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Aus dem Vorwort zur ersten Auflage

Fiir die vielseitigen Arbeiten eines Laboratoriums der stahlverarbei-
tenden Industrie fehlte bisher ein Buch, das sowohl die Untersuchungs-
methoden fiir Stahl und Eisen, als auch die fiir Metalle, feuerfeste
Steine, Gas, Wasser und Kohle umfaf}t. Diese Liicke soll das vor-
liegende Werk ausfiillen.

Dariiber hinaus soll es aber auch ein Hilfsmittel sein, welches
die Ausbildung von Lehrlingen, Volontiren und Werkstudenten er-
leichterr.

Um diesen Zweck zu erfiillen, werden bei der Beschreibung der
Analysenginge auch Angaben gemacht iiber die zu verwendenden
Gefifle, Siure- und Chemikalienmengen und die Art der Filter.
Hierdurch soll nicht nur eine Arbeitserleichterung und Kostenerspar-
nis, sondern in erster Linie eine groflere Genauigkeit in der Uberein-
stimmung von Parallelanalysen erreicht werden. Ferner wird, soweit
erforderlich, der chemische Vorgang erklirt und in zahlreichen An-
merkungen auf alle nur méglichen Fehlerquellen hingewiesen. So
soll es auch weniger geschulten Kriften moglich sein, sich innerhalb
kurzer Frist einzuarbeiten und einwandfreie Analysenergebnisse zu
erzielen., Bei dem heutigen Facharbeitermangel ist dies von beson-
derer Wichtigkeit.

Die weitere Abweichung von den bisher erschienenen Biichern be-
steht darin, daf} nur der Arbeitsgang geschildert wird, wie er tatsich-
lich zur Zeit im Laboratorium des Veriassers ausgetithrt wird. Damit
soll nicht behauptet werden, daf} die anderen Verfahren ungenaue Er-
gebnisse liefern. Es ist vielmehr versucht worden, von der Vielzahl
der méglichen Untersuchungsginge die einfachsten und in allen Fillen
brauchbarsten herauszul6sen.

Das Werk zerfillt in vier Teile:

1. Stahl und Eisen einschlie8lich Ferrolegierungen.

2. Metalle und Legierungen.

3. Betriebsstoffe, insbesondere Brennstoffe, Schlacken, Zuschlige
und, feuerfeste Baustoffe, ausschliefllich Olpriifungen. Letztere sind

genormt und eingehend in den , Richtlinien fiir den Einkauf und die
Priiffung von Schmiermitteln“ beschrieben.

4. Losungen: Bereitung und Titerstellung der Losungen zur Maf3-
analyse, Herstellung simtlicher fiir die Analysen notwendigen Rea-
genzienlosungen.
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Grundsitzlich wurden Bestimmungen, welche nur selten vorkom
men, wie z. B. die des Sauerstoffgehalts, sowie auflergewShnlicher
Legierungsbestandteile nicht aufgenommen.

Die Auswahl der beschriebenen Methoden erfolgte auf Grund
langjihriger Praxis im Laboratorium der Firma Borsig; sie sind dort
zum Teil schon viele Jahre im Gebrauch. Sie stiitzen sich auf Ver-
6ffentlichungen in der einschligigen Fachliteratur, insbesondere auf
die Mitteilungen des Chemikerfachausschusses des Vereins Deutscher
Eisenhiittenleute und der Gesellschaft Deutscher Metallhiittenleute.

Maége sich das Buch besonders unter dem Nachwuchs, fiir den es
in erster Linie geschrieben ist, gute Freunde erwerben und ihm das
Einarbeiten in dieses Fachgebiet erleichtern.

Berlin, im Juni 1936
Otto Niezoldi

Vorwort zur vierten Auflage

Auch diese, urspriinglich schon fiir 1944 geplante, vierte Auflage
des Buches bringt wieder einige Erginzungen und Verbesserungen.
Waihrend aber die in der zweiten bzw. dritten Auflage gebrachten
neuen Arbeitsverfahren fast durchweg das Vorhandensein modern-
ster Laboratoriumsapparate voraussetzen, zwingen die heutigen Ver-
hiltnisse viele Laboratorien wieder, sich mit den einfachsten Mitteln
zu behelfen. Aus diesem Grunde war es notwendig, das Schwefel-
bestimmungsverfahren der Poldihiitte und die maflanalytische Vana-
dinbestimmung im Stahl und im Ferrovanadin neu aufzunehmen. Bei
der Berechnung des Heizwertes hat sich die abgekiirzte Regnault-
Pfaundler-Formel in den VDI Dampfkesselregeln durchgesetzt. Aus
diesem Grunde ist es zweckmifig, auch in den Industrie-Laboratorien
nach derselben zu rechnen.

Die von der Internationalen Union fiir Chemie vorgeschlagene
neue Nemenklatur der anorganischen Verbindungen ist in der vor-
liegenden Auflage verwendet worden. Zur besseren Einarbeitung
sind im Abschnitt ,Zubereitung der Losungen die alten Bezeichnun-
gen den neuen in Klammern beigesetzt.

Die Faktoren wurden entsprechend der Anderungen der Atom-
gewichte berichtigt.

Den Herren Fr. Klimmer, E. Reimann, Gg. Schefczyk und
H. Ziegenhirt danke ich tiir ihre Mitarbeit.

Berlin, im Januar 1949

Otto Niezoldi
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Erster Teil
Stahl und Eisen

Kohlenstoff

a) Gewichtsanalytisch. Die Apparatur besteht I. aus einer Sauer-
stoffbombe mit Reduzierventil, II. einer Waschflasche mit Kalilauge
zur Entfernung der evtl. in Sauerstoff enthaltenen Kohlensiure (1),
III. dem mittels drei (2) Silitstiben geheizten Verbrennungsofen,
IV. einem zur Hilfte mit Chromsiureanhydrid und zur anderen
Hilfte mit Phosphorpentoxyd gefiillten U-R6hrchen, das zur Ab-
sorption des in den Verbrennungsgasen enthaltenen Schwefeldioxyds
und der Feuchtigkeit dient. V. Ferner zwei mit Natronkalk und
etwas Phosphorpentoxyd gefiillten U-Réhrchen, welche die bei der
Verbrennung entstehende Kohlensiure aufnehmen sollen. VI. Den
Schluf} bildet eine mit konz. Schwefelsiure gefiillte Waschflasche zum
Schutz der Absorptionsgefifle gegen das Findringen feuchter Luft
und gleichzeitig zur Beobachtung der Schnelligkeit des Sauerstoff-
durchganges.

Vor der erstmaligen Benutzung leitet man durch die ganze Appa-
ratur einen mifligen Sauerstoffstrom, bis simtliche Luft verdringt ist.
Dann nimmt man die Natronkalkrohrchen ab und wiegt sie. Inzwi-
schen heizt man den Ofen an und wiegt die Probespine ab (3). Man
nimmt von Roh- und Gufleisen 1 g, von Stahl 1,5 g und von Ferro-
legierungen 0,5—1,5 g. Dieselben breitet man im Schiffchen gleich-
miBig aus und bedeckt sie mit 0,5—1 g eines sauerstoffabgebenden
Zuschlages (4). Ist die Temperatur des Ofens etwa S00° (5), schiebt
man das Schiffchen mittels eines Metallstabes, der am Ende zu einem
Haken umgebogen ist, bis in die Mitte des Porzellanrchres, schlieft
nun schnell die Absorptionsrohrchen an, 6ffnet das Sauerstoffventil
und bringt den Ofen in etwa 10 Minuten auf eine Temperatur von
1150° (6). Sobald die Verbrennung einsetzt, wird fast der gesamte
Sauerstoff verbraucht, was man an dem Stocken des Gasstromes in
der letzten Waschflasche erkennen kann. Man muf3 dann die Sauer-
stoffzufuhr entsprechend regeln, damit geniigend zur vollstindigen
Verbrennung vorhanden ist (7). Sobald letztere beendet ist, was man
an der Zunahme der Gasblasen in der letzten Waschflasche erkennen
kann, schaltet man den Strom aus und lif}t dann noch etwa 10 Minu-
ten Sauerstoff durch die Apparatur stromen, um sicher zu sein, dafl
alles gebildete Kohlendioxyd in die Natronkalkrohrchen gespiilt ist.

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl. 1
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Jetzt wird die Sauerstoffzufuhr abgestellt, die Hihne des U-Rohres
geschlossen, dieselben abgenommen und nachdem sie die Temperatar
des Wigezimmers angenommen haben, gewogen. Gewichtszunahme
mit 27,29 multipliziert und durch die Finwaage dividiert, ergibt Pro-
zente Kohlenstoff (8).

Bemerkungen

(1) Den Sauerstoff noch mittels konz. Schwefelsiure und Chlor-
calcium zu trocknen, ist nicht nétig, da es sich gezeigt hat, daf$ in
feuchtem Sauerstoff die Verbrennung leichter vor sich geht. Man
komt in feuchtem Sauerstoff auch bei grofleren Spinen mit niedrigen
Temperaturen aus.

(2) Die Kohlenstoffbestimmungséfen, die sog. Marsofen, sind im
allgemeinen mit zwei Silitstiben ausgeriistet im Gegensatz zu den
Ofen fiir die Schwefelbestimmung, welche drei Heizstibe besitzen.
Da die Verbrennungstemperatur mit drei Stiben naturgemif3 leichter
erreicht wird als mit zwei, empfiehlt es sich, auch bei den C-Ofen drei
Stibe einzubauen. Hierbei werden die Stibe nicht iiberlastet und be-
sitzen eine lingere Lebensdauer.

(3) Die Spine sollen gleichmiflig und nicht zu dick sein, da die
dickeren Spine zu langsam verbrennen. Ferner ist zu beriicksichtigen,
dafl bei Grauguflproben die feineren Spine oft einen anderen Kohlen-
stoffgehalt haben als die gréberen. Bei diesen tritt leicht eine Ent-
mischung des Graphits ein. Ist Entmischung eingetreten, siebt man
das Material durch ein 900- und ein 2500-Maschensieb und verbrennt
anteilmiflige Einwaagen.

(4) Schwer verbrennbare Stoffe, wie Ferrochrom, Ferromangan,
Ferrosilicium, hochlegierte Stihle konnen nur mit Zuschligen, die als
Sauerstoffiibertriger dienen, verbrannt werden. Als solche nimmt
man entweder Kupferoxyd oder Bleioxyd, letzteres zieht jedoch leicht
CO; an. Man kann aber auch reine Kupferspine als Zuschlag ver-
wenden, die dann auf dem Umwege iiber das Oxyd katalytisch
wirken. Soll ohne Zuschlag verbrannt werden, so muf} entweder die
Sauerstoffgeschwindigkeit stark erhoht werden, oder man mufl die
Gase noch durch ein glithendes mit Kupferoxyd gefiilltes Quarzrohr
schicken. Ferrowolfram verbrennt auch ohne Zuschlag.

Hiufig werden gute Verbrennungen erzielt, wenn als Zuschlag ein
Normalstahl mit sehr geringem Kohlenstoffgehalt verwendet wird.

(5) Bei einer zu hohen Temperatur schmilzt das Eisen vorzeitig
und schlief8t unverbrannten Kohlenstoff ein.

(6) Bei hoherer Temperatur als 1150° kann sich Kohlenoxyd bilden.
Es entsteht dadurch, daf} bei der hohen Temperatur die Verbrennung
so schnell vor sich geht, daf3 der Sauerstoff das Kohlendioxyd nicht
verdringen kann und das im Schiffchen weiter zuriickliegende Metall
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das Kohlendioxyd reduziert. Da Kohlenoxyd von Natronkalk nicht
absorbiert wird, wird zu wenig Kohlenstoff gefunden. Fiir eine Ver-
brennung des Ferrosiliciums ist bei Verwendung eines Zuschlages eine
Temperatur von 1100° und eine Verbrennungsdauer von 15 Minuten
notig. Ferrochrom braucht 1200° und 30 Minuten, wobei man die
Probe in den heiflen Ofen bringen mufl. Ferrowolfram und Ferro-
molybdin brauchen ohne Zuschlag 900° und 15 Minuten und Ferro-
vanadin 900° mit Zuschlag.

(7) Andererseits darf aber auch die Sauerstoffzufuhr nicht zu
schnell erfolgen, weil sonst die Natronkalkréhrchen nicht in der Lage
sind, die Kohlensiure zu absorbieren.

(8) Man darf die U-Réhrchen nicht unmittelbar vor dem Waigen
mit einem Tuch oder Lederlappen abreiben, weil dabei leicht elek-
trische Aufladung eintritt und hierdurch die Wigung beeinfluf$t wird.

b) Volumetrisch. Die Apparatur ist dieselbe wie bei der gewichts-
analytischen, nur tritt an Stelle des U-Rohrchens eine mit einer Niveau-
flasche versehene Mef3biirette und ein mit Kalilauge gefiilltes Absorp-
tionsgefif3. Die Einwaage bei der volumetrischen Bestimmung betrigt
bei Stahl von 0,1—0,7 % C 1 g, bei héherem C-Gehalt 0,5 g. Von Roh-
und Gufleisen nimmt man 0,25 g, wobei darauf zu achten ist, daf}
keine Entmischung der Spine stattfindet.

Hochlegierte Stihle bzw. Ferrolegierungen werden mit Zuschlag
verbrannt (1).

Die Verbrennungstemperatur betrigt 1050—1350°. Sobald der Ofen
diese Temperatur erreicht hat, leitet man fiir einige Sekunden Sauer-
stoff durch das Verbrennungsrohr, bringt das Schiffchen, dis man
schon im kilteren Teil des Rohres vorgewirmt hat, in den heiflen Teil
desselben und stellt die Verbindung nach der Mef3biirette her. Das
Sauerstoffventil 6ffnet man erst, nachdem die eingefiihrte Probe so weit
erhitzt ist, daf} die Verbrennung sofort beginnt. Wihrend der Dauer
der Verbrennung sollte nicht mehr Sauerstoff zugefiihrt werden als zu
derselben verbraucht wird. Die richtige Geschwindigkeit ist einge-
halten, wenn sich der Fliissigkeitsspiegel in der Erweiterung der Mef3-
biirette wihrend der Verbrennung nicht wesentlich senkt. Das Gas-
gemisch passiert, bevor es in die Meflbiirette kommt, ein mit Watte lose
gefiilltes Kugelrohr, um mitgerissenes Eisenoxyd zuriickzithalten (2).
Alsdann durchfliefit es einen Kiihler und gelangt in die Mef3biirette,
welche schwach mit Schwefelsiure angesiuerte 26proz. Kochsalzlgsung
enthilt (3). Sobald der Wasserspiegel bis auf den Nullpunkt gesunken
ist, schlieffit man gleichzeitig das Sauerstoffventil und den Dreiwege-
hahn der Mef3biirette. Nun entfernt man das Schiffchen aus dem Ofen,
offnet den Dreiwegehahn nach dem mit 30proz. Kalilauge gefii lten
Absorptionsgefif und driickt das Gasgemisch durch Hochheben der
Niveauflasche vollstindig in die Pipette itber. Durch Senken der Ni-
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veauflasche wird es zuriickgeholt. Die Gase werden ein zweites Mal
in die Kalilauge geleitet und nach dem Zuriickholen der Hahn ge-
schlossen. Die Ablesung des. Gasvolumens erfolgt, nachdem der
Wasserspiegel der Biirette (4) mit dem der Flasche in gleiche Ebene ge-
bracht und einige Sekunden gewartet worden ist. Die eingetretene Vo-
lumenverminderung auf 1 g berechnet, ergibt den prozentualen C-Ge-
halt. Da die Mef3biirette bei 20° bzw. 16° und 760 Torrl geeicht ist,
bediirfen bei einer erheblich von diesen Daten abweichenden Witte-
rung die Ablesungen noch einer Korrektur. Und zwar findet man in
der jedem Apparat beigegebenen Korrektionstabelle den Faktor, mit
welchem der abgelesene Wert multipliziert werden mufl. Oder man
findet aus dem Korrektionsdiagramm (5) den korrigierten C-Gehalt,
indem man den Schnittpunkt der Temperaturlinie mit der Barometer-
standslinie ermittelt. Von diesem Punkt aus begibt man sich nach
rechts oder links, bis man die analytisch ermittelte Kohlenstofflinie
trifft. Diesen neuen Schmittpunkt lotet man auf die Abszisse, hier kann
der berichtigte Kohlenstoffgehalt abgelesen werden.

Bemerkungen

(1) Jedoch 1483 sich nur im Ferrowolfram der Kohlenstoffgehalt mit
geniigender Genauigkeit gasanalytisch feststellen. Bei allen anderen
Ferrolegierungen ist es ratsam, den Kchlenstoff gewichtsanalytisch zu
bestimmen.

(2) Der Schwefelgehalt des Stahles ist unter normalen Umstinden
derart gering, daf} es unnétig ist, eine das Schwefeldioxyd beseitigende
Vorlage einzuschalten.

(3) Wird nur mit Schwefelsiure angesiuertes Wasser als Sperr-
fliissigkeit genommen, so fillt die erste Bestimmung nach der Einfiil-
lung zu niedrig aus, da die Sperrfliissigkeit Kohlensiure absorbiert.
Ebenso tritt die Gefahr der Abgabe oder Aufnahme von Kohlensiure
auf, wenn Bestimmungen stark verschiedener Kohlenstoffgehalte auf-
einanderfolgen.

(4) Um dem an der Wandung haftenden Wasser Zeit zum
Nachlaufen zu lassen.

(5) Das Korrektionsdiagramm besté¢ht eigentlich aus zwei Dia-
grammen, dem einen, welches aus Temperatur und Barometerstand
besteht und an dessen Ordinate der Faktor, welcher sich aus Tem-
peratur und Druck ergibt, abgetragen ist. Das zweite Diagramm
hat die gleiche Y-Achse, jedoch als Abszisse die Kohlenstoffgehalte.

¢) Kolorimetrisch (1). Zur Bestimmung von Kohlenstoff im Stahl
mit weniger als 0,1 % C wiegt man 0,2 g in die sog. Eggertz-
schen Roéhrchen (2). Genau dieselbe Finwaage nimmt man von

! Nach DIN 1314 ist 1 Torr = 1 mm Quecksilber.
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einer Normalstahlprobe, deren Kohlenstcffgehalt etwa 0065 % be-
trigt (3). In jedes Rohrchen gibt man dann 5 ccm Salpetersiure
1,2 (4), erhitzt die Roéhrchen im Wasserbade so lange, bis keine
nitrosen Gase mehr entweichen und 143t sie abkiihlen (5). Nun ver-
diinnt man die Losungen in den verschiedenen Réhrchen so weit,
daf ihr Farbton mit dem des Normalstahles iibereinstimmt. Zum
besseren Erkennen der Farbe stellt man die Réhrchen in das dafiir
vorgesehene Gestell mit einer Milchglasscheibe und bringt die zu
untersuchende Probe einmal links und einmal rechts neben die
Normalstahllésung. Bei iibereinstimmendem Farbton verhalten sich
die Kohlenstoffgehalte der beiden Stahlproben wie die Kubikzenti-
meter. Hat man z. B. einen Normalstahl von 0,065 % auf 13 ccm
verdiinnt und liest bei der zu untersuchenden Probe 10 ccm ab, so

gilt 13:10 = 0055 : x
x=9ig%5—3'£=0,05%c.

Bemerkungen

(1) Der Kohlenstoff kann im Stahl in zwei verschiedenen Formen
vorkommen. Einmal als chemische Verbindung FesC, also als Kar-
bid, und einmal in geloster Form, der sog. Hairtungskohle. In
ersterer Form liegt der Kohlenstoff in allen langsam abgekiihlten
Proben vor. In allen rasch abgekiihlten, also gehirteten Proben ist
er in der zweiten Form enthalten. Da sich beim Losen in heiflen
Siuren die Hirtungskohle in Form von Dinitroverbindungen nie-
derer Kohlenwasserstoffe verfliichtigt, beruht der Farbenvergleich
nur auf dem Gehalt an Karbidkohle, denn der gebundene Kohlen-
stoff 16st sich unter Bildung von Dinitroverbindungen héherer
Kohlenwasserstoffe, welche die Losung braun firben. Man kann
also in einem gehirteten Stahl den Kohlenstoffgehalt nicht kolori-
metrisch bestimmen. Wird aber ein gehirteter Stahl durch Erwirmen
angelassen, vergiitet oder ausgeglitht, so kann je nach dem Grad
dér Erwirmung die Hartungskohle wieder mehr oder weniger in
Karbidkohle umgewandelt werden. Es ist daher von grofler Wichtig-
keit, daf nur solche Stihle miteinander verglichen werden, die in aus-
geglithtem (normalisiertem) Zustand vorliegen. Mit Chrom, Nickel,
Wolfram usw. legierte Stihle konnen nicht kolorimetrisch unter-
sucht werden, da diese Legierungsbestandteile den Farbton ver-
indern. Wegen des unléslichen Graphit- bzw. Temperkohlegehaltes
konnen Roh- und Gufleisenproben auf diese Art ebenfalls nicht
untersucht werden.

(2) Man achte darauf, daB die Rohrchen aus ganz farblosem Glas
hler%e;stellt sind und die lichte Weite wie die Wandstirke bei allen
gleich ist,
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(3) Es geht nicht an, eine Normalstahlprobe fiir alle Kohlen-
steffgehalte zu benutzen, um etwa durch starkes Verdiinnen die ge-
wiinschten Kohlenstoffgehalte zu erhalten. Man muf} vielmehr fiir
etwa 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25 % Kohlenstoff usw. Normalstihle be-
nutzen, die méglichst in der Nihe des gesuchten Kohlenstoffgehaltes
liegen. Ebenso darf man zur Normalstahlprobe nur einen Stahl
derselben Herstellungsart benutzen, also nicht etwa Bessemerstahl
mit Martinstahl vergleichen wollen.

(4) Die Salpetersiure mufl frei von Salzsiure sein, weil Eisen-
chlorid die Losung gelblich firbt.

(5) Die Abkiihlung der Réhrchen nimmt man am besten unter
Lichtabschlufl vor. Dem direkten Sonnenlicht diirfen die Lésungen
niemals ausgesetzt sein, da sie sonst gebleicht werden. Am richtigsten
ist es, die Normalstahllosung bei jeder Bestimmung neu herzu-
stellen.

Graphit

1 g der Probe wird im 200-ccm-Becherglas mit etwa 25 ccm Sal-
petersdure 1,2 vorsichtig gelost, wobei man das Auflésungsgefia3 in
kaltes Wasser stellt. Danach erhitzt man etwa 1—2 Stunden auf
dem Wasserbad. Enthilt die Probe viel Silicium, so gibt man zur
Zerstorung der Kieselsiure einige Tropfen Flufisiure hinzu und
filtriert durch Asbestfilter (1) den Graphit ab, wischt mit kali-
laugehaltigem, dann mit salzsiurehaltigem und zum Schlufl mit
reinem, kaltem Wasser gut aus. Hierauf bringt man den auf dem
Asbest befindlichen Graphit verlustlos in ein. Schiffchen, trocknet
bei 110° im Trockenschrank und bestimmt den Kohlenstoff gewichts-
analytisch.
Bemerkungen

(1) Der Asbest, den man zur Herstellung des Filters benutzt,
muf} vorher ausgeglitht werden.

