronkalkrohr gefundenen Zunahmen wurden den torigen Werten 
zugeschlagen. Die Summe beider Werte blieb jedoch immer noch um 
weniges gegeniiber denen durch richtige Verbrennung erhaltenen zu- 
riick, besonders bei jenen die ohne Zuschlag verbrannt wurden. D'eses 
Ergebnis 1let nun, da allenralls pebildetes Kohlenoxyd tiber Kupfer- 
oxyd auf eden Fall oxydiert wurde, auf Dissoziation des Kohlen- 
dioxyds nach CO, - C + 0, schlieBen. Die Bedingungen hierfiir sind 
durch die hohe Temperatur (elwa llOOo C) und sehr langsame Abfuhr 
der gasftirmigen Verbrennungsprodukte, bei unverst&kter Sauerstoff- 
zuf u hr, gegeben. 

Zahlentafel 3. 

-.___ 
Verbreonung 

Ditlerenz 

in g 

N o d  

in g 

0,0886 
o,oaaa 
0.06 la 
0,0682 
0.0260 

~~~ ~ ~ 

0,0764 0,0050 0,0835 0,0021 0.0790 
0,0756 0,0046 0,0885 0,0083 0,0i86 
0,0446 0,0080 0,0113 0,0037 0,0470 
0,0652 0,0046 0,0632 0,0034 0.0692 
0,0180 0,0028 0,0260 0,0062 0.0190 

~ 

0,0009 
0,0021 
0,0017 
0,0010 
0.0048 

0,0036 

0,0026 
0,0080 
0.0022 

0,0028 

0;0002 1 0,0014 
0;001t? 1 0,0012 

iibertragende, die anderen aber wahrscheinlich als auflockernde Zu- 
schlage. 

Tonerde im aberschnfl gibt Rozyekiae), Wismutsesquioxyd als 
Zuschlag JaboulaypJ), Marss4), AugustinsJ), Neumanns6) u. a.an. 
Das Vei brennen der Proben mit Eisenoxpd schlapen Neumann.  Trem-  
b o us') u. a. vor. Im besonderen wird Bleichromat und Bleisuperoxyd 
als Sauerstoffiibertrager angefiibrt, wobei diese Ktirper auch gleich- 
zeitig den Schwetel der Proben binden. Kochss) und Gab le r  (a.a. 0.) 
verbrennen die Proben mit Wismutsesquioxyd- und Kobaltoxydzuschlag 
Von ganz anderen Gesichtspunkien sind die Vorschlage von W tist33, 
Stadeler40), He in r i ch  und Rogera1) gemacht. Wiiclt und S t a d e l e r  
fiiliren die Verbrennung mit einem Zusatz an fiinffacher Menge 
eines Gemisches von 3 Teilen Antimon und 1 Teil Zinn durch, wodurch 
der Schmelzpunkt auf etwa 800OC erniedrigt wird. Da der Kohlen- 

Auf das endgtiltige Resultat ist es ohne EinfluB, ob das Einsetzen 
und die darauf folgende Verbrennung sofort bei htiherer oder niederer, 
mit aachtraglich gesteigerter Temperatur vorgenommcn wird. Das 
Arbeiten bei h6hercr Temperatur, d. h. das Einsetzen der Probe in den 
bis auf etwa llOO°C angebeizten Ofen, verlangt nur etwas mehr Ge- 
wandtheit, kiirzt aber den ganzen Arbeitsvorgang um einige Zeit ab. 
Wiedei holte Versuche liefien diesen Arbeitsvorgang einwandfiei er- 
scheinen und er kann zur Anwendung fiir Schnellunlersuchungen nur 
empfohlen werden. Im tibrigen wird ja iihnlich bei der gasvolumetrischen 
Kohlenstoffbesiimmung verfahren. 

