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Fischer: Der Werth der Brennstoffe.
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Man erzielt dadurch eine méglichst gute
Verbrennung, dass die in dem silbernen
Verbrennungsgefisse 4 (Fig. 135) entwickelten

Fig, 135,

Gase nach unten durch Rohr 7 in den flachen
Raum ¢ gehen, hier, wie der Querschnitt
(s. Nebenfigur) zeigt, durch einen Einsatz
gezwungen werden, zunichst bis an die
dussere Wandung zu gehen, um schliesslich
durch das flache Rohr ¢ zu entweichen. Die
Verbrennungskammer wird durch drei Fiisse
J am Boden des kupfernen, stark versilber-
ten Kihlgefisses B durch entsprechende
Vorspriinge festgehalten.

Mit diesem silbernen Apparate sind in
der Wasserlinie durch kurze Gummischliuche
die Glasaufsitze a und & verbunden. Das
Zuftihrungsrohr a fiir den vorher getrockne-
ten Sauerstoff ist durch ein aus diinnem
Platinbleche gebogenes Rohr verlingert, wel-
ches oben einige kleine Offnungen besitzt.
Der Platintiegel 2 ist mit einem Platindraht-
netz # bedeckt. Die bei der Verbrennung
der Kohlenprobe entwickelten Gase steigen
somit durch das Platinsieb auf, wirmen den
durch Rohr @ zugefithrten Sauerstoff vor,
mischen sich mit dem durch die Offnungen
im Platinrohre eintretenden Sauerstoff und

werden durch das ringférmige Blech » ge-
zwungen, wieder durch das iberragende
heisse Drahtnetz » an der glithenden Tiegel~
wand vorbei nach unten durch Offnung ¢ zu
entweichen. Die Abkiihlung im Boden ¢
und Rohr e ist so vollstindig, dass die
Gase mit kaum 0,1° iber die Temperatur
des Kithlwassers durch Rohr b entweichen,
Die Gase gehen dann zur Bestimmung von
Wasser und Kohlensdure durch zwei Chlor-
calciumréhren, durch drei Kaliapparate,
dann zur Bestimmung der nicht véllig ver-
brannten Stoffe durch ein Rohr mit glithen-
dem Kupferoxyd wund nochmals durch
Chlorcalcium und Natronkalk. Der brig
gebliebene Sauerstoff wird durch ein Glocken-
gasometer angesaugt und kann nochmals
verwendet werden.

Der Raum (' zwischen dem versilberten
Kupfergefisse B und dem Holzbehilter I
ist mit Eiderdunen gefiillt. Der versilberte
Deckel n besteht aus 2 Halften, deren eine
2 halbkreisformige Ausschritte fiir die Réh-
ren ¢ und b, eine Offnung fir das Thermo-
meter ¢ und zwei fiir die versilberte Riithr-
vorrichtung 7 hat. Das Thermometer ist
in !y Grade getheilt, so dass man mittels
Fernrohres noch 0,01° genau ablesen kann.
Um die Wirmeiibertragung von dem Rithrer
auf die Umgebung moglichst zu vermindern,
sind die beiden letzteren Offnungen im Deckel
mit kleinen Elfenbeinfuhrungen ausgesetzt;
ausserdem sind die beiden Drihte, welche
die Scheibe r tragen, oben in ein Elfenbein-
gestell m eingeschraubt. Zur Bewegung des
Riihrers geht eine Seidenschnur o iiber eine
von einem Messingbiigel (der hier der Deut-
lichkeit wegen seitlich gezeichnet ist) ge-
tragene Rolle, so dass man wihrend eines
Versuches aus kurzer Entfernung mittels
eines Fernrohres die Thermometer beob-
achten und dabei den Rithrer bewegen kann.

[Schluss folgt.]

Bestimmung des verfiigharen Sauerstoffs
in den Hyperoxyden mittels gasformiger
Salzsiure.

Von

Prof. Dr. L. L. de Koninck und
Dr. Ad. Lecrenier, Assistent.

Unter den Verfahren zur Bestimmung
des verfiigbaren Sauerstoffs, bez. des Super-
oxydgehalts der Manganerze oder der Man-

ganoxyde f{iberhaupt, verdient wohl das
Bunsen’sche allgemein den Vorzug.
Dieses Verfahren besteht bekanntlich
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darin, dass die Probe, mit concentrirter Salz-
siure behandelt, Chlor gibt, welches in Jod-
kaliumlésung geleitet eine entsprechende
Menge Jod in Freiheit setzt, welches dann
mit titrirtem Natriumhyposulfit bestimmt
wird.