Silicium

a) Stahl. Man l6st 4,6720 g im 400-ccm-Becherglas hoher Form in
50 ccm Salzsiure 1,19, dampft nach dem Losen zur Trockne ein
und erhitzt, bis der Riickstand sammetartig rotbraun ist (1). Nach-
dem man etwa 1 Stunde bei 130° gerdstet hat, lifit man erkalten
und nimmt den Riickstand mit 30 ccm Salzsdure 1,12 auf, erwidrmt bis
zur Losung der basischen Chloride (2) und verdiinnt mit etwa
120 ccm heilem Wasser. Dann lifit man kurz aufkechen (3) und
filtriert durch 11 cm (4) Schwarzbandfilter. Der Niederschlag wird
zunichst mit heiflem salzsiurehaltigem Wasser 1:10 eisenfrei (5)
und dann mit reinem Wasser salzsiurefrei gewaschen. Man verascht
vorsichtig (6), glitht (7) dann iiber dem Geblise oder besser in der

Muffel und wigt. Auswaage 10 = % Si.
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b) Roh- und GuBeisen und Siliciumstahl. Von grauem Roheisen
und Siliciumstahl werden 1 g, von weiffem Roheisen 2 g in einem
400-ccm-Becherglas hoher Form in 30 ccm Salzsiure 1,19 bei auf-
gelegtem Uhrglas auf dem Asbestdrahtnetz iiber der vollen Flamme
eines Bunsenbrenners gelost. Sobald alles gelost ist, werden 15 ccm
verd. Schwefelsiure hinzugegeben und bei abgenommenem Uhrglas
bis zum Entweichen der Schwefelsiure eingedampft. Die Probe wird
nach dem FErkalten mit etwas kaltem Wasser verdiinnt und nach
Zugabe von 5—10 ccm Salzsidure 1,19 mit warmem Wasser auf etwa
100 ccm verdiinnt. Die weitere Behandlung ist genau so wie bei
Stahl.

Auswaage * 46,72

Einwaage

= % Si.

Ist die Kieselsiure nicht rein weif3, so mufl sie mit Fluf3siure
abgeraucht werden. Zu diesem. Zweck wird die im Platintiegel ver-
aschte und gewogene Kieselsiure zunichst mit Wasser befeuchtet,
dann mit etwas verdiinnter Schwefelsiure (8) versetzt und hierauf
5 ccm reine Fluflsiure zugegeben. Die Siuren werden vorsichtig
verdampft und der Tiegel nach nochmaligem Gliithen zuriickgewogen.
Der durch das Abrauchen bedingte Gewichtsverlust entspricht der
vorhandenen Kieselsiure.

Gewichtsverlust - 46,72 _
Einwaage B

% Si.

Chemischer Vorgang

Beim Lésen des Stahles in Salzsiure entstehen sehr wahrschein-
lich aus dem Eisensilicid vor der Bildung von Siliciumdioxyd leicht
zersetzliche fliichtige Zwischenprodukte, die jedoch im Augenblick
des Entstehens mit stets anwesendem Wasser Siliciumdioxyd bilden.

FeSi+6 HCI = FeCl,y+SiCly+3 Hy
SiCly+2 HoO = 4 HCl+SiO,

Beim Abrauchen verfliichtigt sich die Kieselsiure unter Bildung von
gasférmigem Siliciumtetrafluorid und Wasser.

SIOQ+4 HF = SIF4+2 H2O

Bemerkungen

(1) Das entstehende Siliciumdioxyd bleibt in der sauren Losung (be-
sonders in salpetersaurer) in erheblicher Menge alsKolloid gelost. Erst
durch Erhitzen des beim Eindampfen verbleibenden Riickstandes auf
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mindestens 130° geht Siliciumdioxyd in die unldsliche Form der kri-
stallisierten Kieselsiure iiber und kann durch Auswaschen mit Salz-
siure von den loslichen Chloriden der iibrigen Metalle getrennt
werden.

(2) Will man im Siliciumfiltrat Nickel bestimmen, so oxydiert man
nach dem Aufnehmen mit Salzsiure durch tropfenweisen Zusatz von
Salpetersiure.

(3) Langes Kochen und Stehenlassen ist zu vermeiden, da sonst
Kieselsiure zum Teil wieder kolloidal in Losung gehen kann.

(4) Bei genauer Siliciumbestimmung ist es erforderlich, das Filtrat
nochmals einzudampfen und zu résten. Das Waschwasser einzudamp-
fen ist aber nicht notig.

(5) Es ist zweckmiBig, durch Priifung mit Ammonrhodanid sich
von der Eisenfreiheit des Waschwassers zu iiberzeugen.

(6) Man muf3 vorsichtig veraschen, weil sonst durch das Verstiuben
von Kieselsiure bei raschem Anheizen des Tiegels Verluste entstehen
konnen, denn das geschrumpfte Kieselsiure-Gel wird beim Herabfallen
des verkohlenden Filters auf die glithende Platinfliche durch das plotz-
lich entweichende Wasser explosionsartig auseinander getrieben. Es
empfiehlt sich daher, den Tiegel mit dem Kieselsiurefilter auf dem
Asbestdrahtnetz zu trocknen, bis das Filter vollstindig verkohlt ist. Bei
graphithaltigen Proben mufl auch noch aus einem anderen Grunde
das Veraschen mit allmihlich gesteigerter Flamme erfolgen, denn bei
zu schroffer Erhitzung bildet sich eine allotrope Modifikation des Gra-
phits, die schwer verbrennlich ist.

(7) Da beim Lésen in Salzsdure nicht alles Silicium als Kieselsiure
abgeschieden wird, sondern ein Teil in anderer Bindung (als Siloxan,
d. h. Silikoameisensiureanhydrid H,Si,O3) zuriickbleibt, mufl durch
sorgfiltiges Glithen unter Luftzutritt alles Silicium in Kieselsiure
iibergefithrt werden. Dem Vorhandensein dieses Korpers ist es auch
zuzuschreiben, daf3 bei der Siliciumbestimmung durch zu langes Aus-
waschen mit heiem Wasser Verluste entstehen, da das hierbei gebil-

dete Kieselsiureanhydrid als hochdisperses Sol vom Filter nicht zu-
riickgehalten wird.

(8) Der Zusatz von Schwefelsiure beim Abrauchen muf} erfolgen,
um:

a) die Bildung fliichtiger Fluoride zu vermeiden, daher richtet sich
die Menge der Schwefelsiure nach der Menge der vorhandenen Ver-
unreinigungen und nicht nach der Menge des vorhandenen Silicium-
dioxyds. Zu geringer Schwefelsiurezusatz wiirde bei Gegenwart von
Aluminium-, Chrom-, Titan-, Vanadinoxyde usw. durch teilweises



Mangan 9

Verfliichtigen der Fluoride dieser Metalle zu Gewichtsverlusten fiihren
und damit zu hohe Siliciumwerte zur Folge haben.

b) die Kieselsiure vollstindig zu verfliichtigen, denn von wiBriger
FluB3siure wird die Kieselsiure bzw. das Anhydrid unter Bildung von
Kieselfluorwasserstoffsiure geldst:

SiO2+6 HF = 2 HyO+ H,SiFs

Beim Verdampfen dieser Losung entweichen Fluorwasserstoff und
Fluorsilicium unter Hinterlassung von geringen Mengen Kieselsiure,
weil das Fluorsilicium durch Wasser hydrolytisch gespalten wird. Will
man daher die Kieselsdure durch FluB3siure vollstindig verfliichtigen,
so mull durch Schwefelsiurezusatz die hydrolytische Wirkung des
Wassers aufgehoben werden.

Um das Abrauchen zu beschleunigen, bringt man nach Zusatz von
Schwefelsiure und Fluf3siure ein geeignetes grofles quantitatives Filter
so in den Tiegel, daf} es mit der Fliissigkeit in Berithrung kommt. War
die Menge der Kieselsiure gering und hat man dementsprechend nur
wenig Sdure zusetzen miissen, so wird dieselbe vom Filter vollkommen
aufgesaugt, und man kann mit dem Tiegel gleich auf den Brenner
gehen. Bei groflerer Siuremenge mufl man allerdings erst eindunsten,
jedoch wird der Verdampfungsvorgang beschleunigt, weil das Filter die
Oberfliche vergrofiert.

Mangan

a) Nach SMITH fiir Stahl mit Mangangehalt unter 1,2%. 02 g
Spine (1) werden im 300-ccm-Erlenmeyerkolben in 15 ccm Salpeter-
sdure 1,2 geldst. Zur Vertreibung der Stickoxyde erhitzt man und
dampft ziemlich weit ein. Nach dem Zusatz von 50 ccm Silbernitrat-
18sung nf5 und 15 ccm Ammoniumperoxydisulfat (2) wird vorsichtig
auf etwa 60° (3) erwirmt. Nach etwa 5 Minuten wird die Losung
abgekiihlt, dann auf 120—130 ccm verdiinnt und mit arseniger Siure
mdéglichst rasch unter stetem Umschwenken (4) bis zum Umschlag der
roten Farbe in Gelbgriin titriert.l

Chemischer Vorgang

Das Verfahren beruht auf der Tatsache, daBl Mangan(Il)salze in
salpetersaurer Losung durch Ammonijumperoxydisulfat in Gegenwart
von Silbernitrat zu Ubermangansiure oxydiert werden. Die entstan-
dene Ubermangansiure kann durch eine Losung von arseniger Siure
wieder zu Mangan(II)salz reduziert werden.

! Die Berechnung des Mangangehaltes ist im Abschnitt Losungen be-
schrieben.



10 Stahl und Eisen

Die chemischen Gleichungen lauten:

I. 2 Ag NO3+(NH4)2 5208+2 Hzo
= Ag202 +(NH4)2 SO4+2 HN03+ H2504
II. 2 MD(NO3)2+5 Ag202+6 HNO3
=2 HMI’IO4+ 10 AgN03 +2 H20
L HMnO,+2 HzAsO3+3 HNO;3

= Mn(NO3)3 +2 H3ASO4+2 HQO

Bei Abwesenheit von Silbersalz geht das Mangan vollstindig in
Superoxyd iiber. Das Silbersalz wirkt also nur als Sauerstoffiiber-
trager, indem sich Silberperoxyd bildet.

Bemerkungen

(1) Man darf namentlich bei chromhaltigem Material keine blau
angelaufenen Spine verwenden, weil sich dieselben in Salpetersiure
1,2 nicht l6sen. Evtl. mul man die Salpetersiure noch mehr ver-
diinnen.

(2) Zu beachten ist, daf3 die Versuchsbedingungen streng einge-
halten werden, weil ein Zuviel an Persulfat-, Silbernitrat- und Sal-
petersidurezusatz durch Mehrverbrauch an arseniger Siure ein falsches
Frgebnis bewirkt.

(3) Die Losung darf nicht kochen, da sonst das Persulfat zu frith
zerstort wird.

(4) Man erhilt bei Zusatz von arseniger Siaure ohne gleichzeitiges
Umschwenken falsche Resultate.

b) VOLHARD-Methode (1) fiir Stihle mit iiber 1,2 % Mangan
und legierte Stihle. Man lést 1—4 g Stahl bzw. Roheisen (2) im
400-ccm-Becherglas mit 30—70 ccm Salpetersidure 1,2 und setzt nach
dem Losen 10 ccm Salzsidure 1,19 hinzu. Sobald das Chlor verkocht
ist, spiilt man in einen 1000 ccm fassenden Mef3kolben und gibt so
lange aufgeschlimmtes Zinkoxyd (fiir Herstellung wird Zinkoxyd in-
different gegen KMnQ, in der fiinffachen Menge kochendem Was-
sers aufgeschlimmt) zu, bis Eisen, Chrom, Wolfram usw. ausgefillt
sind und der Niederschlag gerinnt (3). Hierauf kiihlt man ab, fiillt bis
zur Marke auf, schiittelt gut durch, filtriert durch ein trockenes Falten-
filter in einen trockenen Kolben und nimmt je nach der Art des Unter-
suchungsmaterials 100 bis 500 ccm in einen 1000-ccm-Erlenmeyer-
kolben ab, verdiinnt auf etwa 500 ccm (4), erhitzt zum Sieden (5) und
titriert siedend heifl mit Permanganat bis zur schwachen Rosafir-
bung (6). Bei der Titration muf3 man stark schiitteln, weil sonst im
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Niederschlag ein Teil der Losung eingeschlossen bleibt und sich der
Reaktion entzieht. Berechnung:

Verbrauchte ccm KMnQOy - Mn - Faktor?!

Finwaage

= % Mn

Chemischer Vorgang
Das vorhandene Eisen wird durch das Zinkoxyd als Hydroxyd
gefillt:
2FeClg+3ZnO+3 HyO = 2Fe(OH)35+3 ZnCl,

ebenso Chrom:
2 CrCl3+3ZnO+3 Hy,0O = 2 Cr(OH)3+3 ZnCl,

Das Mangan(ID)salz wird durch das Permanganat zu Mangan-
superoxyd oxydiert, wobei das Permanganat zu Mangansuperoxyd
reduziert wird.

3 MnCly +2 KMnOy4 +2 HyO = 5 MnO,+2 KCl+4 HCI
Die entstehende Solzsiure bildet mit dem iiberschiissigen Zinkoxyd

Zinkehlorid. 5 5 {4 HCI = 2 ZnCly+ 2 H,0

Bemerkungen

(1) Die Volhard-Wolff-Methode, bei der die Zinkoxydausfillung
nicht abfiltriert wird, kann nicht zur véllig einwandfreien Bestimmung
von Manganwerten verwendet werden, da schon geringe Mengen sto-
render Stoffe, wie Kobalt, Chrom, Wolfram, Molybdin und Vanadin,
die in allen Roheisen- und Stahlsorten vorkommen, bei diesem Ver-
fahren mittitriert werden, also einen — besonders bei niedrigem Man-
gangehalt fithlbaren — zu hohen Permanganatverbrauch verursachen
und deshalb einen zu hohen Mangangehalt vortiuschen:

2 Cr(OH)3+2 KMnO, = K;CrO4+H,CrO4+2 MnO,+2 H,O

(2) Die zu titrierende Substanzmenge ist aus folgender Tabelle zu
ersehen.

Material Mn-S:halt Einv;aage Titrationsmenge
Stahl und Fisen . . .. bis 2 4 | 2 Proben mit jel bzw.2 g
Stahleisen . .. ... .. 2— 5 4 3 " . wlg
Spiegeleisen . . . ... 8§—12 2 3 " » »n05g
Ferro-Mangan . .. .. 30—85 1 3 " . »0lg

Man titriert die erste Probe durch Zusatz von grofieren Mengen
Permanganat, um die ungefihre Anzahl Kubikzentimeter zu ermitteln,

1 Die Ermittelung des Faktors ist im Abschnitt Losungen beschrieben.
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die zweite und dritte Probe dient zur genauen Bestimmung des Per-
manganatverbrauches.

(3) Bei ungeniigendem Zinkoxydzusatz erscheint die Losung noch
gelb. War zuviel zugegeben, so ist sie milchig, und der Niederschlag
verliert seine dunkelbraune Farbe. In diesem Falle fiigt man einige
Tropfen verdiinnter Salpetersiure zu, bis die Losung wieder klar
und der Niederschlag seine urspriingliche Farbe zuriickerhalten hat.

(4) Man nimmt moglichst viel Fliissigkeit, damit sich dieselbe beim
Titrieren nicht zu schnell abkiihlt, da sich gezeigt hat, dafl nur ko-
chende oder nahezu kochende Losungen den hdchsten Verbrauch an
Permanganat zeigen. Jedenfalls darf die Temperatur der zu titrieren-
den Lésung nicht unter 80° C sein.

(5) Bei niedrigem Mangangehalt empfichlt es sich, beim Titrieren
etwas Zinkoxyd zuzufiigen. .Der entstehende Braunsteinniederschlag
setzt sich dann schneller ab und die Rosafirbung tritt deutlicher in Er-
scheinung.

(6) Es ist nicht gleichgiiltig, ob die Permanganatlosung in mehr-
maligen Absitzen zugesetzt wird, oder ob die Losung wihrend des
EinflieBens der Titerlosung bestindig umgesdhiittelt wird, in beiden
Fillen ist der Verbrauch ein geringerer. Fiigt man die durch den Vor-
versuch ermittelte Permanganatmenge auf einmal aus der Biirette
hinzu, so ergibt sich ein hoherer Permanganatverbrauch, wenn die L6-
sung erst zum Schlusse kriftig geschiittelt wird. Die so erhaltenen
Werte kommen dem theoretischen Wert am nichsten (und decken sich
fast mit denen, bei welchen das Permanganat im Uberschufl zugesetzt
und zuriicktitriert wird). Nach jedesmaligem Zusatz von Titerfliissig-
keit und nachfolgendem Umschiitteln 1388t man den Niederschlag ein
wenig absitzen, d. h. nur so viel absitzen, dafl man die Farbe der iiber-
stehenden Fliissigkeit beurteilen kann.

c¢) Mangan im Kobaltstahl. Die Volhard-Methode liefert bei
Gegenwart von Kobalt zu hohe Werte, da zweiwertiges Kobalt in neu-
traler oder alkalischer Losung durch Kaliumpermanganat in dreiwerti-
ges iibergefiihrt wird, ferner stort aber auch die Kobaltfarbe. Man ver-
fihrt dabei wie folgt:

Vom Zinkoxydfiltrat der Volhard-Methode nimmt man 2 g ab,
setzt etwa 10 ccm Salzsiure zu und dampft zur Verringerung der Fliis-
sigkeit etwas ein. Dann fillt man mit Ammoniak und Brom das Man-
gan aus. Nach dem Aufkochen 1i3t man absitzen und filtriert durch
ein 11 cm qualitatives Filter. Der Niederschlag wird mit einigen Kubik-
zentimetern verdiinnter Schwefelsiure, der man etwas Wasserstoff-
superoxyd zugesetzt hat, vom Filter gelost und dieses gut ausge-
waschen. Die Losung kocht man zur Zerstorung des Wasserstoff-

superoxydes und arbeitet dann weiter wie bei der Manganbestimmung
nach Smith.
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Phosphor

a) Im Stahl. Man 16st 4 g Stahl in einem 500-com-Erlenmeyerkolben
mit 60 ccm Salpetersiure 1,2 (1) und oxydiert nach dem Entweichen
der nitrosen Gase mit 5 ccm Kaliumpermanganat durch mindestens
§ Minuten wihrendes Kochen. Das ausgeschiedene Mangansuperoxyd
wird durch tropfenweises Zugeben von Salzsiure 1,12 (2) in Losung ge-
bracht. Nun dampft man so weit ein, daf3 die Oberfliche der Fliissig-
keit einen irisierenden Schimmer zeigt (3) und gibt 20 ccm Ammonium-
nitratlésung zu (4). In der Losung, die 60—70° heif} sein soll, wird
durch Zugabe von 50 ccm Ammoniummolybdat durch kriftiges Schiit-
teln Ammoniumphosphormolybdat (5) ausgefiillt. Nachdem man min-
destens 1 Stunde unter ofterem Umschiitteln bei etwa 40° (6) hat ab-
sitzen lassen, wird durch ein 11 cm qualitatives Filter mit etwas Filter-
schleim filtriert und mit Wasser, das 5 g neutrales Kaliumsulfat, Na-
triumsulfat oder Kaliumnitrat im Liter enthilt, siurefrei gewaschen.
Das Filter mit dem gelben Niederschlag wird in den ebenfalls eisen-
und sdurefrei gewaschenen Fillungskolben zuriickgebracht, mit neutra-
lem (7) Wasser aufgeschlimmt und mit einer abgemessenen Menge
Natronlauge, von der 1 ccm = 0,025 % Phosphor entspricht, gelost.
Nachdem man das Filter gut zerschlagen und die Natronlauge etwa
10 Minuten hat einwirken lassen, wird der Natronlaugeiiberschufl nach
Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthalein mit einer gleichwertigen
Schwefelsiurelosung zuriicktitriert.

Verbrauchte ccm NaOH - 0,025
Einwaage h

% P

Bemerkungen

(1) Beim Losen des Eisens in Salzsiure entweicht Phosphorwasser-
stoff; man darf daher zur Phosphorbestimmung nur in Salpetersiure
I8sen. Da sich beim Losen des Eisens in Salpetersiure nicht simtliches
Phosphid in Phosphorsiure verwandelt

FeP+5 HNO; = Fe(NO3)3+HsPOs; + H,O+2 NO

muf} die entstandene phosphorige Siure mit Kaliumpermanganat zu
Phosphorsiure oxydiert werden.

2 KMnO, = K,0 +Mn,0,
(K20+2 HNO; = 2 KNO3 + H,0)
Mn,0O; =2MnO+50
H;PO;+0 = H3+ PO,

Gleichzeitig werden dadurch organische Stoffe, welche die Fallung ver-
hindern, zerstort, z. B. die durch Auflésen kohlenstoffhaltigen Eisens
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entstehenden organischen Substanzen, ebenso der in Salpetersiure
sich l6sende Karbidkohlenstoff.

(2) Man darf keinen Uberschufl von Salzsiure haben, daher gibt
man in die auf der Flamme kochende Losung die Salzsiure tropfen-
weise zu, auch durch Kaliumoxalat kann das Mangansuperoxyd in L&-
sung gebracht werden, auch hier darf kein Uberschuf3 vorhanden sein,
weil auch die Oxalsiure beim Fillen stort.

(3) Moglichst weitgehende Einengung der Fliissigkeit ist fiir die
schnelle Ausfillung notig.

(4) Der Zusatz von Ammoniumnitrat bewirkt schnelles und quan-
titatives Ausfillen. Bei Gegenwart von freier Salzsiure ist der Zusatz
von Ammoniumnitrat nétig. Uberschiissiges Ammoniumnitrat begiin-
stigt Mitfillen von Molybdinsiure.