Die Amichten iiber die Verbrennung der Stahlproben mit Zuschligen 
sind verschie Jen und widersprechen sich oft. Kupferoxyd als Sauer- 
stoff iibertrageoden Zuschlag zu verwenden ist von der Elementar- 
analyse allbekannt und wird vielfach vorgeschlagen. Verwiesen sei 
auf Kerlee) und Ortheyso). DuftyS1) schlagt Magnesiumoxyd, Alu- 
miniumoxyd, Zinkoxyd, Calciumoxyd, Silic*iumdioxyd, Manganoxyd, 
(Mn,O,) und Zinndioxyd vor; die beiden letzteren wohl als Sauerstoff- 

Rozycki, Jahresber. iib. d. Fortschritte d. Chem.. 674 [1898]. 
Jabouley, Echo des Mines et de la Metallurgie, 668 [1906]. 

$0 Mars ,  a. a. 0. 
38) Augustin, Ztschr. f.  angew. Chem., 180013 [1911]. 
36) Neumann, St. u. E., 130 [1908]. 

Trembon. Chem. Eng., 85 [1910]. 
Koch, Stab1 und Eisen, 119 119181. 

38) Wiist, Metallurgie. 321/22 [1910]. 
Stadeler, Metallurgie, 268170 [1911]. 

41) H e i n r i c h  und Roger, Ferrum, 81/84 [1916]. 

*') Gahler, Stahl nnd Eisen 1919, S. 1185-87. 
2s) Bauer-DeiO, Probenoahme und Analyse voo Eisen uud Stahl. 
*@a)  Die gopulverte Substanz wurde vor der Uotersucbung mit dem Magnet 

pe) Kerl, Muspratt Handbuch d. techn. Cheniie [1868]. 
30) Orthey, Chem. Ztg. 32 [1908]. 
a) Duftg, Zentr. B1 II., 313 [1913]. 

behandelt, urn allenfalls vorhandenes metallisches Eisen zu entfernen. 
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- - 
Probe4 

Nr. 

- 
1 
2 
8 
4 
6 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
18 
14 
16 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
81 
26 
27 
28 
29 

0,17 
0,18 
0,25 
0,27 
0,31 
0,82 
0,84 
0,89 
0,40 
0,46 
0,49 
0,60 
0,66 
0,Sl 
0.66 
0968 
0,71 
0,74 
0,78 
0,87 
0,94 

1,06 
0,98 

4.12 
1,18 
1,20 
1,24 
1,28 
1,82 

0.14 
0.18 
0,22 
0,28 

0,26 

0,86 

0,41 
0,44 
0,46 
0,49 
0.64 
0,68 
0,US 

- 
- 
- 

- - 
0,68 
0,80 
0,87 

0,96 
1,03 

- 
- 

1,09 
1,16 

1,26 
- 

zllhlentafel 4. 