Bei diesem Verfahren wird die Salzsiure
nothwendig in grossem Uberschusse ange-
wendet, und die Nothwendigkeit die Losung
wihrend einiger Minuten zu kochen am
Ende der Operation, um das Chlor vollstin-
dig herauszujagen, ist Schuld, dass eine
ziemliche Menge Siure in die Jodkalium-
16sung ubergeht. Wenn die Titration nicht
sofort gemacht wird, wirkt diese Siure sté-
rend, da die gebildete Jodwasserstoffsiure,
vom atmosphirischen Sauerstoff zersetzt,
ihrerseits freies Jod gibt.

Wir haben in jeder Beziehung befriedi-
gende Resultate bekommen durch Ersetzung
der gelosten durch die gasférmige Salzsiure,
welche wir schon zu anderen analytischen
Zwecken empfohlen haben (Z. anal. 1888
Heft 3).

Der von uns verwendete Apparat besteht
aus dem Salzsiure-Entwickler B (Fig. 136;

durch eine Rohre fast bis zum Boden des
50 bis 60 cc fassenden Kolbens C gefiihrt,
von hier werden die Gase in einen Absorp-
tionsapparat D nach Volhardt geleitet,
welcher die Jodkaliumlésung enthilt. Dieser
steht mit einer kleinen Peligot’schen Rohre
E in Verbindung, worin eine kleine Menge
Jodkalium sich findet, welche die vollstiin-
dige Bindung des Chlors controliren soll.
Die gewogene Probe wird in den Kolben
C gebracht und mit der 2 bis 3fachen Menge
Wasser iibergossen. Nachdem der Apparat
vollstindig zusammengestellt ist, sichert man
sich, dass derselbe luftdicht ist und leitet
die Kohlenséure in ganz langsamem Strome
durch. Nun wird auch Salzsiure entwickelt.
Diese wird kriftig von der kleinen im Kol-
ben befindlichen Menge Wasser unter Tem-
peraturerhéhung gelgst, worauf auch die
Aufldsung des Manganoxydes und die Chlor-
entwickelung anfingt. Um die Reaction zu
beférdern, wird eine ganz kleine Flamme
unter den Kolben gestellt. Nach einigen
Minuten ist die Auflésung beendet, was da-
durch erkannt wird, dass die griinliche Farbe
der Manganchloridlésung verschwindet, um

Fig. 136.

vgl. Z. anal. 1880 S. 467), dem Destillir-
kolben C und Vorlagen ) E. Ein Kipp'-
scher mit Marmor und Salzsiure beladener
Apparat 4 liefert die Kohlensiure, welche
dazu bestimmt ist, die Gasentwickelung zu
regeln und die Austreibung des Chlors zu
erleichtern. Sie spielt dieselbe Rolle als
der Magnesit bei dem gewdhnlichen Verfah-
ren'). Die Gase (CO, und HCl) werden

D R.Fresenius: Quantit. Anal, 6. Aufl. S. 386,

der gelben des Eisenchlorids oder, bei ko-
balthaltigen Erzen, einer schén griinen Platz
zu machen. Jetzt wird der Salzsiureapparat
geschlossen, dafiir aber der Hahn fir Koh-
lensidure etwas mehr gedffnet, um die letzten
Spuren Chlor in das Jodkalium zu treiben.
Es bleibt nur ibrig, das in Freiheit gesetzte
Jod zu titriren. Es ist zu bemerken, dass
das in den Kolben gegossene Wasser genfigen
soll, um die gebildeten Salze wenigstens in

46*
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der Wirme in Losung zu halten; andernfalls
kénnte ein Theil des Oxydes, durch das
entstehende Manganchlortir umhillt, der
Wirkung der Séure entgehen.

Folgende Tabelle gibt die vou uus beim
Probiren eines Pyrolusits erhaltenen Resultate
mit fliissiger Salzsiure (I) und mit gasfor-
miger Salzsiure (II, IIT):

I 1§ ‘ I
Angew. . . . g 0,1928 0,2174 0,1928
Hyposulfit . . cc | 46,60 52,50 38,10
Mn O, . 0,1785 0,2011 0,1459
MnO, . . Proc. | 9256 | 9249 | 9244
Verf.Sauerstoff - | 1691 | 16,89 | 16,88

Es ist nicht ohne Interesse, die Menge Salz-
sdure zu kennen, welche fiir eine Bestimmung
ngthig ist. Es kann hier natiirlich nur von
einer ungefihren Bestimmung der im Mittel
angewendeten Menge die Rede sein. Kine
in dieser Richtung gemachte Probe hat ge-
zeigt, dass 17 Salzsiuregas, also etwa 1,27 g
genfigt, wenn man 0,3 g bis 0,4 g Mangan-
oxyd verwendet. Diese Menge Gas ent-
spricht etwa 5 cc 25proc. Sdure; davon ist
ungefihr die eine Hélfte fiir die Reactionen
néthig und die andere, der Uberschuss, wird
mit dem Chlor von der Jodkaliumlgsung
gelsst.

