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sten Messing angegriffen werden. Leider ist
aber der Siuregehalt der Ole nicht angege-
ben, was diesen Versuchen ihren Werth
nimmt.

In der néichsten Zeit werde ich die Er-
gebnisse der Versuche mit Olen normalen
Sturegehaltes (bis 0,3 Proc.) veréffentlichen
kénnen. In Betracht kommen dann nur die
héheren Temperaturen 50 bis 100° bei Ma-
schinenlen und Eisenbahndélen, sowie 50,
100 bis 150° bei Cylinderdlen. Bei den in
Arbeit befindlichen Versuchen sind der Ein-
wirkung der Ole verschiedene Metallcompo-
sitionen ausgesetzt, wie sie von den Maschi-
nenfabriken verwendet werden.

AufGrund der oben mitgetheilten Versuche
lasst sich aber schon jetzt annehmen, dass,
so lange man kaltgehende Maschinentheile
zu schmieren hat, der iibliche S#uregehalt
ohne Belang ist, und die zuléssige Grenze
kann sogar iber 0,3 Proc., auf SO, berechnet,
gezogen werden.

Es kime nur in Betracht, bei Olen fiir
heissgehende Maschinentheile, also bei Cy-
linderdlen, die Norm zu finden, und glaube
ich mit der Publication der niichst folgen-
den Versuche auch tiber diesen Punkt kla-
rendes Material zu bringen.

Uber das Ferrocyankupfer.
Von

Gustav Rauter.

Uber die Zusammensetzung des Nieder-
schlages, der durch Umsetzung von Ferro-
cyankalium- mit Kupfersalzlésungen entsteht,

|
|

" oder ob man umgekehrt verfahre;

finden sich sehr widersprechende Angaben.
Reindel (J. pract. Chem. 103, 166) gibt
ihm die Formel K, Cu; [Fe (01\)5]2, Wy-
rouboff (Bull. chim. [2] 12, 99; 14, 146;
Ann. chim. phys. [5] 8, 453) erklirt ihn fir
Cu, Fe (CN)s, wihrend Luckow (Chemzg.
1892, 835, 1428) je nach den Umstiinden
der Fillung folgende Verbindungen annimmt:
K; Cu; [Fe (CN)ly, Ky Cuy [Fe (CN)s
K; Cu; [Fe (CN)gly K, Cu, [Fe (CN)sls. Letz-
terer hat nun aber den Niederschlag selbst
nicht analysirt, sondern seine Zusammen-
setzung aus den angewendeten Mengen ti-
trirter Ferrocyankaliumlésung berechnet, die
er verbraucht hatte, als eine Probe der
Flissigkeit eben keine Reaction auf Kupfer
mehr zeigte. Seine Formeln kdnnen also
nur flir die im ersten Augenblicke des
Zusammentreffens beider Fliissigkeiten ent-

stehenden  Niederschlige Geltung bean-
spruchen.
Im Giessener Jahresbericht 1869, 321

war nun als Grund fiir die verschiedenen
Angaben Reindel’s und Wyrouboff's ver-
muthet worden, dass es einen Unterschied
mache, ob man die Ferrocyankaliumlésung
langsam zu der des Kupfersalzes hinzufiige,
in letzte-
rem Falle enthalte der Niederschlag stets
Kali, in ersterem kdnne er frei davon sein.
Durch meine Untersuchungen fand sich diese
Vermuthung nicht bestitigt; auch war es
von keinem Einflusse auf seine Zusammen-
setzung, wenn ich einen Mittelweg einschlug
und beide Losungen schnell in ein drittes
Gefiss in einander goss. Ebenso scheint es
bedeutungslos zu sein, bei welcher Tempe-
ratur die Fidllung stattfindet. Folgende Ver-
suche habe ich angestellt.