Die Probe wade verbrannt mit: 

- 
0,16 
0.1 1 
0,22 
0,24 
0.24 
0.28 
0,30 
0,86 
0,86 
0.44 
0,46 
0,46 
0,60 
0,67 
0.68 
0.64 
0,86 
O,U8 
0,72 
0,79 
0,88 
0,89 
0,99 
1,04 
1,lO 
l , l6  
1.18 
1,20 
1,26 

- 
0,16 

0.28 
0,26 
0,28 
0,31 
0,86 
0,84 
0,42 
0.48 
0,46 
0,60 
0,68 
0.69 
0,686 
0.86 
0,70 
0.69 
0,81 
0,90 
0,92 
0,98 
l,06 
1,07 
1.16 
1,19 
1,22 

o,llb 

1,28 

- 
0 . q  
0,116 

0,235 
0,266 
0,28 
0.81 
0,34 
0.88, 
0,48 
0.46 
0,45 
0,6 1 
0,68 
0.80 
0.84 
0.U7 
0.69 
0,71 
0,80 
0.89 
0.98 
1.00 
1.06 
1.11 
1,14 
1,19 
1.23 
1,27 

o,22b 

- 
0.14, 
0,12 
0.22 
0.22 
0.27 
0,27 
0.82 
0.3 I 
0,38 
0,41 
0.47 
0,47 
0,606 
0.66 
0,m 
0.68 
0,67 
0.69 
0,70 
0,81 
0,90 
0.89 
0,99 
1.06 
1.09 
1,14 
1,17 
1,22 
1,27 

stoff in dieser Legierung unlbslich ist, scheidet er sich an der Ober- 
fliiche ab und verbrennt. Heinr ich und Roger haben gefunden, daB 
durch Zumischung eines kohlenstofffreien Metalles mit gtofier Oxydations- 
wiirme die Verbrennung gbs t ig  beeinfluBt wird. Als solches wird 
Aluminiumpulver, dessen Oxydationswarme 2.5-3 ma1 so groB ist, an- 
gewendet. AuBer dem Aluminium mussen auch noch oxydische Zu- 
schlage wieTonerde und Bleidioxyd benutzt werden, welche die Reaktion 
beschleunigen, etwa entstandenes Carbid zerstblren und eine leichtfliis4ge 
Schlarke entstehen lassen. ZweckmiiBig wird ein Gemisch von 15 g 
Aluminiumpulver, 15 g Tonerde und 15 g Bleidioxyd hergestellf von 
welchem etwa die dreifache Meige der Einwage a n  Stahl benutzt wird. 
Vielfach ist die Verbrennung ohne Anwendung eines Zuschlages fiir 
einfachere Stahlsorten be~chrieben.'~a) B urkardt*$) lehnt die An- 
wendung eines Sauerstoffiibertriigers Iiberhaupt ab, da dieser eine 
Fehlerquelle let und MehrArbeit verursacht. 

Die Behandlung der Prage, ob die Proben mit oder ohne Sauer- 
stoffiibertriiger verbrannt werden sollen, lifit sich am besten mit der 
anderen Frage, ob die Verbrennungsgase auch noch Uber eiue erwirmte 
Kupferoxydschicht geleitet werden sollen, vereinigen. Nach ver- 
schiedenen Richtungen hin wurde eine grbBere Anzahl der iiblichsten 
Sauerdoffiibertrager erprobt und es wurde das in Zahlentalel IV ZU- 
samrnengefaBte Ergebnis erhalten. Die Menge der verwendeten Zu- 
schlage betrug stets ein Vielfaches der Einwaye und richtete sich nach 
der Art derselben. Lediglich die mit der doppelten bis dreifacheo 
Menge von Kupferoxyd oder Bleidioxyd und Bleichromat versetzten 
Proben ergaben richtige Resultate, auch wenn die gasfbmigen Ver- 
brennungsprodukte nicht Uber eine Kupferoxydschicht geleitet wurden. 
Die unverlafilichetetl Werte wurden bei der Verbrennung der Proben 
ohne jeglichen Zuschlag erhalten. Trotz der vielfaa hen Empfehlungen 
des Wismutoxydes erwies sich auch dieses eigentlich wenig brauch- 
bar. Abgreehen davon, dnS die Werte der rnit diesem Zuschlag ver- 
brannten Proben etwas zu niedrig ausfielen, unter Aosschlufi einer 
Kupferoxydschicht zeigte ee auch die unangenehme EigenschaH des 
Oberkriechens im geschmolzenen Zustande. Die Zuschllge Eisenoxyd, 
Kohaltoxyd (Cop08), Zinkoxyd (ZnO), Aluminiumoxyd gaben auch zu 
niedere Werte, wenn die ahgehendeh Gase nicht iiber eine Kupferoxyd- 
schicht geleitet wurden. Alle Zuschliige wirkten auflockernd und gaben 
einen guten, gleichmuigen Verbrennungsrlicksbnd. In den Rtickstbden 
selbst wurde nichts Verbreanliches mehr nach einer zweiten Ver- 
brennung festgestelltj es sind diiher die Verluste auf Kohlenoqdhildung 
zu huchen. Da sit% nUh in fast allen Fallen der Verbrennmg Kohlen- 
oxyd bildet, ist 8s fU? die exakt durchzufiibrende Bestimmung absolut 
notwendig, die ganfbrmigen Verbrennungsprodukte nber oxydierende 

*la) Siehe Bauer-DeiS, a. a. 0. uud V i t a  Massenez. Chem. Unter- 
ungsmethoden. '9 Burkardt, Cbem. Ztg. 842 [1921.] 