Unser Verfahren kann ebenfalls zur Be-
stimmung des verfiigbaren Sauerstoffs bez.
des Bleisuperoxyds in den verschiedenen
Mennigesorten des Handels benutzt werden.
Man kann ebenso wie bei den Manganerzen

verfahren. Eine Miniumprobe ergab:
I I I l I | v
Angew. . . . g 11138 1,0990 0,9106/ 0,6993
Hyposulfit . . cc |18,60 |18,50 (15,30 |11,80
PbO, . . 0,1961) 0,1950, 0,1615 0,1244
PhO, . . Proc. 17,69 17,78 (17,13 (17,78
Verf. Sauerstoff - 1,17 | 1,17 | 1,17 | 1,18
I u 1L Mit flissiger Salzsiure.
Il u. III. Nach unserer Methode.

Wir haben versucht, die Salzséure auf
das trockene Oxyd einwirken zu lassen,
dabei aber nur 12,78 Proc. PbO, d. h.
etwa ?/; des wirklichen Gehaltes gefunden.

Wir haben ebenfalls versucht, unser Ver-
fahren zur Bestimmung der Chromsiure
anzuwenden; die Resultate sind wegen Bil-
dung von Chromylchlorid unbefriedigend aus-
gefallen; wir hoffen aber durch Anderung
des Verfahrens zum Ziele zu gelangen, so-

wie auch durch Anwendung gasférmiger
Salzsiure andere analytische Fragen zu
16sen.

Laborat. der anal. Chemie der Universitit

Littich, April 1888.

Zur Bestimmung von Phosphorsiiure in
Thomasschlacke.

Von
Dr. M. A, v. Reis.

Mit Ausnahme von Phosphor im Eisen
ist wohl kaum ein anderer Stoff innerhalb
kurzer Zeit so hiufig Gegenstand der Unter-
suchung gewesen, wie die Phosphorsiure der
Thomasschlacke; die Abhandlungen, welche
iiber die scheinbar so einfache Bestimmung
der Phosphorsidure der Schlacke in den letz-
ten drei Jahren verdffentlicht wurden, sind
sehr zahlreich. Eine Hauptschwierigkeit bei
der Bestimmung trat gleich anfangs dadurch
hervor, dass mehrere Chemiker ausser der
Phosphorsidure auch andere Verbindungen des
Phosphors, vermuthlich Eisenphosphoret, in
der Schlacke fanden. Bis jetzt gelang es
mir nicht, in der hiesigen Schlacke eine
solche Verbindung zu finden; in der aus der
salzsauren Auflésung der Schlacke ausge-
schiedenen Kieselsiure habe ich nie mehr
als ganz geringe Spuren von Phosphor finden
kénnen; E. Thilo's!) Untersuchungen in
dieser Richtung hatten dieselben negativen
Resultate. Es ist jedoch auf Grund der Un-
tersuchungen von Klein?) und Jensch?)
nicht zu Dbezweifeln, dass in einzelnen
Schlacken in Salzsdure unlésliche Verbin-
dungen vorkommen; ihre Menge ist aber sehr
klein, selten 0,3 bis 0,4 Proc. als Phosphor-
sdure berechnet. Da aber diese Verbindun-
gen in den seltensten Fillen vorkommen,
— wie es scheint nur in Schlacken von be-
stimmter Herkunft, ~— und da der Werth der
Schlacke nur von ihrem Gehalt an Phos-
phorsidure abhingig ist, so ist kein Grund
vorhanden, dieselben bei Verkaufsanalysen
zu beriicksichtigen. Frither wurden sie frei-
lich vielfach in den Kreis der Untersuchungen
gezogen, und je nachdem man Riicksicht auf
das Eisenphosphoret nahm oder nicht, rich-
tete sich die Wahl der Lésungsmittel; dies
hatte eine sehr verschiedenartige Behandlung
der Schlacke zur Folge.

Zur Bestimmung der in Lisung gebrach-
ten Phosphorsiiure sind ebenfalls viele Ver-
fahren in Anwendung gebracht. Es wird
deshalb beinahe in jedem Laboratorium nach
einem besonderen Verfahren gearbeitet, und
dies hat, seitdem das Schlackenmehl ein so
bedeutender Handelsartikel geworden ist,
seine grossen Unzutriglichkeiten. Da ich
selber unter diesen zu leiden hatte, so habe

1) Jahresb. 1887 S, 28Y.
%) Jahresb. 1886 8. 311.
%) Jahresb. 1886 S. 41.