Nummer des Versnebes 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Zur andeven Forroosal Kunforl Joichzei . . O . .
s hene 1. “erroeyanl, aapferl. Gleichzeitiz Terroe. Kupferl. Gleichz, Terroe. Kupferl. Gleichz.
Lemperatur kalt  Tielss kalt fan lealt
Mengenverhitltnizse Co . - B ) - .
((\lflt]i [,-,\“Il:,,.“n k Geringer Uberschuss der Kupferlosung  Uhersel. d. Kupferlosung - Uherseh, <. Ferroeyanl.
“sser. Lol 1059 :
Wasser, D 105 200225 30,3 2WH 236 30,7 504 307 L 191 226 . 183
entweichend ! ’ ’ ’ ’ o s K " - o
l‘\'rl‘ocyzml hezogen anf 6OLT 59,6 61,4 61,5 60,0 59.9 09,8 9.5 623 61,3 60,3
- e die hel 1000 . g - o - O o R } .
Kupfer ’ g(:m):uknvtu 32,6 315 32,0 325 | 827 33,1 32,8 33.8 24,1 244 23,4
Kaliwm Sabstunz 3,0 4,1 2.4 3,5 2,6 2,0 2.3 2,2 11,7 14,0 11,3
Wasser hei 1059 0y . . - - - -
Vassor bt 105 32 4% 36 2T | 47T 45 41 42 15 03 50
bivibend \lu'ﬂ/‘ : ) 7 ’ : ’ ; ; ’ ’
Ferroeyan l hezogen 62,7 62,7 63,7 63,8 62.9 62,7 62.3 62,6 63,7 61,5 63,5
. aul die ao i aa e, ay P - 9
Kupfer } “‘l\”\m““ic 35,7 831 0 337 0 834 0 348 - 34T 342 853, 244 245 246
Kalinm Substanz 3,6 1.3 25 . B4 1 27 2.6 3,4 23 i 118 14.0 11,9
; . o = R - - o !
Wisser, insgesannnt 50,5 26,5 33.1 30,6 270 341 33.5 33,9 } 20,3 22,49 22,6
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1. 80ce einer Lisung, die 30 g krystalli-
sirten gelben Bluatlaugensalzes 1w Liter enthielt,
wurde in der Kilte langsam wunter Umrithren in
die gleiche Menge einer 40 g im Liter enthalten-
den Losung von krystallisirtem Kupfervitriol ein-
gegossen.  Das Viltrat war hellblan. Der dunkel-
rothbraune, amorphe Niederschlag wurde kalt aus-
gewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr mit
Barynmchlorid reagirte, was bel seiner volumindsen
Beschaffenheit ziemlich lange dauerte.  Er wurde
erst aul rohem Porzellan, dann iber Schwefelsiiure
getrocknet.  Zur Analyse wurden etwa 0,6 g zu-
nichst bhei 1039 his zu constantem Gewicht er-
wirmt und dann in ciner Platinschale mit con-
centrirter Schwefelsiure und  etwas concentrirter
Salpetersiure zersetzt.  Nach dem Abrauchen der
Hauptmenge itherschiissiger Schwefelsiure warde
mit Wasser verdinnt und zur Losung der Sulfate
auf dem Wasserbade erwiirmt. Das Kupfer wurde
elektrolytisch awsgeschieden, das Eisen mit Ammo-
niak gefillt und das Kallum als Sulfat bestimut.
Die Irgebnisse der Analvse werde ich mit denen
der thrigen am Schlusse za einer Tafel zusammen-
stellen.
200250

ce der  Ferroeyanlisung  wurden
kochend heiss langzam wnter Umriihren in 250 ce
der siedenden Kupferlosung gegossen.  Alles andere,
wie beim vorigen Versuche, nur dass leiss aus-
gewasehien warde.

3. Wie Del 1., nuve dass die Kapferlosung in
diec Ferroeyvanlozung dngegossen wurde.

4. Ebenso, nur d beide Lisungen rasch
glelchzeitip zusammengegossen worden.

5. Je 250 ce beider Lisungen wurden lau-
warm rasch gleichzeitiy zusammengegaossen.  Der
Nicderschlag wurde kalt ausgewaschen.

6. dUce der Perrocvanlosung wurden lang-
sam unter Umwrihren und in der Kilte in 100 cc
der Kupferlosung eingegossen.  Das Viltrat st

as,

blau.  Alles andere wie hei 1.