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Kbrper m ftihren. Man muB sich heute, nachdem das Verfahren schon 
liber 10 Jahre in allgtmeiner Anwendung steht, wundern, dafi diese 
Mafinahme bei Beschreibung der Methode, trotz der wiederholten Hin- 
weise brrufener Autoren, gar nicht berticksichtigt wird, und daB in 
vielen Laboratorien noch ohne Anwendung einer Kupferoxydschicht 
Zearbeitet wird. Dafiir mag auch der Umstand sprechen, dafi die Ver- 
brennungsrohre, die rnit einer Kupferoxydschicht versehen sind, zunschst 
zugerichtet sein miissen, und daB man bei solchen Rohren nur von 
Einer Seite in das Rohrinnere gelangen kann. Dies ist entschieden 
ein sehr unangenehmes Arbeitshindernis, ftir den Fall, als, was ja hiiufig 
rorkommt, ein Schiffchen anhiickt und herausgestofien werden mufi. 
Urn diesen Nachteil zu umgehen, kann man in das Verbrennungsrohr 
sin gr6Beres Schiffchen mit kbrnigem Kupferoxyd einsetzen, das, wenn 
?S nbtig erscheint, herausgezogen werden kann. Vorteilhafter und 
wirksamer ist es, hinter dem Verbrennungsofen ein kunes Rohr, das 
m i t  Kupferoxyd gefiillt ist. einzuschalten. Dieses zweite Rohr kann 
nun selbst i n  einem korzen elekirischen Widerstandsofen sich befinden 
Jder kann auch mit Gas geheizt werden. Die Mehrauslagen, die durch 
iie Anschaffung dieses neuen Arbeitssiiickes enstehen, sind in kurser 
Zeit dadurch ausgeplichen, daB die mehr oder weniger teueren, ver- 
whiedenartigen. unwirksamen Zuschlage weggelassen werden und daher 
an diesen gespart werden kann. Auch bleibt der Verbrennungsofen 
Dder das Verbrennungsrohr dadurch immer frei zuginglich. Nach dem 
Ergebnis dieser Untersuchungen erscheint esnun iiberhaupt zwecklos, die 
eu untersuchende Substanz mit Zuschliigen zu verbrennen, da diese, 
auBer gensnntem Kupferoxyd nnd Bleichromat, nur zum Teil die 
Kohlenoxydbildung beheben. Nun hat das Verbrennen ohne Zuschlag 
aber den ziemlich stark in die Kosten fallenden Nachteil, dal3 die 
Uxydation bei den gewbhnlichen Kohlenstoffstiihlen etwas sttirmischer 
wor sich gebt, die Substanz stark verspritzt und zuletzt auch das 
Bchiffchen noch anbackt. Ein hiiufiges Auswechseln der Robre ist 
ion besten Falla die Folge, wenn die Verbrennungsrohre tiberhaupt 
noch verwendbar sind. Nicht nur billig, sondern im vorstehenden Sinne 
nun auch sehr vorteilhaft ist es, die Substanzen rnit Zuschligen der 
einfachen bis doppelten Menge an eingewogener Substanz von ge- 
gliihtem Zinkoxyd zu verbrennen. Fur alle anderen niedrig- und hoch- 
legierten Stihle und Ferrolegierungen, wie insbesondere Ferrosilizium 
und Ferrochrom, hat ein Zuschlag von der doppelten Menge an Kupfer- 
oxyd niemals versagt. Bei solchen schwer verbrennlichen Legierungen 
wirkt das zugesetzte CuO aufschlieBend. Selb-t reines Siliziumcarbid, 
von welvhem beim Verbrennen bei ziemlich hoher Temperatur - 
1250-13000 C - nur HuBerst geringe Mengen verbrannten, schloS sich 
beim Verbrennen mit einem Kupferoxydzuschlag vollsthdig auf *). Zu 

*) C wurde bei der Verbrennung rnit CuO gefunden: 29,2O/,, 29,6O/,, 
28,9O/,, 29,3O/,. 