(5) Ammoniummolybdat und Phosphorsiure bilden Ammonium-
phosphormolybdat:

12 (NH4)2MO‘O4+ H3PO4+21 HN03 = [(NH4)3PO4 -12 MOOg]
+21 (NH,)NO3+12 H,O

Ammoniumphosphormolybdat und Natronlauge gibt Natrium-Ammo-
niumphosphormolybdat:

2 [(NH,)sPO, - 12 M0oO3] +46 NaOH = 23 NayMoO,
+(NH4)2MOO4+2 (NH4)2HPO4+22 H20
Nach obiger Gleichung entsprechen 2P = 16 NaOH = 23 H,SO,.
(6) Beim Erhitzen iiber 60° scheidet sich freie Molybdinsiure aus.
(7) Da destilliertes Wasser nie neutral ist, muf} dasselbe nach Zu-
satz einiger Tropfen Phenolphthalein mit der fiir die Phosphorbestim-

mung benutzten Natronlauge bis zum Umschlag in Rot versetzt
werden.

b) Phosphor im Stahl mit mehr als 0,5 % Silicium. 4 g der Probe
weren im 500-ccm-Erlenmeyerkolben mit 60 ccm Salpetersiure 1,2 ge-
I6st. Nach dem Entweichen der nitrosen Gase werden 20 ccm Salz-
sidure 1,19 und etwa 10 Tropfen Fluf3siure zugesetzt. Man dampft auf
ein Volumen von etwa 20 ccm ein (bis sich eben noch keine Eisensalze
ausscheiden), gibt 80 ccm Salpetersiure 1,4 hinzu und dampft noch-
mals auf kleines Volumen herunter. Jetzt werden 50 ccm Salpeter-
sdure 1,2 hinzugegeben und mit 5 ccm Permanganat oxydiert und wie
iiblich weiter behandelt.

¢) Phosphor im Roheisen in Anwesenheit von Graphit. 2 g in
einem 200-ccm-Becherglas mit 50 ccm Salpetersiure 1,2 losen. Nach
dem Entweichen der nitrosen Gase 20 ccm Salzsiure 1,19 und etwa
10 Tropfen Fluflsiure zugeben. Man dampft so weit ein, daf} sich
gerade noch keine Eisensalze ausscheiden (etwa 20 ccm), gibt 80 com
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Salpetersdure 1,4 hinzu und dampft abermals auf kleines Volumen.
Hierauf spiilt man mit Salpetersiure 1,2 in einen Mef3kolben mit
100 ccm Inhalt, fiillt mit Salpetersidure 1,2 bis zur Marke auf, filtriert
durch ein trockenes Filter und nimmt 50 ccm = 1 g in einen 500-ccm-
Erlenmeyerkolben ab. Von Roheisen mit einem Phosphorgehalt iiber
1%, z. B. Luxemburger, nimmt man nur 25 ccm = 0,5 g ab. Diese
kocht man auf, oxydiert mit 10 ccm Permanganatlésung und zerstort
nach mindestens 10 Minuten langem Kochen den ausgeschiedenen
Braunstein durch tropfenweisen Zusatz von Salzsiure und arbeitet
weiter wie bei Stahl beschrieben.

d) Phosphor im legierten Stahl. I. Nickel-Chrom-Stihle I6sen sich
nur dann in Salpetersiure, wenn der Nickelgehalt etwa dreimal so
grof} ist wie der Chromgehalt. Bestimmung wie iiblich.

II. Chromlegierte Stihle (0,5—2,0 %) losen sich nicht vollstindig
in Salpetersiure 1,2, aber in Salpetersiure geringerer Konzentration,
vorausgesetzt, dafy keine blau angelaufenen Spine verwendet werden.

Hoher chromlegierte Stihle werden in Salzsiure und Salpeter-
sdure gelost, tief abgedampft, neutralisiert, Salpetersiure zugesetzt
und wie iiblich weiter behandelt.

III. Vanadin (1) allein: Losen und behandeln wie iiblich. Nach
Zugabe von Ammoniumnitrat auf Zimmertemperatur abkiihlen,
15 cem Hydroxylaminchlorhydratlésung zusetzen (100 g in 11 Wasser
gelost). Auf 30—35° erwirmen und weitere 5 ccm Hydroxylamin-
chlorhydratldsung zufiigen. Mit 50 ccm Molybdinlosung fillen wie
iiblich, jedoch 2 Stunden unter 6fterem Schiitteln absitzen lassen.

IV. Wolfram und Vanadin: Bei Anwesenheit von Wolfram (2)
mufd dasselbe zunichst als Wolframsiure abgeschieden werden. Man
verfihrt wie folgt: Man 18st 2 g im 400-ccm-Becherglas in 60 ccm Sal-
petersiure 1,2, dampft zur Trockne bis zum Auftreten der rotbraunen
nitrosen Gase ein und nimmt nach dem Erkalten mit Salzsiure 1,19
auf, wobei zunichst die Wolframsiure in Losung geht. Bei weiterem
Erhitzen scheidet sich die Wolframsiure arsen-, phosphor- und vana-
dinfrei ab. Man dampft bis auf etwa 20 ccm Fliissigkeit ab, verdiinnt
mit 50 ccm Wasser, kocht auf und filtriert durch ein 11-cm-Weiflband-
filter mit Filterschleim. Nachdem man mit wenig salzsaurem Wasser
gewaschen hat, neutralisiert man, gibt 20 ccm Salpetersiure 1,4 hinzu
und dampft zur Sirupdicke ein. Nach Zugabe von Ammoniumnitrat
erfolgt die Fillung im vanadinfreien Stahl wie iiblich und in vanadin-
haltigen Werkstoffen wie bei Vanadinstahl.

V. Phosphor in mit Vanadin und Titan legierten Stihlen:

Nach dem Losen wird zur Trockne verdampft und die Nitrate
durch schwaches Rosten zerstort. Man 1af3t erkalten, nimmt mit 30 ccm
Salzsiure 1,19 auf und kocht. Mit 50 ccm Wasser wird verdiinnt und
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die titanhaltige Kieselsiure, die noch Phosphor enthilt, abfiltriert.
Das mit salzsiurehaltigem Wasser eisenfrei gewaschene Filter wird
verascht und mit Schwefelsiure und FluBBsiure abgeraucht. Der Riick-
stand wird mit Natriumkarbonat (nicht imt Natrium-Kaliumkarbo-
nat) aufgeschlossen und mit heilem Wasser ausgelaugt, Eisenoxyd,
Titansiure und Natriumtitanat abfiltriert und mit sodahaltigem Was-
ser gewaschen. Das Filtrat mit dem ersten, noch titanhaltigen, das in-
zwischen eingedampft ist, vereinigen und schwach ammoniakalisch
machen. Das ausgeschiedene Eisenhydroxyd mit Salpetersiure in Lo-
sung bringen und 5 ccm Salpetersiure 1,4 im Uberschuf3 hinzugeben.

Bei Anwesenheit von Vanadin wird in die auf Zimmertemperatur
abgekiihlte Lésung 15 ccm Hydroxylaminchlorhydratlosung gegeben,
auf 30—35° erwirmt und weitere 5 ccm Hydroxylaminchlorhydrat-
lésung zugesetzt und die Phosphorsiure mit 50 ccm Molybdinlésung
gefillt. Der noch titanhaltige Niederschlag, der 2 Stunden abgesessen
hat, wird filtriert, einige Male mit Wasser, das 2 % Salpetersiure 1,4
enthilt, gewaschen und der Niederschlag in warmem, verdiinntem
Ammoniak gelost, neutralisiert und nach Zugabe von 5 ccm Salpeter-
siure 1,4 im Uberschufl erneut gefillt.

Bei Abwesenheit von Vanadin fillt man die Phosphorsiure bei
50—60° mit 50 ccm Molybdinldsung und lif3t 1 Stunde absitzen. Den
noch titanhaltigen Niederschlag wie oben mit 2proz. Salpetersiure
waschen, in Ammoniak l6sen und wieder fillen.

V1. Bei Stihlen, die Wolfram, Titan und Vanadin enthalten, wer-
den 2 g im 500-ccm-Erlenmeyerkolben in Salpetersiure 1,2 geldst, zur
Trockne verdamptt und die Nitrate durch schwaches Rosten zerstort,
der Riickstand wird mit 30 ccm Salzsdure aufgenommen und gekocht.
Nachdem mit 50 ccm Wasser verdiinnt ist, wird die titanhaltige Wolf-
ram- und Kieselsiure, die noch Phosphor enthilt, durch ein 11-cm-
Weilbandfilter mit Filterschleim abfiltriert. Mit heiflem, salzsiure-
haltigem Wasser eisenfrei gewaschen. Der veraschte Riickstand wird
nach dem Abrauchen mit Schwefelsiure und Flufsiure mit Natrium-
karbonat aufgeschlossen und in heiflem Wasser geldst. Eisenoxyd
und Titansiure filtriert und mit sodahaltigem Wasser gewaschen. Das
Filtrat schwach salzsauer gemacht, auf ein kleines Volumen eingeengt,
ammoniakalisch gemacht und ein Drittel des Volumens Ammoniak
zugefiigt. Man erhitzt zum Kochen und gibt tropfenweise so lange
neutrale Magnesialosung hinzu (50 g kristallisiertes MgCl, und 150 g
NH,CI auf 1000 ccm Wasser), als sich noch ein Niederschlag aus-
scheidet. Die Fillung muf} unter hiufigem Umrithren abkiihlen und
kann frithestens nach vierstiindigem Stehen durch qualitatives 11-cm-
Filter mit Filterschleim filtriert werden. Nachdem mit verdiinntem
Ammoniak chlorfrei gewaschen ist, wird der Niederschlag in Salpeter-
siure gelost, die Losung mit dem Filtrat der Wolframsiure, das Titan
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und Vanadin enthalten kann, vereinigt und schwach ammoniakalisch
gemacht. Die Phosphorsiure wird dann weiter wie bei Titan-Vanadin

beschrieben behandelt.
VII. Arsen wird durch das Molybdat mit ausgefillt.

+(NH4)3ASO4 -12 MOO3

Man mufl daher das Arsen vor der Phosphorfillung durch Fin-
dampfen der Losung mit Bromwasserstoff als Arsentribromid ver-
flischtigen.

H3ASO4+5 HBr = ASBI‘3+BI‘2+4 Hzo

Bemerkungen

(1) Vanadin ist an der Orangefirbung des Molybdanniederschlages
zu erkennen.

(2) Reine Wolframstihle bis zu 5 % 16sen sich bei 4 g Finwaage
in der Regel in Salpetersiure vollstindig ohne Abscheidung der Wolf-
ramsiure, vorausgesetzt, dafl keine blau angelaufenen Spine verwen-
det werden. Dasselbe geschieht auch 6fter bei Stihlen mit 3,5 %
Chrom und 10—12 % Wolfram. In solchen Fillen kann Phosphor wie
iiblich gefillt werden; man mufl jedoch darauf achten, daf} sich die
Wolframsiure nicht noch im Laufe des Eindampfens ausscheidet, die
Losung also nach dem Oxydieren mit Kaliumpermanganat und Lésen
des Braunsteins mit Salzsiure vollkommen klar ist.

e)j Phosphor-Schnellbestimmung mit der Phosphor-Zentrifuge (1).
1,2 g Spine werden im 300-ccm-Erlenmeyerkolben mit 25 ccm Sal-
petersiure 1,2 iibergossen. Nachdem die erste, heftige Einwirkung
der Sidure voriiber ist, wird 5 Minuten lang gekocht. Ohne das Kochen
zu unterbrechen, setzt man 5 ccm Kaliumpermanganatlssung (40 g
KMnQ, in 11 Wasser gelost) hinzu und kocht, bis die Fliissigkeit
schokoladenbraun geworden ist. Nun werden vorsichtig etwa 3 ccm
Salzsiure 1,12 tropfenweise zugegeben (ein UberschufS von Salzsiure
ist zu vermeiden), bis aller Braunstein geldst ist, und bis zur Sirup-
konsistenz eingedampft. Zu der dickfliissigen klaren Losung werden
25 ccm Ammoniumnitrat (1 : 1) zugegeben und auf 50° C abgekiihlt.

In das Schleudergefifd giefst man 20 ccm Molybdinlésung, die vor-
her auf 50° C angewirmt wurde, dann die 50° C warme EisenlGsung
und spiilt den Kolben zweimal mit je 10 ccm der erwdrmten Molyb-
dinlésung aus. Nach kriftigem Durchschiitteln werden die Schleuder-
gefifle in die Schleudermaschine eingesetzt und dieselbe eingeschaltet.
Nach Ablauf von 2 Minuten schaltet sich der Motor selbsttitig aus (2).

Bei einer Finwaage von 1,2 g entspricht jeder Teilstrich am Schleu-
dergefifl 0,01 % Phosphor.

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl. 2
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Bemerkungen

(1) Da bei dem Schleuderverfahren die Menge des Phosphors aus
der Menge des Phosphorammonmolybdatniederschlages errechnet
wird, kann die Bestimmung nur in unsiliciertem Material durchge-
fithrt werden. Ferner muf darauf geachtet werden, daf} der Nieder-
schlag frei von anderen Verunreinigungen ist.

(2) Benutzt man die Schleuder mit Handantrieb, ist darauf zu
achten, dafl pro Minute etwa 35 Umdrehungen gemacht werden, da
die Hohe des Niederschlages und damit der abgelesene Wert auch von
der Umdrehungsgeschwindigkeit abhingig ist.

Schwefel

Priifung: Um Automatenstahl mit héherem Schwefelgehalt von
gewOhnlichem Werkstoff zu unterscheiden, wird auf eine metallisch
blanke Stelle in Salzsiure aufgel6ste arsenige Siure aufgetragen. Das
sich bei Schwefelgehalten iiber 0,08 % bildende gelbe Arsensulfid zeigt
deutlich an, ob Automatenstahl vorliegt oder nicht. Das Verfahren
ist durch DRP. 592 908 geschiitzt.

a) Bestimmung in unlegiertem Stahl, Roh- und GuBeisen. Man
wiegt 5 g Stahl bzw. Roheisen (von schwefelarmem Stahl 10 g) in
einen 750-ccm-Erlenmeyerkolben ein. Derselbe wird mit einem, einen
Scheidetrichter enthaltenden Gummistopfen verschlossen und durch
Glasrohren mit einem 600-ccm-Erlenmeyerkolben verbunden (1).
Dieser dient als Waschflasche und ist mit 160 ccm Wasser gefiillt. Als
Absorptionsgefifl verwendet man ein dickwandiges Becherglas und
gibt in dasselbe bei Stahl und Roheisen 40 ccm, bei Gufleisen 60 ccm
Cadmiumacetatldsung und 200 com Wasser. Durch den Scheide-
trichter 1488t man 100 ccm Salzsdure 1,19 (2) in das Auflsungsgefi
flieBen. Sobald die Gasentwicklung nachliflt, beginnt man mit dem
Frhitzen des Losungskolbens (3) und steigert die Grofle der Flamme,
bis der Inhalt der Waschflasche (4) kocht und das Einleitungsrohr des
Absorptionsgefifies heil wird. Hierauf entfernt man das Absorptions-
ggfé(iﬁ), offnet den Hahn des Scheidetrichters und stellt die Gasflamme
ab (5).

Den Schwefelgehalt kann man nun nach zwei Methoden be-
stimmen:

1. Titrimetrisch: Zu diesem Zweck gibt man in das Absorptions-
gefifl je nach der Menge des ausgeschiedenen Cadmiumsulfides
mindestens 5—20 ccm einer gegen Thiosulfat eingestellten Jod-
I6sung. Mit dem Finleitungsrohr wird gut durchgerithrt, 10 ccm
Salzsiure 1,12 hinzugesetzt, hierauf nach Zugabe von 3—5 ccm
Stirkelosung (6) der Jodiiberschufl mit Thiosulfat zuriicktitriert.
Die verbrauchten Kubikzentimeter Jodlésung mit dem Titer, der
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zweckmiBigerweise immer auf 5 g Einwaage berechnet ist, multi-
pliziert, ergibt den Prozentgehalt Schwefel.

2. Gewichtsanalytisch: Hierbei gibt man in das Absorptions-
gefil 5—20 ccm Kupfersulfatlosung, wodurch Cadmiumsulfat und
Kupfersulfid entsteht (7). Dieses wird moglichst bald abfiltriert (8)
und mit heiflem destilliertem Wasser (9) ausgewaschen (10), sofort
eingetiegelt (11) und im gewogenen Porzellantiegel vorsichtig ver-
ascht, zuerst schwach und zuletzt 5 Minuten bei Rotglut gegliiht, um
evtl. entstandenes Kupfersulfat in Kupferoxyd zu verwandeln.

Da ein Gewichtsteil Kupferoxyd 0,4029 Gewichtsteilen Schwefel

entspricht Auswaage - 0,4029
Einwaage

= % S.

Chemischer Vorgang
Durch die Salzsiure wird aus den Sulfiden Schwefelwasserstoff
frei gemacht, z. B.
MnS + 2HCI = MnCl, + H,S

Der Schwefelwasserstoff wird vom Cadmiumacetat aufgefangen

und in Cadmiumsulfid verwandelt.
(CH3CO0),Cd + HyS = CdS + 2CH3;COOH

Durch den Zusatz von Jod und Salzsiure setzt sich Cadmium-

sulfid in Jodwasserstoff und Schwefel um.
CdS + 2HCl = CdCl, + H,S
HoS = Jo = 2H] + S

Mit Thiosulfat wird dann das iiberschiissige Jod unter Zusatz
von Stirke als Indikator zuriicktitriert, indem sich Natriumjodid
und Natriumtetrathionat bildet.

12 + 2N325203 = 2Na] + N325406

Hat man die Thiosulfat- und Jodlésung nach der Vorschrift
hergestellt, dann entspricht 1 ccm Jod = 0,001 g Schwefel oder
bei 5 g Einwaage = 0,020 % Schwefel; denn aus der Gleichung:

.CdS + Jp, = CdJ, + S
ergibt sich, dal 2 Mol Jod 1 Mol Schwefel entsprechen oder
253,84 Gewidhtsteile Jod = 32,07 Gewichtsteile Schwefel. Oder es
verhalten sich: 2 J : S = 25384 : 32,06, Da ein Kubikzentimeter
unserer Jodlésung 7,93 mg Jod enthilt, so gibt
253,84 :32,06 = 793 :x
x = 1mg$S

oder bei 5 g Einwaage 0,001 :5 = 0,0002 g Schwefel oder 1 ccm
Jodlosung entspricht 0,02 % Schwefel (12).
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Bemerkungen

(1) Zur Verbindung der Glasrohre mufl man schwarzen oder
farblosen Gummi verwenden, unter keinen Umstinden roten
Schlauch, da derselbe Antimonsulfid enthilt, das mit Salzsiure
Schwefelwasserstoff frei macht.

(2) Bei Anwendung verdiinnter Salzsiure entweicht ein Teil des
Schwefels als Dimethylsulfid (CHj)oS. Je konzentrierter die Salz-
sdure ist und je rascher die Losung erfolgt, desto geringer ist die
Menge der entstandenen organischen Schwefelverbindungen.

(3) Ein zu frithes Erhitzen ist zu vermeiden, damit nicht vorzeitig
Salzsiuredimpfe entweichen und dadurch die Konzentration der
Siure verringert wird, wodurch dann wieder organische Schwefel-
verbindungen entstehen konnen.

(4) Die Waschflasche hat den Zwedk, die aus dem Entwicklungs-
gefifl entweichenden Dimpfe aufzunehmen. Um den evtl. absor-
bierten Schwefelwasserstoff auszutreiben, muf} der Inhalt zum Kochen
gebracht werden,

(5) Bei Vorhandensein von Kupfer und Schwefel in den Grenzen,
in denen diese normalerweise in Roh- und Gufleisen sowie in Stahl-
proben auftreten, ergibt das Salzsiureentwicklungsverfahren die
gleichen Werte wie das genaue, fiir Schiedsanalysen benutzte Sal-
petersiure-Ausitherungsverfahren.

(6) Man darf nie die Stirke in iiberschiissige Jodldsung geben,
weil sonst die Stirke vom Jod unter Bildung andersgefirbter Ver-
bindungen zersetzt wird, wobei gleichzeitig Jod verbraucht wird.

(7) Direktes Einleiten des Schwefelwasserstoffes in die Kupfer-
sulfatldsung ist nicht tunlich, weil hierbei durch Phosphorwasserstoff
Phosphorkupfer gefillt werden kénnte.

(8) Bei lingerem Stehen an der Luft, namentlich bei Sonnenlicht,
erhilt man durch Oxydation des Kupfersulfides zu Sulfat leicht zu
niedrige Werte.

(9) Vielfach wird verlangt, das Kupfersulfid mit salzsiurehaltigem
Wasser auszuwaschen, dabei erhilt man stets zu niedrige Resultate.
(Griiner Flammensaum beim Veraschen salz$iurehaltiger Kupfer-
sulfidniederschlige.)

(10) Durch die mit dem Kupfersulfat eingefithrte Schwefelsiure
werden die Acetate in Sulfate verwandelt, wodurch das Auswaschen
des Filters erleichtert wird.

(11) Bei lingerem Verbleiben des feuchten Kupfersulfidnieder-
schlages auf dem Trichter kann sich infolge teilweiser Oxydation
Kupfersulfat bilden, das, falls es in das Rohr des Trichters kommt,
Minderbefund an Kupfer und damit an Schwefel verursacht.
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(12) Zur Erzielung genauer Untersuchungen ist es jedoch un-
bedingt erforderlich, den Titer der Jodlosung mit einer Kalium-
permanganatldsung zu stellen. (Siehe unter Titerstellung.)

b) Schwefelbestimmung in unlegierten, legierten Stiéhlen sowie
in Ferrolegierungen. Hierzu verwendet man die Apparatur nach Holt-
haus. Dieselbe besteht aus einem elektrischen Ofen, der mit drei
Silitstiben (1) geheizt wird. Das Verbrennungsrohr ist bedeutend
weiter als das bei der Kohlenstoffbestimmung verwendete, da man
in der Regel 2 g verbrennen muf3 und zu diesem Zweck groflere
Schiffchen benétigt werden. Der zur Verwendung kommende Sauer-
stoff wird in der iiblichen Trockenvorrichtung gereinigt. Nach
Passieren des Rohres (2) gelangt er zur Zuriickhaltung des mit-
gerissenen Eisenoxydstaubes in ein mit Glaswolle gefiilltes Rohr-
chen. Von hier aus erfolgt der Eintritt in den Absorptionsapparat,
der aus dem Absorptionsgefif und der Umschlagselektrode besteht.
Diese wird hergestellt, indem man auf den Boden so viel Queck-
silber bringt, bis der eingeschmolzene Platindraht gerade bedackt
ist (3). Hierauf bringt man eine etwa % c¢m hohe Schicht einer
Paste, die man sich durch Zusammenreiben von festem Quecksilber-
(I)-acetat mit 2n Natriumacetatlosung hergestellt hat. Das Gefif3
wird mit 2n Natriumacetat aufgefiillt und mit einem doppelt durch-
bohrten Gummistopfen verschlossen. Der Stromschliissel enthilt
gesittigte Kaliumsulfatlosung. Als Stromanzeiger benutzt man ein
Millivoltmeter, dessen einen Pol man mit der Platinelektrode des
Absorptionsgefifies und den anderen Pol mit dem Platindraht der
Umschlagselektrode verbindet.