Y. Wic beim vorigen Versach, unr dass die
Kupferlisung in die Ferrocyvanlizung eingegossen
wurde.

3. Ebenso, nur wurden beide Lisnngen plitz-
lich in einander
Y. 100 ce

geg

der Ferrocvanlosung wurden in

Os3011.,

der Kilte langsam unter Umirihren in H0 ce der
Kuplerlisung  eingegossen.  Der Niederschlag st
noch bedeutend schwerer aunszuwaschen, als bel
den  vorhergehienden Versuchen, wnd  gelit zum
arossen Theile mit dureh’s Tilter. Die Fube des

Tiltrates ist braungelb, stivker gefirbt als die
angewandte Ierrocvankaliumlosung: es enthiilt also
Ferroevankupfer gelost.

10. Wie beim vorigen Yersuche, nur dass
die Kapferlosung in  die Ferrocyankalinms
eingesossen wurde.

11. Ebenso, nur dass beide Losungen plotz-
lich in einander gegossen wurden.

des

Aus den Ergebnissen der Analyse lidsst
sich schliessen, dass der aus Kupfervitriol- und
Ferrocyankaliumlgsungen mittlerer Concen-
tration entstehende Niederschlag zwar stets
Kalium enthilt, jedoch nicht als wesentlichen
Bestandtheil, sondern nur von einer schwer
auszuwaschenden Verunreinigung mit Ferro-

cyankalium herrithrend.  Hierfiir sprechen
sowohl die sehr wechselnden Mengen Kalium,
wie auch der Umstand, dass diese ungefiihr
im umgekehrten Verhiltniss zur Auswasch-
barkeit des Niederschlages stehen. Das
Wasser scheint wohl nur hygroskopisch fest-
gehalten zu werden; seine Menge nimmt mit
steigendem Kaliumgehalte ab.

\

Elektrochemie,

Darstellung von reinem Chrom und
Mangan nach Fr. Krupp (D.R.P. No.
81225). Leitet man durch geschmolzenes
Chlornatrium einen elektrischen Strom von
entsprechender Starke, so wird an der einen
Elektrode Natrium, an der anderen Chlor
abgeschieden. Verwendet man nun ein Metall
oder eine Metalllegirung, z. B. Manganeisen,
als positive Elektrode, so wird das Chlor
die Metalle in Chlorverbindungen fberfithren
und diese werden von der Schmelze auf-
genommen. Bel diesem Process wird jedoch
das gebildete Metallchlorid sofort nach sei-
ner Entstehung wieder zerstort, indem das
am anderen Pole auftretende Natrium ent-
weder zu Natriumoxyd verbrennt, die
Schmelze alkalisch macht und so das Chlo-
rid des betreffenden Metalles zerlegt und
letzteres als Oxyd ausfillt, oder indem das
Natrium unter Riickbildung von Chlornatrium
1 das schon geloste Metall in fein vertheiltem

Zustande abscheidet.

‘ Zur TUnterdriickung dieser Reactionen
| muss  man das Alkalimetall unschidlich

machen. Dies wird erreicht und die Chlorid-
“ bildung findet ganz ungestdrt statt, wenn

man auf irgend eine Weise verhindert, dass
das durch Aufldsung des am positiven Pol
| befindlichen Metalls entstandene Chlorid zu
dem am negativen Pol entstandenen Natrinm
bez. Natriumoxyd ibergeht.

Umgibt man z. B. den negativen Pol mit
einer Thonzelle oder schaltet man zwischen
beiden Polen ein Diaphragma ein, welches
- von den Elektrolyten nicht angegriffen wird,
| oder vollzieht man die Elektrolyse in einem
U-formigen Rohre aus entsprechendem feuer-
festen Material, oder sorgt man durch ent-
sprechende Erhitzung flr fortwihrende Ver-
dampfung des Natriums am negativen Pol,
so wird sich das entstandene Chlorid um
den positiven Pol herum ansammeln, wih-
i rend sich das ausgeschiedene Natrium oder
| das aus diesem durch Verbrennung an der

Luft gebildete Oxyd entweder am mnegativen
i Pole anhiuft oder entfernt wird. Auch kann