____ 
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beachten ist dabei, daB geringe Menpen an Kupferoxyd bei der Ver- 
brennungstemperatur sich verflilchtigen, ein Nachteil aber, unter welchem 
die Bestimmung leiden wiirde. ist das nicht, wenn die Verbrennungs- 
gape filtriert werden. Das Verfahren von He in r i ch  und Roger (a.a.0) 
wurde an einigen Ferrolegierungen, wie Ferromangan, Ferrochrom, 
niedrig und hochpekohlt, Wolframeisen, Siliziumeisen usf. angewendet 
und es wurden damit, i m  Vergleich zur Verbrennung mit Kupferoxyd- 
zuschlag iibereinstimmende, einwandfreie Resultate erbalten. Die An- 
wendung der metallischen Zuschllge. wie sie W i i s t  (a a.0.) angibt, 
kommt schon wegm des Kostenpunktes fur Massenanalysen nicht in 
Frage. Cain und Vleaves4za) erhShen die Temperatur zwecks voll- 
sthdiger Verbrennung zum Schlusse auf 1450°C, so daB das Eisen- 
oxyd zum Svhmelzen kommt, doch kann man diese Temperalur mit 
useren  gew6hnlichen Verbrennungstifen, ohne Stshaden am Ofen und 
Verbrennungsrohr, nicht erreiiben. Rehiiglich der im Stahle gellisten 
kohlenstoffhaltigen Gase weist Levy43 darauf hin, dafl bei der Ver- 
brennungsqethode diese Gase mitbestimmt werden, was bei den LSsungs- 
metboden nicht der Fall ist, da diese z. T. im Filtrate zuriickbleiben 
und z. T. enlweichen. Er belcgt seine Ansichten mit einer Reihe von 
Analysenlabellen. Wenn man nun beiiick.ichtigt, daB nach den An- 
gaben von Gouta14') das SLittigungsvermSgen des Stables an Kohlen- 
oxyd scheinbar o,014°/0 betragt, so ist es recht unwahrscheinlich, daB 
die Menge an Gasen bei normal raffinierten Stahlen irgend einen 
meBbaren EinfluB auf das Kohlenstoffresultat ausiiben s ~ l l t e ~ ~ ) .  Beim 
Verg'eiche der Resultate einiger untersuchter Proben nach dem trockenen 
Vei brennungsverfahren und nach der Kupferammoniumchloridmethode 
wurden keine nennenswerten Unterschiede festgestellt. Im Gegenteil 
blieben die Resultate der trockenen Verbrennung fast immer urn 
0,Ol- 0,02O/, gegeniiber dem LSsungsverfahren zuriick. 

Zahlentafel 5. 

Kuplerammonium- I durch trockene 
chloridlosuugs- Verbrennung 
methode, in i in 

Probe 

0,32 
0.47 
0.64 
0,94 

~ 

Einwage 

in g 

0.30 
0,46 
0,63 
0,92 

Bestimmung 

0.31 
0,47 
0,63 
0,94 
1.20 

~~ 

Neue-A pparate. 
Selbsttltiger Men- und Umlaufapparat fur die Wasser- 

bestimmung mittels Xylols. 
Nach Dr. AuThiiuser. 