Zur Bestimmung-des Schwefels werden 2 'g der Probe in das
Verbrennungsschiffchen eingewogen und in den heilen Ofen ge-
bracht. Bevor man die Sauerstoffzufuhr anstellt, lifst man das
Schiffchen ungefihr eine Minute die Temperatur des Ofens (4)
annehmen. Nach dem Offnen der Sauerstoffzufithrung (5) wird
das Absorptionsgefil mit 50 ccm Wasserstoffsuperoxydlosung ge-
filllt. Diese erhilt man durch Verdiinnen von 50 ccm Wasserstoff-
superoxyd 30proz., technisch rein auf 51 (6). Nach etwa 5—7 Mi-
nuten ist die Verbrennung beendet (7). Man beginnt nun ohne
Unterbrechung der Sauerstoffzufuhr mit der Titration der durch
Verbrennung und Oxydation entstandenen Schwefelsiure und ver-
wendet hierzu »/go-Natronlauge. Die Titration ist beendet, sobald
der Zeiger des Millivoltmeters durch den Nullpunkt geht (8).

Den Titer der Natronlaugelsung erhilt man durch Verbrennung
eines Normalstahles unter denselben Bedingungen. Der Schwefel-
gehalt des Normalstahles wird durch die verbrauchten Teilstriche
Natronlauge dividiert und erhilt man so den Faktor bei 2 g Ein-
waage in Prozenten.
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Bemerkungen

(1) Um die bei Ferrolegierungen nétige Temperatur von 1350
bis 1400° rasch erreichen zu konnen, besitzt der Ofen drei parallel
geschaltete Silitstibe.

(2) Beim Aufbau der Apparatur sind Gummischlduche méoglichst
zu vermeiden und Glasrohre zu benutzen. Die Gummistopfen
werden durch Asbestscheiben vor der Verbrennung durch anspritzen-
des FEisen geschiitzt.

(3) Der Platindraht mufl von Zeit zu Zeit gereinigt werden; da
man den Platindraht nicht ausbauen kann, mufl man versuchen,
denselben mechanisch zu reinigen. Gleichzeitig ist die Glasfritte
von der Elektrodenseite her zu reinigen.

(4) Die Temperatur des Ofens soll in keinem Fall unter 1200 °
liegen. Die Verwendung von Metallen oder Metalloxyden als Zu-
schlag, um niedrigere Verbennungstemperatur und restlose Ver-
brennung zu erzielen, ist zwedklos.

(5) Die Sauerstoffzufithrung erfolgt, bevor das Absorptionsgefif}
gefisllt wird, weil sonst SO, an der nassen Wand zuriickgehalten
wird.

(6) Das technisch reine Wasserstoffsuperoxyd enthilt von Hause
aus etwas Siure und besitzt dadurch geniigend Leitfihigkeit.

(7) Die Geschwindigkeit der Sauerstoffzufuhr mufl bedeutend
stirker sein als die bei der Verbrennung des Kohlenstcoffs. Aufler-
dem mufl nach der Verbrennung noch einige Zeit Sauerstoff durch-
geleitet werden, um die Kohlensiure restlos auszutreiben, weil sonst
zuviel Schwefel gefunden wird.

(8) Sollte aus irgendwelchem Grund das Millivoltmeter versagen,
so kann die Titration mit annihernder Genauigkeit mit Methylrot
als Indikator ausgefiihrt werden. Der Titer der »/5o-Lauge mufl in
diesem Falle unter denselben Bedingungen gestellt werden.

¢) Schwefelbestimmung im Roh- und Gufieisen nach Gotta (1)1.
Zur Verbrennung des Fisens kann dieselbe Verbrennungsapparatur
benutzt werden, wie die zur Schwefelbestimmung im Stahl nach
Holthaus. In das Verbrennungsrohr schiebt man auf der Austritts-
seite einen 9 cm langen, 16 mm dicken und in der Lingsachse 7 mm
weit aufgebohrten Aluminiumzylinder, der mit etwas Aluminium-
folie festgeklemmt wird. Als Absorptionsgefiff dient an Stelle
der sonst benutzten Titrationsapparatur ein rechtwinklig gebogenes
Quarzrohr von 1 mm Wandstirke. Der Auflendurchmesser des
diinneren Schenkels ist 6 mm, die Linge 13 cm; die entsprechenden
Mafle des dickeren Schenkels sind 17 mm und 21 cm. Das Rohr ist
mit 2,5 mm dicken Glas- oder Quarzperlen gefiillt, die durch ent-

1 Z. anal. Chem. Bd. 112 Heft 1 u, 2,
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sprechendes Zusammenziehen des Rohres an der Austrittsseite am
Herausfallen gehindert werden. Die beiden Enden des Rohres i3t
man in der Sauerstoffgebliseflamme bis auf 1 mm zusammenfallen.
Der das Verbrennungsrohr schliefende Gummistopfen verbleibt
immer auf dem diinneren Schenkel des Absorptionsrohres.

Die Bestimmung geschieht folgendermaflen: 0,8 g Eisen werden
in ein breites Porzellanschiffchen eingewogen, dann wird das Ab-
sorptionsrohr mit Hilfe des darauf befindlichen Gummistopfens in
die Austrittsseite des Verbrennungsrohres eingesetzt und ein 100-
ccm-Becherglas mit Wasser als Sperrfliissigkeit untergesetzt. Jetzt
wird das Schiffchen in das Rohr geschoben, die Sauerstoffzufithrung
angeschlossen und die Verbrennung bei kriftigem Sauerstoffstrom
eingeleitet. Wenn aus dem Absorptionsrohr kein Oxydrauch mehr
austritt, ist die Verbrennung beendet. Nun wird die Sauerstoff-
zufuhr unterbochen und das Absorptionsrohr abgenommen. Aus
einer hochstehenden 5 | fassenden Vorratsflasche lifit man hierauf
iiber einen herabhingenden, leicht beweglichen Gummischlauch von
der Austrittsseite in den senkrecht gehaltenen dickeren Schenkel des
Absorptionsrohres langsam Wasserstoffsuperoxyd (1) bis zur
Biegung hochsteigen, dreht das Rohr um, setzt den engeren Schenkel
auf den Boden eines 100-ccm-Becherglases, spiilt das Absorptions-
rohr in kriftigem Strom durch, bis das Volumen im Becherglas
etwa 50—60 ccm Dbetridgt, nimmt den Schlauch ab und lifit das
Absorptionsrohr bei senkrecht stehendem weiten Schenkel wie eine
Pipette auslaufen. Das Absorptionsrohr wird nach Abwischen des
engen Schenkels mit Filtrierpapier fiir die nichste Bestimmung bei-
seite gelegt. Die erhaltene Losung wird entweder potentiometrisch,
nach Holthaus, oder nach Zusatz von Methylrot unter Verwendung
einer Mikrobiirette mit genau eingestellter 7/100-Natronlauge (2)
bis zum Umschlagspunkt titriert.

Bemerkungen

(1) Es empfiehlt sich eine 1proz. Wasserstoffsuperoxydlosung zu
verwenden, die unter Verwendung von ,Perhydrol zur Analyse®
Merck bereitet wurde. Die Losung muf3 genau neutral reagieren.

d) Schwefelbestimmungsverfahren der Poldihiitte. Verwendet

(2) Die Natronlauge ist genau ®/100 anzusetzen. Der Verbrauch
an Natronlauge in ccm, multipliziert mit 2, ergibt den Gehalt an
Schwefel, sofern die Einwaage 0,800 g betragen hat.

wird der gleiche Ofen wie beim Verfahren b). Auch die Verbrennung
wird unter den gleichen Bedingungen vorgenommen, jedoch werden
die Verbrennungsgase nach dem Durchgang durch das mit Glaswolle
gefiillte Rohrchen, in welchem das mitgerissene Eisenoxyd zuriick-
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gehalten wird, in ein moglichst hohes Absorptionsgefif3 geleitet.
Dieses kann z. B. ein 250 ccm-Mef3zylinder sein, der zur Halfte mit
Wasser gefiillt wird, das mit Stirke und Jodlésung schwach geblaut
ist. In diesem wird die bei der Verbrennung entstehende schweflige
Séure absorbiert und mit "/;4¢-Jodlésung sofort titriert. Entsprechend
der Entfirbung gibt man langsamer oder rascher bis zur bleibenden
Blaufirbung des Anfangszustandes die Jodlosung laufend zu.
Berechnung: Bei 2 g Einwaage entspricht 1 ccm ?/100-Jodlésung
0,008 %/ S.

Bemerkungen

Kurzzeitiges Fehlen von Jodlésung wihrend der Titration beein-
trachtigt nicht das Ergebnis. Die Absorptionsfliissigkeit braucht nicht
nach jeder Verbrennung ausgewechselt, sondern kann zur nichsten
Bestimmung verwendet werden. Wichtig ist, daf3 bei hoher Tem-
peratur und flotter Sauerstoffzufuhr verbrannt wird, damit nicht
SO; entsteht, das beim jodometrischen Verfahren nicht erfafit wird.

Nickel

Priifung: Bei der Dimethylglyoximprobe zur Erkennung eines
Nickelgehaltes iiber 0,10 %o wird an einer durch Feilen od. dgl. blank-
gemachten Stelle ein Tropfen verdiinnter Salpetersiure (etwa 20proz.)
aufgebracht. Nach kurzer Einwirkung auf den Stahl wird der Tropfen
von einem Filtrierpapierstreifen aufgenommen, der vorher in alko-
holische, essigsaure (oder ammoniakalische) Dimethylglyoximlosung
getaucht und getrocknet wurde. Hoherer Nickelgehalt zeigt sich
dann durch rote Farbung an, niedrige Nickelgehalte zeigen diese
Fiarbung nur am Rande des Tropfens. Die Reaktion spricht auch bei
Gegenwart von Chrom an.

Bestimmung: a) Gewichtsanalytisch. Von Nickelstahl mit etwa
3—5 % nimmt man 1 g, von solchem mit weniger als 3 ®o Nickel 2 g.
Uber 5% nimmt man entsprechend geringere Mengen, so daf3 nie
mehr als 5% Nickel in Lésung sind. Die abgewogene Menge 16st man
im 150-ccm-Becherglas in 15 ccm Salzsdure 1,19, dampft ein und réstet
bei 135 ©, um die Kieselsiure abzuscheiden (1). Nach dem Erkalten
nimmt man mit einigen Kubikzentimetern Salzsiure auf und oxydiert
durch tropfenweise Zugabe von Salpetersiure 1,4 (2). Die auf 100 ccm
verdiinnte Losung filtriert man in einen 500-ccm-Erlenmeyerkolben
und wischt mit salzsiurehaltigem Wasser gut aus. Hierauf gibt man
in die nicht zu heifle Losung (3), deren Volumen mindestens 250 ccm
betragen soll, auf jedes Gramm Einwaage 15 ccm Weinsiureldsung (4),
20 ccm Dimethylglyoximlosung (5) und Ammoniak bis zur schwach
alkalischen Reaktion (6). Den Niederschlag 1if3t man etwa 1 Stunde
warm absetzen, filtriert ihn dann durch ein 11-cm-Schwarzbandfilter
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mit etwas Filterschleim und wischt mit nicht zu heiflem Wasser (7)

gut aus. Im Filtrat priift man auf Vollstindigkeit der Fillung (8).

Durch vorsichtiges Glithen (9) des Niederschlages im Platin- oder

Porzellantiegel fithrt man denselben in Nickel(I)oxyd iiber (10).
Auswaage - 78,58 | /s Ni

Einwaage

Chemischer Vorgang

CH,—C—C—CH, CH,—C—C—CHj

| I

OH—N N—OH OH—N N—O
N Ni + 2NH(CI

OH—N N—OH T N = OH—N N—07 {2H.0

[ [l
CH;—C—C—CH, + 2NHOH — cpy ¢ _C_ch,

2 Mol Dimethylglyoxim = 1 Mol Nickeldimethylglyoxim
2 C4H802N2 C8H14N4O4Ni

Statt Dimethylglyoxim findet man auch vielfach die Bezeichnung
Diazetyldioxim.
Bemerkungen

(1) Scheidet man das Siliciumdioxyd nicht ab, so kénnen beson-
ders bei siliciumreichen Stahlsorten fehlerhafte Werte entstehen.

(2) Hat man nicht geniigend oxydiert, so daf} noch Ferrosalze in
Lésung sind, dann zeigt das Filtrat des Nickels eine dunkle bordeaux-
rote Firbung, wihrend, wenn nur Eisen(III)salze vorliegen, die
Losung braun bis gelbrot gefirbt ist. Aus der FEisen(II)salz ent-
haltenden Losung scheidet sich Nickel schwer quantitativ ab. Zuviel
Salpetersiure hindert die Fillung.

(3) Die Lésung soll nicht wiarmer als 50° sein. In der Kilte
entsteht ein sehr voluminoser Niederschlag, der sich schwer filtrieren
1aft, wihrend bei der Fillung in sehr heifler Losung sehr oft
Dunkelrotfirbung auftritt, weil offenbar in heifler Losung die Wein-
siure das dreiwertige Eisen reduziert. In diesem Fall ist die Fallung
hiufig nicht quantitativ.

(4) Der Zusatz von Weinsiure hat den Zweck, das Eisen von
dem Oxydsalz in das Komplexsalz iiberzufiithren, wodurch es mit
Ammoniak nicht fillbar ist.

(5) Will man Nickel im Kobaltstahl fillen, so mufl man beriick-
sichtigen, dafl das Kobalt mit Dimethylglyoxim eine 16sliche Ver-
bindung eingeht, also auch Dimethylglyoxim verbraucht und das
Nickel erst dann vollstindig fillt, wenn alles Kobalt an Dimethyl-
glyoxim gebunden ist.

(6) Beim Neutralisieren mit Ammoniak scheidet sich, noch ehe die
Losung ammoniakalisch ist, ein gelber Niederschlag von Ferritartrat
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aus (je nach der vorhandenen Weinsiuremenge mehr oder weniger),
der im Uberschufl von Ammoniak wieder gelost wird. Wenn die
Losung deutlich ammoniakalisch ist, darf kein Niederschlag in der
braunen Losung vorhanden sein, sonst ist zu wenig Weinsiure vor-
handen. Man setzt Dimethylglyoxim zu der sauren Losung hinzu,
weil sonst ein volumindser Niederschlag entsteht, der sich schwer
filtrieren laf3t.

(7) Man darf Nickeldimethylglyoxim nicht heifl filtrieren und
heif3 auswaschen, da die Loslichkeit in 90—100° heiflem Wasser,
besonders in heiflen spiritushaltigen Lésungen so bedeutend ist,
dafl dabei merkliche Fehler auftreten konnen.

(8) Bei hohem Chromgehalt der Probe mufl man den Nieder-
schlag nochmal mit verdiinnter Salzsiure vom Filter 16sen. Durch
Ammoniakalischmachen der mit Weinsiure versetzten Probe und
erneuter Zugabe von Dimethylglyoxim wird das Nickel gefillt.

(9) Man muf} vorsichtig veraschen, damit nicht Verluste durch
Sublimation des Oxims entstehen, denn Nickelglyoxim destilliert bei
250 °,

(10) Bei viel Nickel ist es ratsamer, den Niederschlag nicht zu
verbrennen, sondern durch einen gewogenen Goochtiegel abzusaugen.
Dieser wird dann im Trockenschrank bei 110—115 © bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Statt Goochtiegel mit eingelegter Filtrierpapier-
scheibe kann man auch die Glasfiltertiegel von Schott und Gen.,
Form 1 G 3/5—7, verwenden. Der Niederschlag wird als Nidkel-
dimethylglyoxim ausgewogen.

Auswaage - 20,32
Einwaage
b) Potentiometrisch mit Hilfe des Zwillingsrohren-Voltmeters

nach Dr. Hiltner. 1 g Spine werden in einem 500-ccm-Philippsbecher
in 30 ccm Salpetersidure 1,2 gelost. Nach dem Verkochen der Stick-
oxyde verdiinnt man mit Wasser auf 150 ccm, gibt 15 ccm Wein-
sdure und 50 ccm konz. Ammoniak hinzu und lifit erkalten. Nach
dem Abkiihlen wird das Silberjodid-Platin-Elektrodenpaar (1) in die
Losung getaucht. Die Silberjodidelektrode wird an den gekennzeich-
neten Minuspol des Rohrenvoltmeters angeschlossen und dement-
sprechend die Platinelektrode an den Pluspol. Mittels der Grob-
und Feineinstellung wird der Zeiger des Instrumentes auf etwa 20
gestellt. Nun titriert man unter stindigem Umschiitteln mit einer
nf,o-Kaliumcyanidlésung, deren Titer mit Normalstahl gestellt ist.
Der Zeiger des Instrumentes, der im Anfang nur einige Teilstriche
ausschligt, bewegt sich bei weiterer Zugabe sehr langsam vorwirts.
Das Ende der Titration wird durch ein schnelleres, sprunghaftes
Wandern des Zeigers (2) iiber mehrere Teilstriche hinweg an-

= 0/0 Ni.
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gezeigt (3). Der Verbrauch an Kaliumcyanidlosung mit dem Titer
multipliziert ergibt den Nickelgehalt in Prozenten.

Bei Roh- und Gufleisen 16st man 2 g in 50 ccm Schwefelsiure
(15proz.), oxydiert mit. etwa 5 ccm konz. Salpetersiure und filtriert
nach dem Verdiinnen mit Wasser auf etwa 100 ccm den Graphit
ab. Nachdem man das Filter einige Male ausgewaschen hat, gibt
man zum Filtrat 50 ccm Weinsidure und 60 cem konz. Ammoniak
hinzu und verfihrt weiter wie oben (4).

Nach jeder Titration mufl der Apparat abgeschaltet werden.

Bemerkungen

(1) Es ist darauf zu achten, daf3 der Silberjodidbelag der Elektrode
unbeschidigt ist, andernfalls muf} er frisch aufgeschmolzen werden.
Hierzu benutzt man Silberjodid reinst, welches man in einem kleinen
Nickelloffel vorsichtig zum Schmelzen bringt. In diese Schmelze
taucht man die Elektrode ein und sorgt fiir einen gleichmiBligen
Uberzug des Silberjodids.

(2) Die Platinelektrode kann nach lingerem Gebrauch ,vergiftet”
sein. Dies erkennt man durch ein langsames, dauerndes Ansteigen
des Zeigers wihrend der Titration, so dafl der Sprung verwischt
wird. Um die Elektrode wieder gebrauchsfihig zu machen, taucht
man sie in konz. Salzsiure und glitht sie hierauf aus. Diese Ope-
ration wiederholt man mehrere Male.

(3) Wenn der Sprung nur verwischt oder gar nicht auftritt, hat
entweder der Akkumulator nicht die notige Spannung von 4 Volt
oder die Anodenbatterie hat weniger als 80 Volt. Diese Anoden-
batterie kann aber noch gut zur Chromtitration benutzt werden
bis zu einer Spannung von etwa 40 Volt.

(4) Bei einiger Ubung ist es moglich, Nickel im Roh- und Guf}-
eisen genau so wie im Stahl zu bestimmen, d.h. in Salpetersiure
16sen und den Graphit nicht abfiltrieren.

Chrom

Priifung: Hohere Chromgehalte konnen bereits beim Losen des
Stahles in Salzsiure durch die smaragdgriine Farbung erkannt wer-
den. Ist nur wenig Chrom vorhanden, 16st man einige Spine in
verdiinnter Salpetersiure, oxydiert mit Ammoniumperoxydisulfat
bei Gegenwart von Silbernitrat, kiithlt ab und reduziert mit arseniger
Siure. Ist Chrom vorhanden, tritt Gelbfirbung ein.

Nichtrostende Chrom- und Chrom-Nickelstihle kann man von
gewShnlichen Werkstoffen unterscheiden, wenn man ein blankes
Stiick in Kupfersulfatlosung oder Kupferammoniumchloridldsung ein-
taucht. Nichtrostender Stahl bleibt blank; bei gewdhnlichem Werk-
stoff tritt ein Kupferniederschlag ein.
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Bestimmung: a) Titrimetrisch. Je nach dem Chromgehalt 16st man
1 oder 2 g der Probe (von Wolframstihlen gewdhnlich 1 g und von
Chrom-Nickelstahl 2 g) in einem 1000-ccm-Becherglas mit ein-
geschmolzenem Siedesteinchen mit 300 ccm Wasser und 30 ccm
konz. Schwefelsiure 184 auf (1). Sobald die Wasserstoffentwicklung
aufhort, gibt man in die kochende Losung so lange tropfenweise
Kaliumpermanganatlosung hinzu (2), bis alles FEisen und Chrom
oxydiert und die Fliissigkeit dunkelbraun gefirbt ist. Das tiber-
schiissig zugesetzte Kaliumpermanganat wird nun durch einhalb-
stiindiges Kochen zerstort, wobei jedoch die dunkelbraune Firbung
bestehen bleiben mufl. Hierauf filtriert man durch ein 12,5 cm
qualitatives Filter mit etwas Filterschleim den entstandenen Nieder-
schlag von Braunstein und evtl. vorhandener Wolframsiure in
einen 1000-ccm-Erlenmeyerkolben ab und wischt mit heiflem Wasser
gut aus. In das auf Zimmertemperatur abgekiihlte Filtrat gibt man
etwa 40 ccm Mangansulfatlssung (3) und je nach dem Chromgehalt
10 bzw. 20 ccm Eisen(IDsulfatlosung (4) mittels einer Pipette und
titriert sofort (5) mit etwa [y, Permanganatlosung, deren Titer be-
kannt ist, bis zur Rotfiarbung.

In einem zweiten Erlenmeyerkolben von 1000 ccm Inhalt bestimmt
man den Wirkungswert der FEisen(II)sulfatlésung, indem man zu
300 ccm Wasser 40 ccm Mangansulfatlésung und 10 bzw. 20 cem
FEisen(II)sulfatlssung gibt und ebenfalls mit Kaliumpermanganat
titriert. Hat man bei dieser Titration 36 ccm Permanganat verbraucht,
bei der zu untersuchenden Probe nur 23 ccm, so ergibt sich der
Chromgehalt zu:

36
— 100
13 x Titer der Permanganatlésung fiir Chrom. —————
Einwaage.

Chemischer Vorgang

Der chemische Vorgang beim Losen und Titrieren ist folgender:
Durch das Auflésen des Stahles in Schwefelsiure wird das Eisen als
Eisen(II)sulfat und das Chrom als Chromsulfat in Losung gebracht.
Dabei scheidet sich auch bei graphitfreien Fisenproben, also auch
bei solchen, die nur Karbidkohlenstoff enthalten, Kohlenstoff in
elementarer Form aus, und zwar um so mehr, je grofler die An-
reicherung der Siure an Eisen(II)salzen ist. Beim Aufldsen in
Schwefelsiure entweicht also nicht alle Karbidkohle als Kohlen-
wasserstoff.

