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Zur volumetrischen Bestimmnng des Rlei- 
superoxydes in der Mennige. 

Von Max Liebig jr. 

Die nachstehende Methode zur Bestim- 
mung des Rleisuperoxydgehalts in  der Men- 
nige, die ich wahrend meiner einschlagigen 
Praxis ausschliesslich angewendet habe, ver- 
dient wegen ihrer schnellen, bequemen Aus- 
fuhrung und wegen der uberaus schnrfen 
Endreaction allgemeinen Eingang zu finden. 

0,5 g der  fein gebeutelten Mennige wer- 
den mit wenig destillirtein Wasser i n  cinen 
Bleinen E rl e n m e y  er'schen Kolben gespiilt. 
Man lasst dann aus einer Burette 25 ccm 
einer unterschwefligsauren Natronliisung 
zufliessen, giebt dann 10 ccm einer an- 
iiahernd 30-proc. Essigsaure (die Saure darf 
hiichstens 40 Proc. Essigsaurehydrat, 
CH3 C OOH, enthalten !) hinzu und bringt 
die Substanz durch Schutteln in  Liisung. 
Dana giebt man 10 ccm einer Jodkalium- 
16sung (1 : 10) hinzu, sowie 2-3 ccm Jod- 
zinkstarkelosung und titrirt das  hberschiis- 
sige Thiosulfat mit N.-Jodlosung zuriick. 
Die verbrauchte Anzahl ccm Jodlosurig, mid- 
tiplicirt mit  239 (dem Moleculargewicht des 
Bleisuperoxyds), ergiebt den Procentgebalt 
der Mennige an Bleisuperoxyd. 

Das Ende der Reaction giebt sich da- 
durch zu erkennen, dass die durch das aus- 
geschiedene Jodblei citronengelb gefiirbte 
Flussigkeit durch das gebildete Jodamylurn 
in ein schmutziges Dunkelgelb umschlagt. 

Die Reaction ist, wie gesagt, ausserst 
scharf, t r i t t  plotzlich ein, und  bedarf t's zur 
Erkennung derselben keines geubteri Augcs. 

Analyse von Wolfram- und Chrowstahl. 
Von A. G. Mc.Kenna, Pittsburg, I'a. 

I n  Heft 7, Jahrgang 1901, S. 1135 dieser 
Zeitschrift erschien eine Kritik von Herrn 0 t t o 
H e r t i n g  in Philadelphia uber die von mir ange- 
wandte Methode der Analyse von Chrom- und 
Wolframstahl, die von mir in einem Vortrag, 
gehalten April 1900 in der Chemischen Section 
der Engineers Society of Western Pennsylvania 
beschrieben wurde. Dieser Vortrag erschien in 
den Proceedings of the Engineers Society of Western 
Pennsylvania und wurde in den Chem. News ab- 
gedruckt. Herr H e r t i n g  basirt seine ICritik aul 
einen Auszug aus der letzteren Veroffentlichung 
und hat augenscheinlich den Original-Artikel 
nicht eingesehen, ehe er ihn kritisirte. 

Seine erste Angabe ist, dass bei der Auf. 
losung von siliciumhaltigem Eisen in Salzsaurt 
fluchtiger Siliciumwasserstoff sich bilde, was ZL 
niedrige Resultate verursache, ebenso dass jedei 
Eisenhhttenchemiker zur Losung aller Eisen 
legirungen behufs Siliciumbestimmung stets Salpeter 

- -  

sure oder Salpetersiure und Schwefels%ure ver- 
iende. Aus der von der Chemischen Section der 
E. S. W. Pa. veroffentlichten Sammlung von Me- 
hoden, welche in den Eisen- und Stablwerken in 
ler Umgegend von Pittsburg im Gebrauch sind, 
iatte Herr H e r t i n g  ersehen konnen, dass in dem 
,aboratorium eines der grossten Stahlwerke - 
Cdgar Thomson Works der Carnegie Steel Go. - 
)9 Proc. aller Siliciumbestimmungen mittels Auf- 
osung in Salzsiure gemacht werden und dass 
uindestens die Halfte der Chemiker, welche in 
ler genannten Sammlung ihre Methoden beschrieben, 
iicht Salpetersaure gebrauchen. Oder er hatte im 
,Fresenius" nachsehen konnen, der ebenfalls die 
hflosung in Salzsaure empfiehlt. 

' Jeder Chemiker kann sich leicht selbst fiber- 
,eugen, ob die Angabe richtig ist, dass Silicium 
lurch Verflhchtigung beim Auflosen in Salzsiure 
rerloren geht, er braucht nur einige Control- 
rersuche mit Salzsaure und Salpeteraaure zu 
nachen. Auf mein Ersuchen hat Herr J. M. Camp,  
:hemiker der Duquesne Steel Works, und Herr 
1. A. Mohr,  Chemiker der Carrie Furnaces, Con- 
rolversuche angestellt und Beide haben bestatigt, 
lass kein Unterschied in den erhaltenen Resultaten 
Iesteht. 

In Bezug auf die Schwefelbestimmung scheint 
3err H e r t i n g  erst jetzt gefunden zu haben, was 
inter den Eisenchemikern , in dieser Gegend 
wenigstens, schon vor 10 Jahren allgemein be- 
rannt war, narnlich dass zu niedcre Resultate 
mielt werden, wenn der theoretische Factor ge- 
iraucht wird. Seine Annahme, dass mir das 
inbekannt war, weil sein Artikel von 1899 fiber 
liesen Gegenstand nicht in den Chemical News 
mchien, wire nicht nothig gewesen, wenn er 
meinen Original-Artikel gelesen hktte, da ich darin 
ieutlich sagte, dass mit kalter Saure zu niedere 
Resultate erzielt werden. Zur Geschichte dieser 
Methode will ich Folgendes aufhhren: Eerr 
F. H. W i l l i a m s  hielt im November 1892 vor 
der Chemischen Section der E. S. W. Pa. einen 
Vortrag, in dem er Versuche mittheilte, welche 
bewiesen, dass bei Anwendung YOU heisser Sgure 
hohere Resultate erzielt wcrden, als rnit kalter 
Saure. Herr S. A. F o r d ,  in dessen Laboratorium 
ich damals angestellt war, erklgrte in der darauf- 
folgenden Discussion, es sei ihm schon seit einer 
Reihe  on Jahren bekannt, dass ein Theil des 
Schwefels in Form einer Verbindung sich ent- 
wickele, die nicht absorbirt wird. Berr Dr. 
F. C. P h i l l i p s ,  welcher an der Discussion Theil 
nahm, wurde dadurch veranlasst, den Gegenstand 
grundlich zu untersuchen, und veroffentlichte seine 
Resultate im November 1895 im American Che- 
mical Journal. Die Arbeiten von Compredon 
und SchuI te  bestatigen die von Dr. P h i l l i p s  
erhaltenen Resultate. 

Trot5 obiger Thatsachen ist es immer noch 
in der Mehrzahl der Eisen- und Stahl-Laboratorien 
ublich, beinahe alle Schwefelbestimmungen nach 
der Entwicklungsmethode zu machen. Um den 
Fehler so vie1 als moglich zu verringern, wird 
die Jodlosung auf eine ahnliche Stahl- oder Eisen- 
sorte von genau bekanntem Schwefelgehalt gestellt. 
Z. B. werden im Laboratorium der Edgar Thomson 
Stahl-Werke verschiedene Factoren fur die gleiche 