Die Wasserbestimmung mittels Xylols, von Marciisson eingefiihrt, 
hat in zunehmendem Maije Verbreitung gcfunden. Sie ist fur lilige 
und teerige fliiwsige Stolfe die einfarhste und dabei zuverliissigste 

Methode, zumal fur dickfliissige Stoffe, wie Teer, Rohlil 
USW.. die das Wasser hartnlckig zuruckhallen. Die Me- 
thode kann aber auch fiir feste Sloffe mit Vorteil ange- 
witndt werden, wie besonders S c h l a p f e r  (Ztschr. f. an. 
gew. Chemie 27, 52 (19141) gezeigt hat. In diesem Fall 
lie& der Nutzen besonders darin, daB der zu unter- . suchende feste Stoff nicht vollstiindig zerkleinert zu 

5 werden braucht, was fiir die Unlersuchung von Stoffen 
mit faseriger oder holziger Struktur wichtig ist. 

5 Die bisheiige Ausfuhrung der .Xylolmetbode kann 
. r ~  als bekannt vorausgesetrt werden (vel. auch Untersuchung 
i fester und fliissiger Brennstoffe von Aufhause r  im Hand- 

buch Lunge-Berl 1,419,452). Der neue Me& und Umlauf- 
2 apparat , welcber in der thermochemischen Versuchs 
a anstalt Dr. Aufhause r  in Hamburg ausyebildet worden 
= ist, bezwerkt nun, die Xylollriethode dadurrh zu verein- 5 farhen, da6 sie selbsttatig vor sich geht. Wie die Abbil- 

dung zeigt, ist der neue Apparat iluB3arlich einem Extrak- 
tionsapparat ahnlich, dessen Mittelleil hier abgehildet ist, 
und arbeitet auch teilweise wie ein solcher. Man bringt 
die Substanz mit Xylol in den Kochkolben und fiillt 

weiteres Xylol oben ein. Das aus dem erhitzten Kolben aufsteigende 
Dampfgemisch von Xylol und Wasser wird im Kiihler kondensiert. fallt 
tropfbar flussig herab und scheidet sich nun sofort in Xylol und Wasser, 
welch letzteres sich in dem als MeBgIas ausgebildeten Teil des Appa- 

4oa) Cain und Vleaves, U. S. Bureau of Standard, Technologic Paper 
No. 69, Y. Franklin Institute 181 [1916]. 

Levy, Analyst., S. 392/96 [1912]. 
") Goutal, Compt. rend., S. l lr9/31 [1909]. 
45) Siebe auch Goerens und Pagnet, Ferrnm S. 67/64 und 13/81 [1916]. 

rates sammelt. Wahrend nun ein Teil Xylol dauernd Uber dem klar 
abgeschiedenen Wnsser stehenb eibt, wild ein kleinerer Tell durch das 
bochangeselzte AbsaugrShrcben wieder in den Kochkolben zuriick- 
gefiihrt. Es wird dadurcb ein sehr rascher Umlauf de.i Xylols bewirkt, 
uiid das Sieden im Kolben erleidet kaum eine Unterbrechung. Die 
Versuche haben ergeben, daR der Apparat am besten arbeitet, wenn 
der Kolbeninhalt in m6lulirhst lebhaftem Sieden erhalten wird. Die 
Ablesung des Wasservolumens erfolgt in gewohnter Weise nach der 
Abkiihlung. 

Alieinhersleller: Emi l  D i t t m a r  & Vier th ,  Hamburg, Spalding- 
str. 160. 1 

Ein neues Abschlufiorgan. 