Durch den Zusatz von Kaliumpermanganat wird der ausgeschiedene
Kohlenstoff zerstort und das Eisen(II)sulfat und Chrom(III)sulfat in
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Eisen(III)sulfat und Chromat verwandelt nach folgender Gleichung:

2 KMHO4 +4 FCSO4+ CI‘2(SO4)3 +2 HQSO4 =2 FCQ(SO4)3
+2 HQCI'O4 + K2504 + 2 ZVinSO4

Durch die Zugabe von Eisen(ID)sulfat wird dann das Chromat zu
Chrom(III)sulfat reduziert unter Oxydation des Eisen(II)sulfates
zu Eisen(I1I)sulfat

2 H2CI‘O4 +6 FeSO4 +6 H2504 = CI’2(SO4)3 +3 FGQ(SO4)3 +8 HQO

Die gelbe Farbe des Chromates verschwindet also bei geniigender
Zugabe von Eisen(IDsulfat und macht der griinen des Chrom(III)-
salzes Platz. Beim nun folgenden Titrieren mit Permanganat wird
lediglich das nicht durch das Chromat oxydierte Eisen(II)sulfat in
Eisen(III)sulfat verwandelt. Je mehr also an Chromat in der Losung
vorhanden war, desto mehr Eisen(ID)sulfat ist in Eisen(III)sulfat
verwandelt und um so weniger Permanganat wird zur Riicktitration

verbraucht.
Bemerkungen

(1) Es gibt Stihle, bei welchen sich die Chromkarbide nicht in
Schwefelsiure 16sen. Bei diesen werden 1 g in 30 ccm Salpetersiure
1,2 mit Zusatz von 10 ccm Salzsiure 1,19 gelost. Nach dem voll-
stindigen Losen, was etwa 10 Minuten dauert, gibt man 50 ccm
15proz. Schwefelsdure zu und raucht ab. Dann wird mit wenig Wasser
aufgenommen und die iibliche Menge Silbernitrat und Persulfat
zugegeben.

Da sich diese Stihle aber leicht mit Natriumsuperoxyd auf-
schlieflen lassen, ist es einfacher, das Chrom wie im Ferrochrom zu
bestimmen.

(2) Die Losung darf beim Zugeben von Permanganat nicht aus
dem Kochen kommen, weil sonst die Fliissigkeit leicht stof3t.

(3) Der Zusatz der phosphorsiurehaltigen Mangansulfatldsung
dient dazu, das gelblich gefirbte Eisen(III)sulfat in farbloses Fisen-
phosphat iiberzufiihren.

(4) Bei Schnelldrehstihlen, die Vanadin enthalten, tritt bei
Zusatz von Eisen(II)sulfat eine schwarze bis rotbraune Firbung
auf, die beim Titrieren mit Permanganat in eine gelbe iibergeht
und so den Endpunkt der Titration schwierig erkennen lifit. Die
Braunfirbung wird durch die Bildung einer komplexen Vanadin-
phosphorwolframsiure hervorgerufen. — Die Chrombestimmung
wird jedoch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wolfram und Va-
nadin nicht beeinfluf3t, wenn beim Zuriicktitrieren mit Permanganat
so lange Permanganat zugesetzt wird, bis die Rotfirbung nicht mehr
verschwindet. Die einzige Schwierigkeit bei der Titration ist die Er-
kennnung des Endpunktes, da dieser nicht wie bei anderen Be-
stimmungen in Rosarot, sondern in Hellbraun iibergeht. Zur besse-



30 Stahl und Eisen

ren Erkennung des Umschlages nimmt man statt einer weiflen besser
eine grauschwarze Unterlage.
(5) Die Titration muf moglichst rasch vorgenommen werden,

damit nicht schon durch den Luftsauerstoff das Eisen(II)sulfat
oxydiert wird.

b) Potentiometrische Chrombestimmung. Hierzu benutzt man das
Zwillingsrohrenvoltmeter nach Dr. Hiltner. Zur Bestimmung wird
1 g Spine in einem 600-ccm-Becherglas mit eingeschmolzenem Siede-
steinchen in 50 ccm 15proz. Schwefelsiure gelést. Nachdem man
mit einigen Kubikzentimetern konz. Salpetersiure oxydiert hat,
werden die Stickoxyde verkocht. Hierauf wird mit Wasser auf etwa
200 ccm verdiinnt, 50 ccm ?/50-Silbernitratlésung und 35 ccm Am-
moniumperoxydisulfat hinzugegeben. Nachdem das iiberschiissige
Ammoniumperoxydisulfat verkocht ist, wird die gebildete Uber-
mangansiure durch langsames Zugeben (1) einer "/io-Natrium-
oxalatlésung in der Hitze zerstort. Sobald die Losung rein gelb ist,
gibt man noch einen Uberschuf3 von etwa 1 ccm der Oxalatlosung
hinzu. Nach dem Abkiihlen bringt man das Elektrodenpaar Platin-
Kalomel (2) in die Losung, wobei man darauf achtet, dafl die Ka-
lomelelektrode an den besonders kenntlich gemachten Minuspol und
die Platinelektrode an den Pluspol geschaltet ist. Man stellt den
Zeiger des Instrumentes auf etwa 180 und titriert unter stindigem
Umschiitteln mit einer »/10-Eisen(I1I)sulfatlosung, deren Titer mit
Normalstahl gestellt ist. Der Endpunkt der Titration ist an einem
deutlichen Sprung (3) des Zeigers erkenntlich.

Verbrauchte ccm FeSOy4-Losung - Titer
Einwaage

= 9% Cr.

Bemerkungen

(1) Da die Oxalsiure mit Permanganat nur langsam reagiert, muf}
dieselbe zum Schlufl vorsichtig zugegeben werden.

(2) Nach 6fterem Gebrauch schwankt der Zeiger des Gerites
beim Titrieren unruhig hin und her. Dies ist ein Zeichen, daf} die
Kalomelektrode mit einer kalt gesittigten Kaliumsulfatlosung neu
gefiillt werden mufl. Auch die Platinelektrode muf} 6fter ausgeglitht
werden.

(3) Wenn der Sprung nur verwischt oder gar nicht auftritt, hat
entweder der Akkumulator nicht die nétige Spannung von 4 Volt
oder die Anodenbatterie hat weniger als 60 Volt.

¢) Chrom und Vanadin in hoch-vanadinhaltigem Stahl. Bei viel
Vanadin ist der Umschlag bei der Titration des Chroms schwer zu
erkennen. Man arbeitet dann sicherer, wenn man das Filtrat der
Wolframbestimmung tief abdampft und mit Ather im Rotheschen
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Scheidetrichter extrahiert (siehe Aluminiumbestimmung). Die eisen-
freie Losung wird mit Schwefelsiure eingedampft und abgeraucht.
Nach dem Frkalten nimmt man mit Wasser auf und giefit die neu-
tralisierte Losung ‘in 100 ccm siedende 10proz. Natriumhydroxyd-
I6sung. Man kocht kurze Zeit, 143t den Niederschlag absitzen und
filtriert durch ein 12%-cm-Weiflbandfilter. Der Niederschlag wird
mit sodahaltigem Wasser gut ausgewaschen. Der Riickstand, der
das gesamte Chrom und die Reste von Fisen enthilt, wird mit dem
Filter in ein 1000-ccm-Becherglas mit 50 ccm Schwefelsiure 1,84
gelost und durch Zusatz von einigen Kubikzentimetern Salpeter-
siure 1,4 das Filter verkohlt. Die nun klare Losung wird mit Wasser
aufgenommen und das Chrom nach dem iiblichen Verfahren be-
stimmt.

In das Filtrat des Chromniederschlages werden 20 ccm Schwefel-
siure 1,84, 10 ccm Phosphorsaure 1,7 und 15 ccm Salpetersiure 1,2
zugesetzt und mit starker Flamme unter Zusatz einiger Glasperlen
bis zum Auftreten weiler Dimpfe abgeraucht. Nach dem Abkiihlen
wird zweimal nach vorsichtigem Zusatz von je 25 ccm Salzsidure 1,19
eingedampft, wobei alles Vanadin in Vanadintetroxyd (V204) iiber-
geht. Nach dem letzten Eindampfen, wobei reichlich Schwefelsiure-
dimpfe entweichen miissen, wird der Kolben mit einem Uhrglas
bedeckt (um eine Oxydation durch die Luft fernzuhalten) und
abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wird mit ausgekochtem Wasser
verdiinnt und mit Kaliumpermanganat bei 60—70 © titriert.

Eisentiter - 0,9124 = Vanadintiter.

Die potentiometrische Bestimmung von Chrom und Vanadin
nebeneinander (1) mit Umschlagselektrode

1 g Stahlspine werden im 600-ccm-Becherglas mit eingeschmolze-
nem Siedesteinchen in 30 ccm 15proz. Schwefelsdure und 50 ccm
Phosphorsidure 1,3 gelost und mit Wasser auf etwa 200 ccm ver-
diinnt. Nach Zugabe von 50 ccm "/50-Silbernitratldsung (bei grofle-
ren Einwaagen setzt man 80—100 ccm Silbernitratldsung hinzu) und
35—40 ccm Ammoniumperoxydisulfat wird das iiberschiissige Am-
moniumperoxysulfat verkocht. Wie bei der potentiometrischen
Chrombestimmung wird die gebildete Ubermangansiure mit Oxal-
siurelosung vorsichtig reduziert und nach dem Abkiihlen in die
gleiche Apparatur wie bei der Vanadinbestimmung gebracht.

Man titriert unter Umrithren mit Eisen(II)sulfat, dessen Ver-
brauch a ccm der Summe Chrom und Vanadin entspricht. Nun
gibt man, wie bei der Vanadinbestimmung, Kaliumpermanganat-
16sung bis zur schwachen Rosafirbung und 5 ccm im Uberschufl
hinzu. Unter stindigem Umriihren 1i3t man das Kaliumpermanganat
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3 Minuten einwirken und verfihrt genau, wie bei der Vanadin-
bestimmung beschrieben. Die hierbei verbrauchten b ccm Eisen(I1)-
sulfatlosung entsprechen dem Vanadingehalt und sind zur Ermittlung
des Chromgehaltes von den bei der ersten Titration ermittelten
a ccm abzuziehen.

Zur Ermittlung des Chrom- und Vanadintiters ist die Eisen(II)-
sulfatlosung potentiometrisch gegen einen Normalstahl einzustellen.

Bemerkungen

(1) Beruht darauf, daf das nach der Oxydation mit Ammonium-
peroxydisulfat vorliegende Chromat und Vanadat durch Eisen(1I)-
sulfat reduziert wird. Hierauf wird in der Kilte durch Permanganat
nur das Vanadin oxydiert, welches dann durch Eisen(II)sulfat wieder
reduziert werden kann.

Molybdinbestimmung
Qualitativ: Molybdin lifit sich im Stahl sehr schnell dadurch

nachweisen, dafy man in eine salpetersaure oder schwefelsaure Lésung
des Untersuchungsmaterials tropfenweise Kaliumxanthogenat zugibt.
Bei Anwesenheit von Molybdin entsteht an der Oberfliche der
Fliissigkeit ein roter Ring oder eine intensive Rotfirbung, die nach
1—2 Stunden in Blau iibergeht. Ist die Losung triibe, so dafl man
die rote Farbe nicht gut erkennen kann, schiittelt man mit Ather
und fithrt die rote Farbe in denselben iiber. Die Gegenwart von
Eisen, Chrom, Titan und Vanadin stort nicht. Das Kaliumxanthogenat
kann man sich herstellen durch Schiitteln einer alkoholischen Kalium-
hydroxydlésung mit Schwefelkohlenstoff bis zur Sittigung und Ent-
fernen des iiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs. Das Xanthogenat
kann evtl. noch mit Essigsiure angesiuert werden.

s O-CiHs
c< 4 CHs;OK = CZS
S \s—K

Die Fiarbung entsteht durch Bildung einer komplexen Verbindung
von Molybdintrioxyd und Xanthogensiure

MoO3[SC(SH)(OC.H5)]»

Priifung: Etwa 5 g Spine werden in wenig Konigswasser (1 Teil
Salpetersiure 1,4 und 3 Teile Salzsiure 1,19) gelost. Nach dem Ab-
kiithlen wird die Lésung mit Natriumhydroxyd versetzt und filtriert.
Dem mit Schwefelsiure angesiuerten Filtrat werden Zinn(II)chlorid-
I6sung und einige Kérnchen Rhodankalium zugegeben. Ist Molybdin
vorhanden, wird die Losung rot durch Bildung von K3[Mo(CNS)s].
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Quantitativ: a) Gewichtsanalytisch. Es werden 5 g Spiane im 500-
ccm-Erlenmeyerkolben in 200 ccm Wasser und 30 ccm Schwefelsiure
geldst (1). Nach dem Losen wird mit etwa 10 g festem Ammonium-
peroxydisulfat oxydiert. Man verkocht den Sauerstoff, verdiinnt mit
Wasser und leitet etwa 15—20 Minuten Schwefelwasserstoff ein (2).
Nun lif3t man ungefihr 1 Stunde bei etwa 80° absetzen (Erlen-
meyerkolben mit Uhrglas zudecken), filtriert das ausgefallene Mo-
lybdin- und Kupfersulfid durch ein qualitatives Filter und wischt mit
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser. Im Porzellantiegel wird langsam
getrocknet und vorsichtig geglitht (doppelter Tiegel) (3), der Tiegel-
inhalt in Konigswasser gelost, in ein Becherglas iibergespiilt, mit
Ammoniak versetzt und gekocht. Nun wird in einen 250-ccm-Mef3-
kolben iibergespiilt, nach dem Abkiihlen zur Marke aufgefiillt, ge-
schiittelt, filtriert und ein aliquoter Teil, 1—4 g, abgenommen (4).
Man macht mit Essigsiure schwach sauer, fillt kochend mit 5 g in
heiflfem Wasser gelostem Bleiacetat, 1if3t 10 Minuten kochen und
warm absetzen. Das abgeschiedene Bleimolybdat (PbMoQs) wird
durch ein 1l-cm-Weiflbandfilter mit Filterschleim filtriert, mit war-
mem Wasser gewaschen, im Porzellantiegel langsam getrocknet und
vorsichtig geglitht (doppelter Tiegel), oder durch einen bei 110 ° ge-
trockneten Goochtiegel abgesaugt und 2 Stunden bei 110 © getrocknet

und gewogen: - Auswaage: 26,13

Einwaage

= %0 Mo

Bemerkungen

(1) Bei mit Wolfram legierten Stihlen erfolgt die Losung der
Spine unter Zusatz von 15 ccm Phosphorsiure 1,3. Das Wolfram
bleibt dann als Komplexsalz in Lésung. Bei hohem Wolframgehalt
wird nach dem Lésen in Salzsiure mit Salpetersiure oxydiert, die
Wolframsiure abfiltriert und das Filtrat mit Schwefelsiure ab-
geraucht. In die mit Wasser aufgenommene Losung wird Schwefel-
wasserstoff eingeleitet und wie iiblich weiterbehandelt.

(2) Die direkte Fillung als Bleimolybdat gibt nur bei Abwesen-
heit von Vanadin richtige Werte, weil Vanadin ebenfalls mit Blei
ausfillt. Man mufl daher zunichst mit Schwefelwasserstoff das
Molybdin vom Vanadin trennen.

(3) Die Temperatur darf dabei 500 ° nicht iiberschreiten, weil
Molybdinsiure iiber 500 © fliichtig ist. Eventuell gibt man zur
leichteren Veraschungdes Filters einige Kérnchen Ammonnitrathinzu.

(4) Bei Molybdin-Gehalt bis 0,5 %0 werden die gesamten 5 g ver-
wendet, der unldsliche Riickstand abfiltriert, gewaschen und das
Filtrat mit Essigsidure schwach sauer gemacht und kochend mit Blei-
acetatlosung gefallt.

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl. 3
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b) Photometrische Molybdiinbestimmung nach Eder mit dem
Pulfrich-Photometerl. 1. In Molybdinstihlen: Die kolorimetrische
Molybdinbestimmung beruht auf der rotbraunen Firbung, welche
Molybdate in saurer Losung mit Rhodankalium und Zinn(II)chlorid
geben. Die Farbtiefe ist dabei direkt proportional dem Molybdin-
gehalt des Stahles (1).

Ausfiihrung: 0,5 g Stahl werden im 300-ccm-Frlenmeyerkolben
in 30 ccm Schwefel-Phosphorsiure gelést. Die Losung wird mit
konz. Salpetersiure oxydiert und bis zum deutlichen Abrauchen der
Schwefelsiure eingeengt (2). Hierauf wird in einen 250-ccm-Mef3-
kolben gespiilt und mit Wasser aufgefiillt. Nach gutem Umschiitteln
werden zweimal je 10 cecm in 200-ccm-Bechergliser pipettiert (3).
In dieselben werden der Reihe nach folgende Reagenzien zugegeben;
wobei zu beachten ist, daf3 nach jedem Zusatz gut gemischt werden
mufl und die Zimmertemperatur nicht iiberschritten werden darf.

Versuchsprobe Vergleichsprobe

Stahllésung . . . .. . . . 10 10
Wasser . . . . . . . . 2 25
Schwefelsdure 14. . . . . 10 10
Kaliumrhodanidlésung . . . 5 0
Zinn(IDchloridlssung (3) . 5 5

5 Minuten nach Zugabe der Zinn(II)chloridldsung (4) fiillt man
mit der Versuchs- und Vergleichslosung je eine 50-mm-Kiivette (5)
und miflt die Extinktion der Vergleichslosung mit dem Filter S 47 (6)
unter Benutzung der Photometerlampe.

Berechnung: °o Molybdin = (Extinktion — 0,05)-0,4372 (7).

Bei hoheren Molybdingehalten (iiber 0,8 %) werden nicht 10,
sondern 25 ccm abgenommen und wie folgt verdiinnt:

Bei einem Molybdingehalt Aufgefiillt auf Der Umrech-
von ccm nungsfaktor ist
0,80— 1,60 ., . .. 50 2
160— 3,20 . . . 1CO 4
320— 8,00 ... .. 250 10
800-16,00 . . . . . 500 20

Von den so erhaltenen Ldsungen werden zweimal 10 ccm in der
oben beschriebenen Weise behandelt, mit den in der Tabelle an-
gegebenen Faktoren sind dann die nach der Formel berechneten
Werte zu multiplizieren.

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 11 (1937/38) S. 185—187.
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Bemerkungen

(1) Bei der kolorimetrischen Molybdinbestimmung stort ein
Kupfergehalt iiber 0,5 %0 durch die Ausfillung von Kupferrhodanid.

Kobalt iiber 5 %o stért wegen Bildung von blauen Kobalt-Rhodan-
Verbindungen. Vanadin stért wegen der Bildung farbiger Vanadin-
Rhodan-Verbindungen, wenn seine Menge das fiinffache der Mo-
lybdinmenge iibersteigt. Wolfram wird durch die vorhandene Phos-
phorsiure als Wolframsiaure in Losung gehalten. Sollte Wolfram-
siure ausfallen, so ist zu beriicksichtigen, daf} sie Molybdin ein-
schliefen kann.

Fiir Molybdinstahl mit héheren Gehalten von Vanadin, Kobalt
und Kupfer verfihrt man nach der Methode 2.

(2) Beim Eindampfen der Losungen diirfen sich keine Salze
ausscheiden.

(3) Die Zinn(II)chloridlésung ist unter Kohlensiureatmosphire
aufzubewahren.

(4) Man muf} 5 Minuten warten, bis die rote Eisenrhodanidfarbe,
évelche die Molybdinfirbung beeinflussen kann, vollig verschwun-

en ist.

(5) Die Kiivetten miissen vor jeder Messung sorgfiltig gereinigt
werden, und zwar nicht nur die Fenster, sondern auch die Seiten-
teile. Besonders ist darauf zu achten, dafl sich nach dem Fiillen
der Kiivetten an den Innenwandungen keine Gasblasen angesetzt
haben und die Auflenseiten sauber sind.

(6) Das Filter mufl des 6fteren geputzt werden, ebenso die Matt-
glasscheiben. Die Scharfeinstellung der Trennungslinie zwischen
beiden Gesichtsfeldhilften mufl vor jeder Messung geschehen. Nach
jedem Filterwechsel ist stets eine neue Leereinstellung vorzunehmen.
Jede Messung mufl unter Vertauschen der Kiivetten durch Drehen
der Kiivettenwechselvorrichtung vorgenommen werden.

(7) In den Fillen, in denen das Beersche Gesetz gilt, d.h. die
Konzentration des in der Losung gesuchten Stoffes dem Extinktions-
koeffizienten der Losung direkt proportional ist, kann der Ex-
tinktionskoeffizient mit einem sogenannten Fichfaktor multipliziert
werden. Das Produkt ist dann der gesuchte Gehalt.

2. In Molybdinstihlen mit Gehalt an Vanadin, Kobalt, Kupfer:
0,5 g Stahlspine werden in 30 ccm Schwefel-Phosphorsiure gelost.
Die Lésung wird mit Salpetersiure oxydiert und abgeraucht. Nach
dem FErkalten wird der Riickstand in etwa 50 ccm Wasser verdiinnt
und mit so viel Natronlauge versetzt, bis gerade ein bleibender
Niederschlag in der Losung auftritt. Dieser wird durch einen
Tropfen Schwefelsiure wieder zum Verschwinden gebracht. Nun
setzt man 10 ccm Eisen(II)sulfatlosung hinzu (bei Abwesenheit von

3¢
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Vanadin kann der Fisen(ID)sulfatzusatz unterbleiben) und gie8t die
Lésung in einen mit 60 ccm kochender Natronlauge gefiillten 250-
ccn-Meflkolben. Nach dem Abkiithlen wird der Kolben bis zur
Marke mit Wasser gefiillt und sein Inhalt filtriert. Bei hoheren
Molybdingehalten stellt man sich eine verdiinnte Losung des
Filtrates her (siche Schema unter 1). Zweimal 10 ccm der betreffen-
den Losung werden mit folgenden Reagenzien versetzt:

Versuchsprobe Vergleichsprobe

Stahllésung . . . . . . . . 100 10,0
Wasser . . . . . . . . . 198 248
Schwefelsdure 1,4. . . . . . 100 10,0
Eisen(IlD)sulfatlosung . . . . 0,2 0,2
Natriumrhodanidlésung . . . 5,0 —
Zinn(IDchloridlssung . . . . 5,0 5,0

Dann bestimmt man die Extinktion der Losung fiir das Filter S 47
(Photometerlampe) bei der Schichtdicke 50 mm.