Seit einiger Zcit erscheint ein neues AhschluSorgan auf dem 

Markt, das besonders fur chemische und sonstiye Betriebe hestimmt 
ist, i n  denen schlammige, dickfliissige, leicht kriatalli-ierende und 8hn- 
liche Fliissigkeiten zu f6rdern sind. Bekmntlich werden duwh das 
Ab-itzen der schweren Stoffe, durch Kristal1is;ltion usw. die Leituogen 
und gmz besonders die Ahsperrorgane leicht verstopft, wodurch UU- 
angenehme und zeitraubende Reinieungsarbeiten und Verluste ent- 
stehen. Das Absperrorgan, welches 
den Nmnen Drehs rh iebe r ,  Syhtem 
Roth ,  fiihrt, vermeidet zunac-h-t jode 
Bewegungsanderung der Fliissigkeit, 
und somit ist schon eine H uptur- 
sache der Verdopfungen beseitigt, 
und ferner ist es sehr leicbt. den 
Drehwhieber jederzeit, auch wlhrend 
des Hetriebes, zu reinigen. Der Dreh- 
schieber ist durch mehiere Patente 
geschutzt. 

Der Drehschieber hat, wie aus 
hcistehender Abbildusg ersichtlich, 
Ahnlichkeit mit einem Absperrhahn; 
das abschlici3ende Organ (Kiiken) ist 
jedoch nicht ein-sorldern z we it eilig. 
Durch einen besonderen Biigel wer- 
den die Kiikeiihalften auseinander- 
gedruckt, gedrebt und in der rich- 
tigen Stellung gehalten Die Redie- 
nung erfolgt derart, daB man mit 
dem unteren Doppeihebel etwa eine 
Umdrehung ausfubrt, wodurch der 
Biigel gehoben und die Ktikenhalften 
von der Gebaiisewand geloi.kert wer- 
den. Dann wird der ohere Doppel- 
hebel um 90° gedrebt, und damit der 
Drchsehieher gebftnet oder gesrhlos- 
sen. Die hei der Drehung entste- 
hende Reibung ist BuBerst gering, 
da das Kiiken lose aiif der Gehause- 
wand schleift. Zum sicheren Dichten 
genugt ein leicbtes Niederschrauhen des unteren Doppelhebels. Die 
Rander des Kukens sind wharf abgesc hriigt und es wird dadurch er- 
reicht. daB bei mehrmaligem Hin- und Herdrehen die Gehlusewande 
gereinigt werden und damit ein gutes Abdichten erLielt wird. Durc h an- 
geschlossene Liift-, Wasser- oder sonstige Leitungen l l R t  sich das Innere 
des Drehschiebers aubepiilen. Wird bei geschlossenem Svhieher der 
Bodendeckel abgenomnien, dann kann das Innere vollsthdig gereinigt 
werden. 

Die Vorteile des Drehschiebers sind kurz zusammengefaflt folgende : 
1. Die Stellung des Kiikens ist von auBen sichlbar. 
2. Jede Querschnittsvei engung und Hicbtungslnderung wird vermieden. 
3. Bei jeder Betltigung des Schiebers werden die Dichtflachen zwang- 

laufig g-reinigt; sie gewahrleisten also stets ein gutes Dirhten. 
4. Der Dicbtungsdrurk 1st von auBen leicht einstellbar. 
5. Das Innere des Schiebers kann in geschlosenem Zustande wilhrend 

des Betriebes durch Fliissigkeit, Druckluft, Dampf usw. ausgespiilt 
werdm. 

6. Das Innere des Schiebers ist in geschlossenem Zustande nach Ab- 
nahme des Bodendeckels zughglich und kann deshalb bequem ge- 
reinigt werden. 

7. Beim SchlieBen des Drehscbiebers werden die Jnnenteile derartig 
bewegt, daR Fliissigkeiten. Schlamm u. dergl. nicht verdranet werden 
mussrn, wie dies hei gewijhnlichen Schiebern der Fall ist. 

8. Die Bedienung ist ZiuSerst leicht, weil das Ktiken von seinein Sitz 
beliebig weit ahgehoben wird. 

9. Das Kiiken kann hequem unter jedem Drurk nachgeschliffen werden. 
Der Schieher wird durch die Firms Schwbrtel & Frank, Frankfurt 

a. Main, WeiSfrauenstr. 14/16 (WeiUfrauenhof) hergestellt und ver- 
trieben. 
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