Der Gehalt an Molybdin ergibt sich aus (E - 0,05) - 0,4372 = %
Molybdin.

c) Potentiometrische Molybdiinbestimmung nach Klinger! mit der
Apparatur von Dickens und Thanheiser, Modell Krupp. Die Bestim-
mung beruht darauf, daf} die Oxydation des dreiwertigen Molybdins
in den fiinfwertigen Zustand nach vorheriger Reduktion mit Zink
und Chromchloriirlésung in salzsaurer Ldsung potentiometrisch gut
ausfiihrbar ist (1). Der Beginn und der Endpunkt der Oxydation
werden durch einen gut ausgeprigten Sprung im Potentialverlauf
gekennzeichnet.

Es werden 2 g Stahl im 600-ccm-Becherglas mit 100 ccm Salz-
siure 1,19 gelost. Sollte die Losung nicht vollstindig sein, so ist
mit 10 ccm Salpetersiure 1,4 zu oxydieren und nach Zugabe von
30 ccm Phosphorsiure 1,3 bis zum starken Rauchen einzudampfen.
Zur Vorreduktion gibt man granuliertes Zink bis zur Griinfirbung
hinzu. Hierauf wird die Losung mit 100 ccm Salzsiure 1,19 versetzt,
mit wenig Wasser verdiinnt und unter die Apparatur gestellt. Nach-
dem die iiber der Losung stehende Luft durch Stickstoff vertrieben
und die Losung auf 90—95 © C erwirmt ist, wird so lange tropfen-
weise mit Chrom(II)chlorid versetzt, bis kein starker Potential-
abfall mehr erfolgt. Die so vorbereitete Losung wird nunmehr mit
Kaliumchromatlosung unter stindigem Umrithren in der Hitze
titriert.

Es tritt ein erster Sprung nach erfolgter Oxydation des iiber-
schiissigen Chrom(II)chlorids auf, und ein zweiter Sprung, wenn

1 Arch. FEisenhiittenwes. Bd. 8 (1934/35) S. 433/44.
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das vorhandene dreiwertige Molybdin in den fiinfwertigen Zustand
iibergefiihrt ist. Der Verbrauch an Kaliumchromatlésung zwischen
dem ersten und zweiten Sprung gibt die zur Oxydation des Molyb-
dins verbrauchten Kubikzentimeter an. Die Einstellung der Kalium-
chromatlésung erfolgt mit einem Normalstahl.

Verbrauchte ccem K2CrOs-Losung - Titer
Einwaage

= % Mo

Bemerkungen

(1) Bei Anwesenheit von Titan wird dasselbe mit titriert und
mufl nach einem anderen Verfahren bestimmt und der gefundene
Titanwert von der Summe Molybdin-Titan abgezogen werden. Da
das Atomgewicht des Titans gleich dem halben Atomgewicht des
Molybdins ist, aus den folgenden Gleichungen jedoch hervorgeht,
dafl 3 Mo mit 2 Chromat reagieren, bei Titan jedoch 3 Ti mit
1 Chromat, ergibt sich, dafl der Faktor fiir Molybdin und Titan der
gleiche ist.

3Mo' " +2 HCrO; + 14 H' = 3Mo**+2 Cr'* *+8 H,0
3Ti" " +HCrO+7H = 3Ti'* "+ Cr'* +4 Hz0

Kupfer

Priifung: Stihle mit mehr als 0,25 %0 Kupfer kénnen von kupfer-
freien Werkstoffen durch FEintauchen eines grofleren Stiickes in
verdiinnte Schwefelsiure (etwa 10—20proz.) unterschieden werden.
Kupferhaltiger Stahl iiberzieht sich dabei je nach Hohe des Kupfer-
gehaltes mit einer mehr oder minder deutlichen roten Kupferschicht.
Ein weiterer Unterschied besteht in der wesentlich geringeren Siure-
loslichkeit des gekupferten Siemens-Martin-Stahls.

Bestimmung. a) Gewichtsanalytisch. 10 g Stahl bzw. Eisen werden
im 800-ccm-Becherglas in 100 ccm verdiinnter Salzsiure geldst (1).
Man verdiinnt dann mit heilem Wasser und leitet % Stunde
Schwefelwasserstoff ein, wodurch alles Kupfer, Molybdin sowie
Arsen und Antimon gefillt werden.

Den Niederschlag filtriert man durch ein qualitatives 12,5-cm-
Filter (2) mit etwas Filterschleim und wischt mit schwefelwasserstoff-
haltigem Wasser salzsiurefrei. Das Filter mit dem Sulfidniederschlag
wird in einem 200-ccm-Becherglas in 10 ccm rauchender Salpeter-
siure unter Kochen gelést (3). Nach dem Verdiinnen auf etwa
150 cem wird mit Ammoniak neutralisiert und nach Zugabe von
5 ccm verdiinnter Salpetersiure das Kupfer bei 2,2—2,4 Volt und
02—1,2 Amp. elektrolytisch abgeschieden (siche Rotguf}). Nach
beendeter Elektrolyse wird die Elektrode abgenommen und gewogen.
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Bemerkungen

(1) Man kann zur Kupferbestimmung auch die bei der Schwefel-
bestimmung im Kolben zuriickgebliebene Eisenlésung benutzen, darf
dieselbe jedoch nicht filtrieren, weil der Riickstand der Salzsiure-
16sung namentlich bei Roh- und Gufleisen Kupfer enthilt, sondern
gibt einige Tropfen Fluf3siure zur Zerstérung der Kieselsiute hinzu,
kocht kurz auf und leitet Schwefelwasserstoff ein.

(2) Beim lingeren Verbleiben des feuchten Kupfersulfidnieder-
schlages auf dem Trichter kann sich infolge teilweiser Oxydation
Kupfersulfat bilden, das, falls es in das Rohr des Trichters gelangt,
sich der Bestimmung entzieht.

(3) Man darf beim Lésen nur so lange kochen, bis die nitrosen
Gase gerade entwichen sind, weil sich sonst leicht ein schwarzer Riick-

stand bildet.

b) Photometrisch. 10 g Stahl werden in einem 800 ccm-Becherglas
mit 25 ccm Schwefelsdure 1,4 und 100 ccm Wasser unter Erwidrmen
gelost. Zur Reduktion gibt man 15—20 g Natriumhydrogensulfit zu
und kodht so lange, bis die Losung nicht mehr nach schwefliger
Saure riecht. Hierauf wird die Lésung mit Wasser auf etwa 500 ccm
verdiinnt. Zu dieser etwa 90 © heiflen Lésung werden 25 ccm einer
frisch bereiteten Thionalidlssung gegeben. Rithrt kriftig durch,
damit sich der Niederschlag zusammenballt und filtriert durch ein
qualitatives Filter (1). Der Niederschlag wird mehrmals mit heiflem,
Schwefelsiure enthaltenden Wasser ausgewaschen, verascht und ge-
glitht. Der Gliihriickstand wird im Tiegel mit wenigen Tropfen Salz-
sdure 1,19 unter Zugabe einiger Tropfen Salpetersiure 1,4 in Losung
gebracht. Dann wird der Tiegelinhalt in einen 100 ccm fassenden
MeBkolben iibergespiilt, mit Ammoniak neutralisiert und 35 ccm im
Uberschufl zugegeben. Der Kolben wird abgekiihlt, bis zur Marke
mit Wasser aufgefiillt und gut durchgeschiittelt. In den meisten
Fillen zeigt die Losung eine leichte Triibung bzw. eine Ausfillung
von Eisen(III)hydroxyd. Deshalb wird die Losung durch ein trocke-
nes Filter in einen trockenen Erlenmeyerkolben filtriert (2). Sie ist
nun fertig zum Kolorimetrieren. Als Vergleichslosung dient Wasser,
als Lichtfilter werden Gelbfilter benutzt. Die Werte werden einer
Eichkurve entnommen, die mit Normalstihlen oder Kupfersalzldsun-
gen bekannten Gehaltes aufgestellt ist. Als Photometer kann sowohl
das Pulfrich als auch das Lichtelektrische von Dr. B. Lange (3) ver-
wendet werden. Verwendet man das Lange-Kolorimeter, so muf} die
Lampe desselben etwa 10 Minuten vor der Benutzung eingeschaltet
werden, damit sich die Photozelle auf einen konstanten Wert ein-
stellt. Ist dies der Fall, fiillt man die beiden Kiivetten mit destillier-
tem Wasser und setzt die Lichtschutzkappen auf. Die beiden Wider-
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stinde (vor den Kiivetten) werden auf 1 gestellt. Darauf bringt
man den Zeiger des Galvanometers durch Drehen an der links am
Apparat befindlichen Mefitrommel in die Nullstellung. Ist dies
geschehen, so dreht man den an der rechten Seite des Gerites
befindlichen Knopf bis zum Anschlag, wodurch die rechte Photozelle
verdunkelt wird. Wihrend man den Knopf in dieser Stellung fest-
hilt, bringt man durch Drehen der beiden Widerstinde den Zeiger
in die Hundertstellung. Durch Loslassen des rechten Knopfes
schnellt die Blende in die Ausgangsstellung zuriick und gibt die
rechte Photozelle frei, wobei der Zeiger wieder auf O zuriickgehen
mufl. Ist dies nicht der Fall, mufl die Mef3trommel nachgeregelt
werden. Nun gibt man in die rechte Kiivette, welche als Durchlauf-
kiivette ausgebildet ist, die zu messende Losung und liest den Zeiger-
ausschlag an der unteren Skala (0—100) ab. Den Kupfergehalt ent-
nimmt man dem Kurvenblatt.

Bemerkungen

(1) Das Filtrat der ersten Fillung ist leicht triibe. Diese Triibung
kann aber unberiicksichtigt bleiben, da sie vom iiberschiissigen
Thionalid herriihrt, das im Wasser wieder ausflockt.

(2) Vom Filtrat ist der erste Anteil zu verwerfen.

(3) Das Lange-Photometer ist ein lichtelektrisches Instrument,
welches unter Verwendung von Selenzellen aufgebaut ist. Diese
liefern einen Strom, welcher der Beleuchtungsstirke und somit der
Konzentration der Losung entspricht. An einem eingebauten Gal-
vanometer ist die Grofle des Stromes unmittelbar abzulesen.

Beim Pulfrich-Photometer mufl mit Hilfe des menschlichen Auges
die Lichtintensitit festgestellt werden. Da das Auge verhiltnismiflig
rasch ermiidet, ist bei Reihenuntersuchungen dem Lange-Photometer
unbedingt der Vorzug zu geben. Ferner kann man bei diesem
Gerit Durchlaufkiivetten verwenden, so dafl auch hierdurch ein
rascherer Arbeitsablauf méglich ist.

Beim Arbeiten mit dem Lange-Photometer ist genau so wie beim
Pulfrich-Photometer darauf zu achten, daf} die Kiivetten sauber sind.
Die Anschliisse an die Batterie miissen einwandfrei und die Losun-
gen vollstindig klar sein.

Wolfram

1 g Stahl wird im 400-ccm-Becherglas mit 40 ccm Salzsiure 1,19
geldst, zur Trockne gedampft und bei 130° gerdstet. Man nimmt
dann mit etwa 10—20 ccm Salzsiure 1,12 auf, kocht, bis die Eisen-
salze in Losung gegangen sind, oxydiert vorsichtig durch tropfen-
weises Zugeben von Salpetersiure (1), verdiinnt mit 100 ccm Wasser,
kocht auf, 1a83t den Niederschlag etwas absetzen (2) und filtriert
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durch ein 9-cm-Weilbandfilter, in das man etwas Filterschleim
getan hat (3). Das Filter wischt man mit heifem salzsiurehaltigem
Wasser (4) 1:10 eisenfrei (5). Den an der Glaswand haften-
den gelben Niederschlag entfernt man durch Ausreiben mit einem
Stiickchen ammoniakbefeuchtetem Filterpapier, das man dann mit
dem Filter im gewogenen Platintiegel verascht und glitht (6). Der
Riickstand besteht aus Wolframsiure und Kieselsiure. Um die
Kieselsiure zu entfernen, befeuchtet man den Tiegelinhalt mit
3—4 Tropfen Schwefelsiure 1,84 und 1—2 ccm Fluflsiure (7), dampft
bis zur Trockne ein und erhitzt allmihlich bis zur Dunkelrotglut.

Tiegel + WO3 + SiO, Tiegel + WOg3
— (Tiegel + WO3) — Tiegel leer
SiOy - 46,72 = % Si WO3-7930 = % W

Bemerkungen

(1) Da Wolframsiure in iiberschiissiger Salpetersiure teilweise
loslich ist, muf3 durch tropfenweisen Zusatz oxydiert werden. Bei
niedrig legierten Stihlen verwendet man zweckmiflig verdiinnte
Salpetersiure. Ein jihes Aufsteigen und das Ausfallen gelber
Wolframsiure zeigen den Oxydationsendpunkt an.

(2) Zu langes Stehenlassen, besonders bei grofleren Einwaagen,
fithrt leicht zu FEisenabscheidungen. Diese aber sind von der
Oxydation ab, auch an der Glaswandung oberhalb der Fliissigkeit,
unbedingt zu vermeiden, da man sie bei der schwachen Siure-
konzentration nicht mehr in Lésung bekommt.

(3) Filterschleim wird zugegeben, um zu verhindern, dafl die
Poren des Filters gleich zu Anfang der Filtration verstopft werden.

(4) Das Auswaschen der Wolframsiure muf} stets mit salzsdure-
haltigem Wasser geschehen, weil die Wolframsiure mit reinem
Wasser Pseudolésungen bildet, wodurch das Filtrat triibe wird.

(5) Es empfiehlt sich, mit Rhodanammon zu priifen, ob tatsichlich
beim Auswaschen Eisenfreiheit erreicht ist.

(6) Durch zu starkes Glithen kann sich Wolframsiure teilweise
verfliichtigen, man darf daher nicht iiber 900 © erhitzen.

(7) Sollte die Wolframsiure durch Fisen noch verunreinigt sein,
so mufl man sie nach dem Abrauchen mit Fluflsiure und dem
Wigen mit Natriumkarbonat aufschlieBen. Hierbei geht das Wolf-
ram als Natriumwolframat in Losung, wihrend das Eisen zuriick-
bleibt. Um dieses von den Alkalien zu befreien, 16st man dasselbe
nach dem Abfiltrieren in Salzsiure und wiederholt die Fillung mit
Ammoniak. Nach dem erneuten Abfiltrieren verascht man und wiegt.
Durch Abziehen dieser Auswaage von der Wolframsiureauswaage
erhilt man die reine Wolframsiure.
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Vanadin

Priifung: Ftwa 3 g Spiane werden in ZOproz. Schwefelsiure gelost.
Nach Oxydation mit Salpetersiure wird die Lésung auf etwa 100 ccm
mit Wasser verdiinnt und mit Kalilauge das Eisen ausgefillt. Nach-
dem das Fisen abfiltriert ist, wird die klare Ldsung bis zur sauren
Reaktion mit Schwefelsiure und darauf mit Wasserstoffsuperoxyd
versetzt.

Durch die Bildung von Peroxovanadansalz (VO2)2(SO4)s wird
die Losung rotbraun bis blutrot, in groflerer Konzentration braunlich-
rosenrot gefirbt. Bei Gegenwart von iiberschiissigem Wasserstoff-
superoxyd kann Entfirbung eintreten durch Bildung gelber Ortho-

peroxovanadinsiure.
H,0,
—

(VO2)2(S04)3+6 HO = 2 (VO2)(OH)3+3 HeSO4

2SO,
Man mufl daher beim Nachweis von Vanadin einen Uberschuf3 von
Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsiure vermeiden.

Bestimmung: a) Potentiometrisch. Durch potentiometrische Titra-
tion mit Umschlagselektrode nach Thanheiser und Dickens!.

Die potentiometrische Titration beruht darauf, dafl eine aus-
titrierte und eine nichttitrierte Losung verschieden hohe Potentiale
besitzen. Verbindet man diese beiden Losungen leitend miteinander,
so flief3t ein Strom, dessen Grofle durch den Potentialunterschied
bedingt ist. Durch Zugabe der Titrationsldsung wird der Potential-
unterschied kleiner und ist im Endpunkt der Titration gleich Null.
Praktisch arbeitet man folgendermaflen: Man verbindet die zu
titrierende Fliissigkeit mit einer austitrierten LOsung mittels eines
sog. Stromschliissel. Derselbe ist mit kalt gesittigter Kaliumsulfat-
losung gefiillt. In jede Losung kommt ein Platindraht. Unter
Zwischenschaltung eines einfachen Galvanometers (Millivoltmeters)
werden dieselben miteinander verbunden. An Stelle einer austitrier-
ten Losung benutzt man praktischer eine Vergleichslosung, und zwar
nimmt man hiervon 10 ccm, die man mit etwa 150 ccm Wasser
verdiinnt. Da wihrend der Titration zur Beschleunigung der Reaktion
tiichtig geriihrt werden muf3, bedient man sich am besten einer ent-
sprechenden Apparatur mit Riihrvorrichtung. Zur Bestimmung
werden 1 g Stahl im 600-ccm-Becherglas mit 30 ccm 15proz. Schwefel-
siure und 50 ccm Phosphorsdure 1,3 (1) unter Erwirmen geldst.
Nach dem Lésen wird kochend bis zur starken Rotfirbung mit
Kaliumpermanganat das Eisen, Chrom und Vanadin oxydiert. Nach
kurzer Zeit wird festes Eisen(I)sulfat (2) zugesetzt, bis die Losung
eine klare griine Firbung zeigt.

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforsch., Diisseld. 1931, Lief. 15, Abh. 185.
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Alsdann verdiinnt man mit 100 ccm 15proz. Schwefelsdure und
bringt nach Abkiihlen auf 30° C die Losung in die oben beschriebene
Apparatur. Unter Umriihren versetzt man mit Kaliumpermanganat-
16sung (3) bis zur schwachen Rosafirbung und gibt 5 ccm im Uber-
schuf3 hinzu (4). Das Kaliumpermanganat 1a3t man unter stindigem
Rithren 1—2 Minuten einwirken und zerstért den Uberschufl mit
25—30 ccm Oxalsiureldsung (5).

Nach konstanter Potentialeinstellung, d. h. wenn der Zeiger nicht
mehr wandert, titriert man mit Eisen(II)sulfatlésung (fiir Vanadin),
bis der Zeiger durch den Nullpunkt geht (6). Der Titer derselben
ist potentiometrisch gegen einen Normalstahl eingestellt. Der Ver-
brauch an FEisen(II)sulfatlosung mit dem Titer multipliziert gibt den
Vanadingehalt in Prozenten.

Bemerkungen

(1) Bei Anwesenheit von Wolfram erzeugt Phosphorsiure einen
weiflen Niederschlag von Phosphorwolframsiure, der sich in iiber-
schiissiger Phosphorsiure 16st. Ein Ersatz der Phosphorsiure durch
Schwefelsdure bei wolframfreien Stihlen bietet keinen Vorteil.

(2) Durch die Zugabe von Eisen(I)sulfat wird das hier sechs-
wertige Chrom (CrOs) zum dreiwertigen CrzOs reduziert und das
fiinfwertige Vanadin (V205) zum vierwertigen V204.

V205 +2 FeSO4 + H2504 = V204 + F52(504)3 + H2O
(3) Bei 30° wird V204 mit Kaliumpermanganat zu V205 oxy-
diert, wobei Chrom nicht mitoxydiert wird.
5 V204+2 KMnO4+3 H2504
= 5 V205 + K2SO4 +2 MHSO4+3 H20

(4) Um eine quantitative Oxydation des Vanadins in der Kilte
schnell und sicher zu erreichen, mufl mit einem Uberschufy an
Kaliumpermanganat gearbeitet werden, wobei eine Oxydation von
Chrom in der Kilte bei einer Einwirkung bis zu 5 Minuten nicht
stattfindet.

(5) Kaliumpermanganat wird in saurer Lésung durch Oxalsiure
nach der Gleichung:

2 KMnO4+5 (COOH),+3 HoSO,
= 2 MnSO4 + KQSO4 + 10 C02 +8 Hgo

zerstort; wihrend V2Os in der Kilte durch Oxalsiure nicht reduziert
wird.

(6) Die Platinelektroden miissen ofters in Salzsiure getaucht und
geglitht werden, weil sonst die Zeigerausschlige zu klein werden.
Auch die Kaliumsulfatlésung des Stromschliissels und die Umschlags-
elektrodenlésung miissen tiglich erneuert werden.
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b) Photometrisch im Stahl und Eisen mit dem Pulfrich-Photo-
meter nach Pinsl. 0,5—1 g der Probe werden in einem 100-¢ccm-Mef3-
kolben aus Jenaer Glas in 40 ccm Salpetersiure 1,2 unter Frwirmen
gelost. Anschlielend wird die Probe bis zum Vertreiben der nitrosen
Gase gekocht. Die heifle Losung wird mit 5 ccm Ammoniumperoxy-
disulfat versetzt und nochmals gekocht, bis sie nicht mehr schiumt.
Der Kolben wird abgekiihlt und bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt.
Nach dem Umsdhiitteln pipettiert man 50 ccm der Losung in ein
trockenes Becherglas und gibt 1 ccm 15proz. Wasserstoffsuperoxyd-
Iosung hinzu. Der Rest im Meflkolben wird dementsprechend mit
1 ccm Wasser verdiinnt und dient als Vergleichslosung. Es wird
der Extinktionskoeffizient der gelbroten Losung fiir das Filter
Hg 436 oder Hg 546 mit Quecksilberlampe bestimmt.

Berechnung: Filter Hg 436: ¢ =190 -k %V beil gE
Filter Hg 546: ¢ =4,197 - k %V bei 1 g E

wobei ¢ die prozentuale Konzentration von Vanadin bedeutet und
k der abgelesene Extinktionskoeffizient.

Bemerkungen

Chrom, Titan, Molybdin, Wolfram geben mit Wasserstoffsuper-
oxyd stérende Farbreaktionen. Chromat 1aft sich durch Zugabe von
einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxydlosung und nochmaligem
Kochen beseitigen. Die durch kleihe Mengen Molybdin verursachte
Extinktion ist sehr gering. Bei hohen Gehalten miiflten Molybdin
und Wolfram vorher beseitigt werden. Titan kann gleichzeitig neben
Vanadin bestimmt werden.

Dann ist die Ausrechnung folgendermaflen:
¢V =5076 k546 — 0,386 - k436 %0 Vanadinbeil g E
c¢Ti = 0,9334 - k436 — 2,076 - k 546 °/e Titan bei 1 g E.

¢) MaBanalytisch!. 3,75 g Spine werden in einem 300-ccm-Erlen-
meyerkolben mit 40 ccm Schwefelsdure (1:5) in der Wirme unter
Luftabschlufl gelést (1). Der grofite Teil des Vanadins und andere
karbidbildende Elemente, wie Wolfram, Molybdin und Titan bleiben
ungelost. Zur Ausfillung der kleinen in L&sung gegangenen Va-
nadinmengen wird mit 100 ccm Wasser verdiinnt und aufgeschlimm-
tes Zinkoxyd zugegeben. Der Zusatz erfolgt in kleinen Anteilen,
wobei jedesmal kriftig durchgeschiittelt wird. Zeigt nach kurzem
Absetzen die iiberstehende Fliissigkeit eine milchige Triibung, ist
geniigend Zinkoxyd vorhanden. Der Niederschlag, der das gesamte

1 J. KaBller Untersuchungsmethoden fiir Roheisen, Stahl und Ferrolegie-
rungen (Stuttgart, Ferdinand Enke, 1932).
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Vanadin und eventuell vorhandenes Wolfram, Molybdin, Titan und
geringe Mengen FEisen enthilt, wird abfiltriert und 2—3mal mit
kaltem Wasser gewaschen. Hierauf bringt man den Niederschlag
in ein Becherglas, versetzt mit 100 ccm Salzsiure 1,12, 133t bei 90°
etwa 10 Minuten stehen, kocht auf, oxydiert mit 10 ccm Salpetersdure
1,4 und 143t eine Viertelstunde heif3 abstehen. Eventuell vorhandenes
Wolfram hat sich jetzt als Wolframsiure ausgeschieden und muf3
abfiltriert und mehrmals mit heilem, salzsiurehaltigem Wasser aus-
gewaschen werden. Die wolframfreie Fliissigkeit gibt man in einen
500-ccm-Mef3kolben und macht mit Natronlauge fast neutral. Durch
Zugabe von. 10 ccm Wasserstoffsuperoxyd (3 %) wird das Vanadin
oxydiert. Den Uberschuf3 des Wasserstoffsuperoxydes zerstort man
durch Kochen und gibt Natronlauge im Uberschufl hinzu, wodurch
das Chrom (2) und Eisen ausgefillt werden. Den abgekiihlten Kolben
fillt man zur Marke auf und filtriert durch ein Faltenfilter. Vom
Filtrat werden 400 ccm = 3 g Einwaage nach Zugabe von Salzsiure
ammoniakalisch gemacht, mit 15 ccm Ammoniak im Uberschuf} ver-
setzt, zum Kochen gebracht und 50 ccm Mangan(II)chlorid zugegeben.
Nachdem man noch % Minute hat kochen lassen, wird das Mangan-
vanadat abfiltriert. Der Niederschlag wird mit Schwefelsiure (1 :5)
geldst und in der Lésung wird das Vanadin mit schwefliger Saure
reduziert. Zur Zerstdrung eventuell vorhandener organischer Sub-
stanzen versetzt man mit Kaliumpermanganatldsung bis zur schwachen
Rotfirbung, die auch nach kurzem Kochen noch vorhanden sein muf3.
Dann wird bis zur Entfirbung schweflige Siure zugegeben und noch
mit einem Uberschufl von 30 ccm versetzt. Zur Vertreibung der
schwefligen Siure wird unter gleichzeitigem Durchleiten von Kohlen-
siure 1 Stunde gekocht. Man verdiinnt mit 250 ccm ausgekochtem
und mit Permanganat schwach gerdtetem Wasser und, titriert mit
eingestellter Kaliumpermanganatlésung bei 70 °.

Berechnung:
Verbrauchte ccm KMnOs - V Titer

= %V
3 (]

Bemerkungen

(1) Man muf} unter Luftabschluf3 16sen, damit das Eisen in zwei-
wertiger Form vorliegt, weil dieses durch Zinkoxyd nicht ausgefillt
wird. Die Losung erfolgt am besten mit einer Natriumhydrogen-
carbonatvorlage, wie dies bei der Bestimmung des Eisen(II)oxydes

in Schlacken beschrieben ist (siehe Teil III).

(2) Bei niedrig legierten Stihlen enthilt die Zinkoxydfillung so
wenig Eisen, daf} es notwendig ist, zur vollstindigen Abscheidung
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des Chroms der Losung vor dem Zusatz der Natronlauge 1 g Eisen-
(I1IDchlorid zuzugeben.

Kobalt

Priifung: Etwa 1 g Spine werden in 25proz. Salzsiure gelost.
Eine blaugriine Firbung des Filtrats zeigt die Gegenwart von

Kobalt an.

Bestimmung: a) Gewichtsanalytisch. 2 g Spine (bei einem Kobalt-
gehalt iiber 5% geniigt 1 g) werden in einem Becherglas in Salz-
sdaure 1,12 geldst (1), zur Trockne gedampft, kurze Zeit gerdstet
und mit Salzsiure aufgenommen. Hierauf oxydiert man mit Kalium-
chlorat oder wenig Salpetersiure und vertreibt die Salpetersiure (2)
durch zweimaliges Eindampfen mit Salzsiure. Nun wird in einen
500-ccm-Kolben iibergespiilt und in Wasser gut aufgeschlimmtes
Zinkoxyd (3) in kleinen Anteilen (4) nach und nach der heiflen
Losung so lange zugesetzt, bis sich das Eisen zusammenballt, wobei
nach jedesmaligem Zusatz tiichtig geschiittelt werden muf’. Ist dieses
erreicht, so wird nach dem FErkalten bis zur Marke aufgefiillt, gut
geschiittelt und durch ein trockenes Faltenfilter in einen trockenen
Kolben filtriert. Vom Filtrat werden 250 cem = 1 g (bzw. 0,5 g) in
einem 600-ccm-Becherglas nach Ansiuern mit 5—10 ccm Salzsiure 1,19
in der Siedehitze mit 30 ccm einer 2proz. frisch bereiteten heiflen
Losung von a-Nitroso-g-naphthol (5) Ci1o0Hs(NO)OH (6) gefillt.
Nachdem man 5—10 Sekunden hat kochen lassen, 13t man 1—2 Stun-
den an einem warmen Ort stehen, bis die iiberstehende Fliissigkeit
vollstindig klar geworden ist. Der Niederschlag von Kobalti-nitroso-
p-naphthol [Ci1eHs(NO)]3Co wird dann durch ein 11-cm-Weifband-
filter filtriert und zuerst mit stark salzsaurem, dann mit reinem heiflem
Wasser ausgewaschen. Das Filter mit dem Niederschlag wird in einem
gewogenen Porzellantiegel getrocknet, bei starker Rotglut verascht (8).
Dann stark gegliitht und nach dem Erkalten als Kobalt(1I, III)oxyd (9)
Co304 gewogen.

»Auswaagﬁe 7343
Einwaage

%% Co

Bei Anwesenheit von Nickel ist der Riickstand auf einen etwaigen
Nickelgehalt zu priifen. Enthilt der Stahl sehr viel Nickel, so ist
unter Umstinden eine doppelte Fillung nétig. In diesem Fall wird
der gegliihte Kobaltniederschlag in etwas konz. Salzsiure gelost, auf
50 cem verdiinnt und nochmals gefillt. Man kann aber auch die salz-
saure, mit etwas Weinsidure versetzte Lésung schwach ammoniakalisch
machen und das etwa mitgerissene Nickel mit Dimethylglyoxim fillen.
Der Niederschlag wird filtriert, gewogen, und als Nickel(I)oxyd von
der Co3QOs-Auswaage in Abzug gebracht.
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Bemerkungen

(1) Stihle, die in Salzsiure 1,12 schwer 16slich sind, werden in
Salpetersiure geldst.

(2) Wegen der Angreifbarkeit des Naphtholniederschlages durch
Salpetersiure mufl die zur Oxydation des Eisens usw. erforderliche
Salpetersiure vollstindig vertrieben werden.

(3) Slavik hat die Beobachtung gemacht, daf3 Nickel und Kobalt
bei der Manganbestimmung nach Volhard, wenn kein Uberschuf3 von
Zinkoxyd angewendet wurde, quantitativ in Losung bleiben. Dieses
Verhalten ist fiir die Kobaltbestimmung geeignet, da das Filtrat
aufler Nickel und Kobalt nur noch Mangan und etwas Zinkoxyd
gelost enthilt, wihrend simtliche iibrigen Metalle: Eisen, Wolfram,
Chrom, Vanadin, Molybdin, Titan, Aluminium, Silicium und Kupfer
vollstindig im Riickstande bleiben. Bei Wolframstihlen eriibrigt sich
sogar das vollstindige Abscheiden und Abfiltrieren der Wolfram-
sdure, da diese mit Zinkoxyd ebenfalls quantitativ gefillt wird. Die
Bestimmung des Kobalts kann dann im Filtrat durch Fillen mit
a-Nitroso-f-navhthol ausgefiihrt werden. Zink und Mangan beein-
flussen die Bestimmung nicht, wihrend Nickel, selbst in gréferen
Mengen, durch Zugabe eines Uberschusses an freier Salzsiure in
Losung gehalten wird.

(4) Zu wenig Kobalt findet man, wenn Kobalt vom Zinkoxyd
mitgerissen wird oder bei Zugabe des Zinkoxyds in die kalte I 6sung.
Auch bei langem Stehenlassen der mit Zinkoxyd versetzten Losung
und bei Verwendung von zu viel Zinkoxyd, besonders bei alkalisch
reagierendem, wird zu wenig Kobalt gefunden.

(5) Man muf} zur Fillung des Kobalts das 20fache Gewicht an
a-Nitroso-S-naphthol anwenden. Die Losung bereitet man, indem
man 2 g Reagens mit 50 ccm Eisessig kalt unter 6fterem Umriithren
zur Losung bringt, hierauf setzt man 50 ccm heifles Wasser zu und
filtriert vom Ungeldsten und gewshnlich auch Unverbrennlichen ab.

(6) Man kann das a-Nitroso-A-naphthol auch als eine salpetrige
Siure auffassen, in der ein Sauerstoffatom durch den Naphthochinon-
rest C1oHgO ersetzt ist. Also (C10HsO)OHN.

(7) Hat man mehrere Male mit salzsaurem Wasser gewaschen,
so kann ein gelbes Durchlaufen des Waschwassers vernachlissigt
werden, da die Triibung von a-Nitroso-8-naphthol herriithrt welches
im Wasser etwas loslich ist, beim Verbrennen aber keinen Riickstand
hinterlaf3t.

(8) Damit der Niederschlag besser verbrennt, bestreut man ihn
mit einer Messerspitze Oxalsiure, hierdurch werden auch Verpuffun-
gen verhindert.
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(9) Bei grofieren Mengen Kobalt mufl man, da das Kobalt(II, III)-
oxyd oft etwas Kobalt(II)oxyd einschlief3t, -den Tiegelinhalt in
Kobaltsulfat iiberfiihren und das Kobalt elektrolytisch bestimmen.

b) Potentiometrisch nach Dickens und Massenl. Hierzu verwendet
man die Dickensapparatur mit Kalomelelektrode. Die Bestimmung
beruht darauf, daf3 Kobalt und Mangan in ammoniakalischer Losung
in Gegenwart von Weinsiure durch eine im Uberschuf3 zugegebene
Menge von Trikaliumhexacyanoferratlosung zu dreiwertigen Kom-
plexverbindungen oxydiert werden. Die nicht verbrauchte Ferri-
cyankaliumlésung wird mit Kobaltnitratldsung, welche gegen die
Ferricyankaliumlésung eingestellt ist, potentiometrisch zuriicktitriert.
Eine Trennung von Kobalt und Mangan ist jedoch nach diesem Ver-
fahren nicht moglich, denn es wird stets die Summe von Kobalt und
Mangan bestimmt (1).

Zur Ausfithrung werden 1 g Stahlspine im 400-ccm-Becherglas
in 30 ccm Salzsdure 1,19 gelost. Nach dem Losen oxydiert man mit
konz. Salpetersiure und gibt 80 ccm 15proz. Uberchlorsdure hinzu.
Dann wird die Lésung bis zum starken Rauchen eingedampft. Nach
dem Erkalten wird mit etwas Wasser verdiinnt. Unter Riihren gief3t
man diese Fliissigkeit in ein 600-ccm-Becherglas, welches 100 ccm
Ammoniumtartratlosung, 80 ccm konz. Ammoniak und 40 ccm Ka-
liumferricyanidlésung enthilt, wobei zu beachten ist, daf} stets ein
Uberschuf3 an Kaliumferricyanid vorliegt. Diesen Uberschuf} titriert
man mit Kobaltnitratldsung, deren Titer mit Normalstahl gestellt
ist, unter Umriithren bis zum Sprung zuriick.

Bemerkungen
(1) Da Schnellstihle im Durchschnitt 0,3%0 Mangan enthalten,

mufl fitr Mangan 0,5 ccm von der verbrauchten Ferricyankaiium-
l6sung in Abzug gebracht werden.

Arsen

5—10 g werden im 400-ccm-Becherglas mit 10 g Kaliumchlorat
versetzt und hierauf mit 100 ccm Salzsiure 1,19 unter zeitweisem
Kiihlen gelést (1). Die Losung wird zur Vertreibung des Chlors
eingeengt. Nach dem Erkalten nimmt man mit wenig Wasser auf.
Der Graphit und die Kieselsiure werden abfiltriert und das Filtrat
in den Destillationskolben iibergespiilt. Zu der Losung im Kolben
gibt man dann noch 1 g Kaliumbromid und 3 g Hydrazinsulfat (2),
die man in moglichst wenig Wasser geldst hat. Man erhitzt zum
Sieden, destilliert unter guter Kiithlung so weit, daf} nur noch etwa
25—30 ccm im Kolben verbleiben, bzw. bis der Kolbeninhalt dick-

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 9 (1935/36) S. 487—498.
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fliissig wird, gibt nach dem Abkiihlen nochmals 50 ccm Salzsdure 1,19
zu und destilliert zu Ende. Im Destillat kann nun das Arsen be-
stimmt werden:

1. Durch Titration mit »/1o Kaliumbromat.

Das Destillat wird mit einem Tropfen Methylorange versetzt,
auf 60—70 © erwirmt (3) und bis zum Verschwinden der Rotfirbung
titriert (4). Die Umsetzung geschieht nach folgender Gleichung:

3 AsyO3+2 KBrO3+2 HCl = 3 As;O5+2 KCl+2 HBr
Berechnung:  Verbrauchte ccm KyBrOj-Losg.-0,3745 % As
Finwaage

2. Durch Titration mit 8/10 Jodlosung.

Zu diesem Zweck neutralisiert man das Destillat am besten mit
festem Ammonkarbonat (5), macht wieder schwach salzsauer und
gibt so viel Natriumhydrogenkarbonat hinzu, bis die Losung deutlich
alkalisch ist. Hierauf titriert man nach Zusatz von Stirkelosung bis
zur Blaufirbung. Hierbei gilt folgende Gleichung:

Ass03+2J,+2 HoO = As,O5+4 HJ
Verbrauchte ccm Losung-0,3745 _ % As

Einwaage

3. Gewichtsanalytisch.

Das Destillat wird mit 30 ccm Salpetersiure 1,4 versetzt, ein-
gedampft und der Riickstand in Wasser gelost. Jetzt macht man
die Losung alkalisch und fillt das Arsen mit 25 ccm Magnesia-
mixtur. Nachdem man 12 Stunden hat stehengelassen, wird filtriert,
verascht und als Magnesiumpyroarseniat gewogen.

Auswaage * 48,26
Einwaage

= % As

Bemerkungen

(1) Salpetersiure stort bei der Destillation. Beim direkten L&sen
in Salzsdure verfliichtigt sich das Arsen als Arsen(III)chlorid.

(2) Ohne Zugaben von Bromkali und Hydrazinsulfat ist die
Destillation nach zweimaligem Destillieren nicht quantitativ. Das
Arsen liegt nimlich nach dem oxydierenden Losen in Swertiger
Form vor. Um es zu destillieren, muf} es jedoch in die 3wertige
Form iibergefithrt werden. Dies geschieht durch das Hydrazinsulfat.

(3) In der Kilte ist der Umschlag schlecht zu sehen, beim Erhitzen
auf 60—70° verfliichtigt sich das Arsen(III)chlorid noch nicht.
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(4) Das Methylorange wird durch das iiberschiissige Kalium-
bromat oxydiert, daher entfirbt.

(5) Man nimmt Ammonkarbonat, um die mit Ammoniak auf-
tretende Reaktionswirme zu vermeiden.

Aluminium
In legierten und unlegierten Stihlen

5 g werden im 400-cm-Becherglas in 60 ccm Salzsiure 1,19 gelost,
durch tropfenweise Zugabe von Salpetersiure 1,4 oxydiert und bis
zur Sirupdicke eingeengt, wobei sich jedoch noch keine Kristalle
ausscheiden diirfen (1). Hierauf spiilt man in einen Rotheschen
Schiittelaparat unter Verwendung von méglichst wenig Salzsiure 1,12
(2). Nachdem man gut umgeschiittelt hat, gibt man zur kalten
Losung 60 ccm - dthergesittigte Salzsidure 1,19 (3). Nach dem Ver-
mischen der Losungen fiillt man die Kugel fast restlos mit Ather
an, schiittelt gut durch und kiihlt dabei, wenn nétig, unter der
Leitung ab (4). Man lift einige Zeit ruhig stehen, wobei sich die
Fliissigkeit in zwei Schichten trennt, und zwar in einé obere griine,
aus Ather bestehende, die das Fisenchlorid, und eine untere salz-
saure, die die sonst noch vorhandenen Metalle enthilt und je nach
deren Art und Menge verschieden gefirbt ist (5). Diese Ldsung
1488t man in die untere Kugel ab, wobei man darauf achtet, daf} nichts
von der oberen Schicht mitkommt. Nach einiger Zeit 13t man den
in der oberen Kugel sich noch angesammelten Rest gleichfalls in die
untere Kugel ab. Zum Nachspiilen und Entfernen der in der Ather:
schicht evtl. noch vorhandenen salzsiurelsslichen Chloride gibt man
10 ccm Athersalzsiure in die obere Kugel und zur Beseitigung der
geringen Mengen von Eisen aus der salzsauren Losung fiillt man
in die untere Kugel 20 ccm Ather, schlieft die Hihne und sdhiittelt
gut durch. In beiden Kugeln trennen sich nach kurzer Zeit die
salzsaure von der dtherischen Losung. Aus der unteren Kugel 183t
man nun die Fliissigkeit in ein Becherglas ab, wobei man mit Ather-
salzsdure 1,12 nachspiilt, und bringt die salzsaure Losung aus der
oberen Kugel in die untere. Man schiittelt nun, nachdem man in
die obere Athersalzsiure 1,12 gegeben hat, nochmals durch und 13f3t,
nachdem die Trennung in zwei Schichten stattgefunden hat, aus
der unteren Kugel die salzsaure Schicht in das Becherglas zur Haupt-
losung ab. Dies Nachschiitteln wiederholt man zwei- bis dreimal.

Aus der salzsauren Losung wird zunichst der Ather durch
moglichst tiefes Eindampfen verjagt, dann werden 20 ccm Schwefel-
siure 1:1 zugesetzt und abgedampft, bis die Schwefelsiure ab-
zurauchen beginnt. Nach dem Erkalten nimmt man mit Wasser auf,
kocht, bis die Sulfate in Losung gegangen sind und filtriert die

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl. 4
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Kieselsiure ab. Diese wird mit Fluflsiure abgeraucht; ein im
Platintiegel verbleibender Riickstand mit Kaliumhydrogensulfat auf-
geschlossen und mit dem schwefelsauren Filtrat vereinigt.

In den vereinigten Losungen wird jetzt mit Natronlauge (reinst
aus Natrium) der Eisenrest sowie das gesamte Chrom, Nickel, Man-
gan, Titan gefillt, gut durchgekocht und in einen 500-ccm-Mef3kolben
iibergespiilt. Nach dem Abkithlen wird bis zur Marke aufgefiillt,
gut durchgemischt und durch ein Faltenfilter filtriert. Von dem
alkalischen Filtrat entnimmt man bei aluminiumreichen Stihlen
100 ccm = 1 g, bei aluminiumirmeren entsprechennd mehr, ver-
diinnt, neutralisiert mit verdiinnter Salzsiure und setzt 15 ccm Essig-
sdure hinzu. Hierauf fillt man in der siedenden Lésung das Alu-
minium mit 20 ccm Diammoniumphosphatlésung 10proz. durch
15 Minuten langes Kochen. Der Niederschlag wird durch ein 11-cm-
Weiflbandfilter filtriert, und nachdem er mit heiflem Wasser gut
ausgewaschen ist, mit heifler Salzsiure in das Fillungsgefafl zuriick-
gelost. Zur Losung werden 20 ccm Salzsiure 1,19 hinzugegeben
und die Fillung nach dem Neutralisieren wiederholt. Der durch ein
11-cm-Weiflbandfilter mit Filterschleim filtrierte Niederschlag wird
gut ausgewaschen, getrocknet und langsam (6) verascht. Man gliiht
den Niederschlag moglichst bei einer Temperatur von 1200° etwa
2 Stunden lang. Der Faktor zur Umrechnung auf Prozente Alu-
minium betragt 22,12 dividiert durch die Abnahme.

Bemerkungen

(1) Bei hochlegierten Siliciumstihlen wird die Kieselsiure vor
dem Athern filtriert, verascht und mit Schwefelsiure-Fluf3siure ab-
geraucht. Der hierbei verbleibende Riickstand mufl mit Kalium-
hydrogensulfat aufgeschlossen, mit Wasser gelost und mit der aus-
geitherten Losung vereinigt werden.

(2) Man kann bei geschicktem Arbeiten mit 10—15 ccm Salzsiure
auskommen. Zu grofle Salzsiuremengen storen bei der Ausitherung.

(3) Die Athersalzsiure stellt man her durch Mischen von Salz-
siure 1,19 bzw. 1,12 mit Ather bis zur vollstindigen Sittigung.
Die Mischung wird hierbei sehr warm, man mufl daher den Ather
in geringen Mengen zusetzen und gut kiihlen. Aus diesem Grund
darf man den Ather auch nicht direkt in die Losung geben, weil
sonst die Erwiarmung der Fliissigkeit so hoch werden kann, daf} eine
Reduktion des Eisenchlorids durch den Ather eintritt.

(4) Man muf} langsam schiitteln und hiufig die Hihne 6ffnen,
damit der verdampfende Ather entweichen kann.

(5) Nickel firbt hellgriin, Chrom dunkelgriin, Kobalt blau (beim
Verdiinnen rosa werdend), Vanadin blaugriin. Bei Verwendung von
Ather mit Wasserstoffsuperoxyd erscheint Vanadin briunlichrot.
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Kleine Mengen Titan firben braungelb, groflere Titanmengen
scheiden oft flockiges Titandioxyd ab. Fehlen Legierungselemente,
eigt die ausgeitherte Losung hellgelbe bis hellgriine Farbe.

(6) Moglichst langsames Veraschen ist notwendig, weil das Alu-
miniumphosphat leicht unverbrannte Filterkohle einschliefit, die dann
nur schwer zu verbrennen ist.

Titan

a) Gewichtsanalytische Bestimmung. 0,5—10 g Spéane werden im
400-ccm-Becherglas mit 60 ccm Salzsiure 1,19 unter Zugabe von
einigen Kubikzentimetern Salpetersiure 1,4 gelost. Hierauf wird
bis zur Sirupdicke eingedampft, wobei sich jedoch keine Kristalle aus-
scheiden diirfen. Diese konz. Losung gibt man nun in einen Rothe-
schen Schiittelapparat.

Das Ausithern des Fisens geschieht dann wie es bei der Alu-
miniumbestimmung im Stahl beschrieben ist (siehe dort).

Aus der salzsauren Losung wird zunichst der Ather durch
moglichst tiefes Eindampfen verjagt, dann werden 10 ccm Schwefel-
siure 1 :1 zugegeben und bis zum Abrauchen derselben eingedampft.
Nach dem Erkalten fillt man mit Wasser auf, bis die Sulfate in
Lésung gegangen sind, und filtriert die Kieselsdure ab. Diese wird
wie iiblich verascht und mit Fluflsiure unter Zusatz von einigen
Tropfen Schwefelsiure abgeraucht. Ein etwa im Platintiegel ver-
bliebener Riickstand wird mit Kaliumhydrogensulfat aufgeschlossen
und mit dem Kieselsiurefiltrat vereinigt. Diese Losung wird mit
Soda neutralisiert, mit 2 ccm verdiinnter Schwefelsiure und 6 g
Natriumthiosulfat versetzt. Hierauf gief3t man sie in 400 ccm sieden-
des Wasser und hilt unter stindigem Bewegen des Glases 1—2 Stun-
den im Kochen, wobei das verdampfende Wasser ersetzt werden
mufl. Das nach der Gleichung

Ti(SOy)+4 HO = Ti(OH)4+2 HeSO,

2 H2$O4+2 N328203 =2 N32804+3 SC2+S+H20
gebildete Titan(IV)oxydhydrat-Schwefelgemisch wird durch ein
11-cm-WeiSbandfilter mit Filterschleim filtriert, mit ammonnitrat-
haltigem Wasser gewaschen, vorsichtig verascht, geglitht und als
Titan(IV)oxyd gewogen.

Auswaage - 5%
Einwaage

= % Ti

b) Kolorimetrische Bestimmung. Von dem titanhaltigen und
einem titanfreien Stahl werden je 1 g in 200-ccm-Bechergliser ein-
gewogen und mit 10 ccm verdiinnter Schwefelsiure gelost. Nachdeni

4
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die Lésung mit 1—2 ccm Salpetersiure oxydiert ist, wird bis zum
Abrauchen der Schwefelsiure eingedampft. Hierauf werden 10 ccm
verdiinnte Schwefelsiure zugegeben und die Sulfate mit Wasser in
Losung gebracht. Nachdem die Kieselsiure abfiltriert ist, gibt man
5 ccm Phosphorsdure 1,7 und 5 ccm 3proz. Wasserstoffsuperoxyd-
I6sung hinzu und fiillt im Mef3kolben auf 500 ccm auf. Von beiden
Lésungen werden je 50 ccm in ein 100-ccm-Nefllerrohr abgenommen.
In die Probe des titanfreien Stahles gibt man aus einer Biirette so
lange Titanvergleichslosung hinzu, bis Farbeniibereinstimmung mit
dem zu untersuchenden Stahl erreicht ist.

1 ccm der Vergleichslosung entspricht 0,01 %o Titan. Durch
Multiplikation der verbrauchten Kubikzentimeter mit dieser Zahl
erhilt man den Titangehalt.

Bemerkungen
Die Vergleichslosung wird wie folgt hergestellt.

Etwa 1 g Titankaliumfluorid werden in einer Platinschale vor-
sichtig erwirmt und durch schwaches Durchglithen entwissert. Nach
dem Erkalten wigt man 0,5012 g ab, iibergiefit sie in einer Platin-
schale mit 10 ccm Schwefelsiure 1,4 und erwirmt bis zum Auf-
treten starker Schwefelsiuredimpfe. Nach dem Erkalten gibt man
10 ccm Schwefelsiure 1,84 hinzu und engt auf etwa 5 ccm ein
Hierauf spiilt man in einen 1000-ccm-Mef3kolben, gibt nochmals
5 cem Schwefelsdure 1,84 hinzu und fiillt zur Marke auf.

¢) Photometrische Bestimmung. Siehe Vanadinbestimmung S. 43.

d) Potentiometrische Bestimmung nach P. Klinger! mit Dickens-
und Thanheiser-Potentiometer Modell Krupp. Die Oxydation des
dreiwertigen Titans nach Reduktion mit Zink und Chrom(II)chlorid
zum vierwertigen Titan zeigt einen ebenso guten Potentialverlauf
wie die Oxydation des Molybdins. Der Analysengang fiir die
Titanbestimmung im Stahl ist der gleiche, wie er in der Analysen-
vorschrift fiir die Molybdianbestimmung beschrieben ist. Es ist nur
zu beachten, dafl wegen der Bestindigkeit des Titankarbids gegen-
iiber Salzsiure die Losung stets mit Salpetersiure oxydiert werden
mufl. Auch dann, wenn in der Stahllésung kein Riickstand mehr
erblickt werden kann.

Stickstoff

10 g der Spine werden in einem 200-ccm-Becherglas in 60 ccm
Salzsiure 1,19 geldst (1). Die Siure wird moglichst weit abgedampft
und die Fliissigkeit mit 150 ccm Wasser in einen 1000-ccm-Steh-

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 8 (1934/35) S. 433-—444.
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kolben iibergespiilt (2). Man gibt 3—4 Zinkgranalien (3) zu
und setzt einen doppelt durchbohrten Gummistopfen (4) auf, der in
der einen Bohrung einen Scheidetrichter und in der anderen einen
Kjeldahlaufsatz trigt. Letzterer -ist mit einem Liebigkiihler ver-
bunden, der am unteren Ende einen Kugelvorstof3 besitzt (5). Dieser
taucht in einen schrig gestellten 300-ccm-Erlenmeyerkolben, in
welchem sich 50 cem /100 Schwefelsdure nebst 5 Tropfen Methyl-
rot (6) befinden. Durch den Scheidetrichter gibt man 200 ccm 20proz.
Kalilauge (7). Man spiilt den Scheidetrichter mit etwas Wasser nach.
schiittelt den Inhalt vorsichtig um und erhitzt den Kolben langsam
zum Sieden. Nachdem 150 ccm iiberdestilliert sind, dreht man den
Hahn des Scheidetrichters auf, stellt den Gasbrenner ab und ent-
fernt das Kugelrohr. Dieses wird mit destilliertem Wasser in den
vorgelegten Erlenmeyerkolben ausgespiilt und die iiberschiissige
Schwefelsiure zuriicktitriert. Die Titration ist beendet, wenn der
rotliche Farbton des Methylrotes in griinlichgelb umschligt (8).
Nach Bendigung der Destillation muf3 der Blindwert festgestellt
werden. Dies geschieht dadurch, dafl man zur ausdestillierten Losung
die gleiche Menge Kalilauge gibt wie beim Hauptversuch und noch-
mals iiberdestilliert. Der jetzt festgestellte Verbrauch an vorgelegter
Schwefelsiure ist vom Gesamtverbrauch abzuziehen, z. B.

beim Versuch verbraucht: 10 ccm Schwefelsiure
beim Blindwert wird verbraucht: 0,5 ccm
dann ist 10,0

— 05

9,5 ccm Schwefelsiure bei 10 g Einwaage
9,5 - 0,0014 = 0,013 %o Stickstoff.

Berechnung: Vorgelegte /100 Schwefelsiure weniger zuriick-
titrierte » /100 Natronlauge ist die fiir die Bindung des Ammoniaks
verbrauchte Schwefelsiure, die. um den beim Blindversuch ermittel-
ten Wert zu verringern ist. Die so erhaltene Zahl bei 10 g Ein-
waage mit 0,0014 multipliziert ergibt die Prozente an Stickstoff.

Bemerkungen

(1) Stickstoff liegt im Stahl nur in Form von Nitrid vor. Beim
Lésen in Sidure wird dieses in Ammonsalze iibergefithrt, aus dem
dann nach Laugezusatz Ammoniak abdestilliert werden kann.

(2) Unlegierter Stahl ist in Siure vollstindig 16slich. Bei legier-
tem Werkstoff konnen unlésliche Nitride vorliegen. Diese werden
abfiltriert und im Kjeldahlkolben mit 20 ccm Schwefelsiure 1,84,
10 g Kaliumsulfat und 1 g Kupfersulfat bzw. 5—10 g Selenreaktions-
gemisch nach Wieninger aufgeschlossen. Nach dem Abkiihlen wird
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der Aufschlufl mit Wasser aufgenommen und mit dem S3ureloslichen
vereinigt.

(3) Die Zinkgranalien wirken durch Wasserstoffentwicklung als
Siedesteinchen und vermeiden so das Stoflen der Fliissigkeit.

(4) Der Gummistopfen mufl vor der erstmaligen Benutzung
20 Minuten mit der 20proz. Kalilauge und anschlieBend mit Wasser
ausgekocht werden.

(5) Praktischer ist die Verwendung des Kruppschen Stickstoff-
bestimmungsapparates.

(6) Methylorange ist wegen seines schlecht erkennbaren Farb-
umschlages nicht gut verwendbar.

(7) Dieselbe hat man mit Zinkgranalien %2 Stunde lang unter
Ersatz des verdampften Wassers kochen lassen.

(8) Zur besseren Erkennung des Endpunktes kann man die
Titration auch potentiometrisch mit dem Titriergefifl der Schwefel-
apparatur von Holthaus ausfiihren.

Ferro-Chrom

a) Titrimetrisch. 1 g feinstgeriebene Probe werden mit 6 g Na-
triumsuperoxyd in einem Fisen-, Nickel- oder Alsinttiegel (1) von
40 ccm Inhalt mit Hilfe eines Glasstabes innig gemischt. Der Tiegel
wird dann iiber kleiner Flamme erhitzt, bis die Masse in Fluf}
gekommen ist. Nun steigert man die Bunsenflamme bis zur vollen
Gréfle und erhitzt den Tiegel unter stindigem Umschwenken bis
der Aufschlufl beendet ist, was nach ungefihr 2 Minuten der Fall
ist (2). Nachdem der Tiegel etwas abgekiihlt ist, gibt man ihn in
ein bedecktes Becherglas und fiillt mit destilliertem Wasser bis zur
Hohe des Tiegels. Sobald die erste stiirmische Reaktion, die durch
das sich zersetzende Natriumsuperoxyd hervorgerufen wird, beendet
ist, kocht man zur Zerstérung des Natriumsuperoxyds (3) noch etwa
10 Minuten unter vorsichtigem Schwenken des Glases und lifit
erkalten. Tiegel und Deckel werden abgespiilt und die Lésung auf
1000 com aufgefiillt. Die gut durchgeschiittelte Probe filtriert man
durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes Gefifl (4), nimmt
100 cem = 0,1 g ab (5), verdiinnt im 1000-ccm-Erlenmeyerkolben auf
etwa 300 ccm, setzt zwei Tabletten = 1 g Kaliumjodid und 40 ccm
Salzsiure 1,12 (6) hinzu, lif3t einige Minuten stehen (7) und titriert
mit Natriumthiosulfat unter Benutzung von Stirke als Indikator.

t Die Alsinttiegel halten 30 und mehr Aufschlissse aus. Das beim Aus-
laugen der Schmelze an der Tiegelwandung haftenbleibende Eisenoxyd stort
picht bei der Weiterbenutzung. Keinesfalls darf der Tiegel mit Salzsdure
gereinigt werden, da trotz nachfolgendem Auskochen mit Wasser immer
Reste von Chloriden im Tiegel verbleiben und beim Erhitzen denselben
zerstoren. Man braucht die Tiegel lediglich bei 120—130° zu trocknen.
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Die FEinstellung der Natriumthiosulfatldsung erfolgt durch
chemisch reines bei 100° getrocknetes Kaliumbichromat. 1,4142 g
werden davon im 1000-ccm-Mef3kolben in Wasser gelost, 100 ccm
abgenommen, zwei Tabletten = 1 g Kaliumjodid und 40 ccm Salz-
siure 1,12 hinzugegeben, einige Minuten stehengelassen und mit
Natriumthiosulfat unter Verwendung von 5 ccm Stirkeldsung als
Indikator bis zur Entfirbung titriert.

1,4142 g K5;CryO; entsprechen 0,5 g Cr.
0,14142 g KyCry0O; entsprechen 0,05 g Cr.

Wenn der Verbrauch an Thiosulfat 47,4 ccm ist, so gibt

0,05 : 47,4 = 0,0010505
1 ccm = 0,00105 g Cr.

Chemischer Vorgang.

Cr+3NayO, = CrO3+3 Na,O
CrO3+NayO = NayCrOy4
2 N32CIO4+2 HCI = NagCr207+2 NaCl-{— H2O
NayCry07+6KJ+14 HCl = 2 CrCl3+2 NaCl+6 KCI+7 HyO+3 ],
J2+2NayS,03 = 2 NaJ+NagS,04

Bemerkungen

(1) Bei Verwendung eines Eisentiegels ist die geloste Schmelze
oft durch reduziertes Chromat griin gefirbt Man gibt dann beim
Kochen einige Kornchen Natriumsuperoxyd zu, wodurch wieder
Chromat entsteht.

(2) Da sich Metallkarbide immer schwer aufschlieen, mufl man
bei kohlenstoffreichem Ferro-Chrom linger erhitzen.

(3) Lost man die Schmelze in kaltem Wasser, ohne das Natrium-
superoxyd durch Kochen zerstort zu haben, so kann sich beim Zusatz
von Salzsiure Uberchromsiure bilden, die rasch unter Sauerstoff-
entwicklung zerfillt und Chromsalze bildet, so dafl ein Teil des
vorhandenen Chromates fiir die Titration verlorengeht.

Na;0,+2 HCl = 2 NaCl+H,0;
2 N32C1'04+4 HCIl = chr207+4 NaC1+ Hzo
HQCI‘2O7+7 HzOg =2 HgCl‘Og +5 HQ_O
2 H;CrOg +6 HCl = 2 CrCly+6 HyO 45 O,

Man erhilt dann statt der gelben eine im ersten Augenblick
durch Uberchromsiure blau gefirbte, dann griin werdende Losung.
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(4) Den ersten Teil des Filtrates verwirft man, weil das Filter
unter eigener Oxydation das Chromat teilweise reduziert.

(5) Groflere Chrommengen (als etwa 0,1 g Chrom entsprechen)
fiir die Titration zu verwenden, ist nicht vorteilhaft, da sonst die
Losung gegen das Ende der Titration durch Chrom(III)-Ion stark
griin gefirbt ist.

(6) Das Titrieren der mit Schwefelsiure sauer gemachten und mit
Eisen(II)sulfat versetzten Probe liefert zu niedrige Resultate.

(7) Man darf nicht gleich nach Zusatz der Reagenzien titrieren,
selbst wenn geniigend freie Siure vorhanden ist. /Die genauesten
Resultate erhilt man, wenn man etwa 10—15 Minuten bedeckt unter
Eiskiihlung stehenliafit. Bei sofortiger Titration hat man zu hohen
Thiosulfatverbrauch.

b) Potentiometrisch. Der Gang der Bestimmungen ist zunichst der
gleiche wie bei der Methode a. Der Unterschied liegt lediglich in
der Titration, und zwar wird die Abnahme von 100 ccm = 0,1 g mit
Schwefelsiure neutralisiert und 50 ccm Schwefelsidure 1:1 im Uber-
schufl zugegeben. Die Titration geschieht mit Eisen(II)sulfatlésung
unter Verwendung von Platin-Kalomel als Elektrodenpaar, wobei
die Platinelektrode an den Pluspol, die Kalomelelektrode an den
Minuspol des Potentiometers anzuschlieflen ist. Gut bewihrt hat
sich insbesondere das Triodometer (1). Bei demselben wird auf
Zeigerausschlag titriert, d.h. der Zeiger des Meflinstruments wan-
dert beim Umschlag iiber die ganze Skala.

Bemerkungen

(1) Der Vorteil des Triodometers gegeniiber anderen Potentio-
metern besteht in der. Hauptsache darin, daf3 dieses ein Vollnetz-
anschluf3gerit ist, bei dem durch Verwendung von Roéhren neuester
Konstruktion die Gitterspannung auf praktisch Null herabgedriickt
ist. Es kann nicht nur fiir potentiometrische Messungen verwendet
werden, sondern auch fiir die Bestimmungen von Leitfihigkeiten,
der Dielektrizititskonstanten sowie zu py-Messungen, wobei zu
beachten ist, daf} die potentiometrische Maflanalyse besonders leicht
durchfithrbar ist. Die Genauigkeit ist gegeniiber anderen Geriten
auf etwa das 10fache gesteigert, d.h. statt ©/19 konnen ebensogut
n/100 bzw."/1000-LOsungen genommen werden, wodurch die Einwaagen
verkleinert werden konnen. Besonders zu erwihnen sind auch die
zu dem Triodometer gehorenden Titrierbirnen, die es gestatten, sauer-
stoffempfindliche Losungen unter Luftabschlufl oder unter indiffe-
renten Gasen zu titrieren. Ferner kann die Titration mit Hilfe eines
Heizrithrers in der Wirme vorgenommen werden.
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Ferro-Mangan

Die Bestimmung des Mangangehaltes erfolgt nach der Volhard-
Methode. Das Naihere siehe dort.

Ferro-Molybdiin

a) Gewichtsanalytisch. 1 g der feingepulverten Probe wird in einem
Nickeltiegel mit 6 g Natriumsuperoxyd aufgeschlossen. Der Schmelz-
kuchen wird in Wasser geldst, gekocht, auf 1000 ccm aufgefiillt und
durch ein trockenes Faltenfilter in einen trockenen Kolben filtriert.
Vom Filtrat werden 250 ccm = 0,25 g abgenommen und im 800-ccm-
Becherglas mit Schwefelsiure angesiuert (1). Hierauf macht man
stark ammoniakalisch und sittigt mit Schwefelwasserstoff, bis die
Losung dunkelrot gefiarbt ist. Nach etwa 20 Minuten wird mit
Schwefelsiure 1:5 im geringen Uberschuf} versetzt, 1i3t 2 Stunden
in der Wairme absetzen, filtriert durch ein 12%-cm-Weif3bandfi'ter
mit Filterfasern, wischt zuerst mit schwefelwasserstoffhaltigem
Wasser, dem etwas Schwefelsiure zugesetzt ist, und dann mit
warmem, alkoholhaltigem Wasser. Der Niederschlag wird vorsichtig
(das Filter extra) im Porzellantiegel verascht und durch schwaches
Glithen bei hochstens 550° in Molybdinsiure iibergefithrt. Die
gewogene Molybdinsiure mufl noch auf Verunreinigungen mit
Kupfer und Eisen gepriift werden. Zu diesem Zweck 16st man den
Tiegelinhalt mit Ammoniak bei gelinder Wirme auf. Sollte das
im Tiegel nicht restlos vor sich gehen, fiihrt man den Tiegelinhalt
in ein Becherglas iiber und setzt das Erwirmen mit Ammoniak
fort. Vorhandenes Fisen liegt jetzt als Hydroxyd vor und wird
durch Abfiltrieren entfernt, verascht und zuriickgewogen. Die Aus-
waage mufl von der oben festgestellten Molybdinauswaage ab-
gezogen werden. Man priift weiter, ob die Molybdinsiure durch
Kupfer verunreinigt war, dadurch, da8 man die ammoniakalische
Losung tropfenweise mit Natriumsulfidldsung versetzt. Vorhandenes
Kupfer scheidet sich dann als schwarzes Sulfid ab, wird abfiltriert
und mit schwach schwefelammonhaltigem Wasser ausgewaschen,
geglitht und gewogen (2). Die gefundenen Kupferoxydmengen
werden ebenfalls vom Gewicht der ungereinigten Molybdinsiure
in Abzug gebracht.

Das auf diese Art ermittelte tatsichliche Gewicht der Molybdin-
siure mit 66,65 multipliziert und durch 0,25 dividiert, ergibt Pro-
zente Molybdin.

Bemerkungen

(1) Bei Anwesenheit von Wolfram entsteht beim Ansiuern mit

Schwefelsiure eine Fillung. Um Wolfram in Losung zu halten,
gibt man 20 ccm Weinsidure hinzu.
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(2) Wenn das Kupferoxyd beim Veraschen im Tiegel schmilzt
bzw. zusammenbackt, ist es molybdinhaltig und mufl noch einmal
mit Natriumsulfid umgefillt werden.

b) Potentiometrisch. Der Aufschluf} wird genau so vorgenommen
wie bei Ferro-Chrom. Zur Titration werden ebenfalls 100ccm = 0,1 g
verwendet. Diese werden in ein 400-ccm-Becherglas filtriert und mit
Salzsiure 1,12 gegen Lackmus neutralisiert. Ist der Umschlagspunkt
erreicht, gibt man noch 50 ccm Salzsiure 1,19 im Uberschufl zu und
spiilt die Losung in die Titrierbirne. Als Indikator werden der
Losung 5 ccm Kaliumrhodanid zugesetzt und das Rithrwerk ein-
geschaltet. Es wird das Elektrodenpaar Platin-Kalomel benutzt,
wobei die Platinelektrode an den Pluspol und die Kalomelelektrode
an den Minuspol des Gerites anzuschlieen ist. Unter Riihren
werden erst 3—5 ccm Titan(III)chloridlésung tropfenweise zugesetzt
und dann lifit man die Losung in einem Strahl zuflieBen. Gegen
Ende der Titration erfolgt dann wieder tropfenweiser Zusatz. Der
Sprung ist deutlich zu erkennen. Zur Auswertung gelangt der erste
grofle Sprung, bei welchem der Zeiger langsam und zégernd zuriick-
geht. Bei den vorhergehenden kleineren Spriingen geht der Zeiger
schnell und anhaltend zuriick. Titriert man iiber diesen Punkt hin-
aus, so werden die Spriinge kleiner und der Zeiger geht weiterhin
langsam zuriick, ein Zeichen dafiir, dafl das Reduktionsmittel aus
irgendwelchen Griinden stets langsam verschwindet. Der Umschlags-
punkt ist trotzdem eindeutig.

Ferro-Silicium

Es gibt 1. das im Hochofen hergestellte Ferrosilicium mit einem
Siliciumgehalt bis 15 %. Hiervon wird 1 g in 20 ccm Salzsiure 1,19
mit 2 ccm Brom gelost. Nach dem vollstindigen Losen dampft man
zur Trockne, rostet, nimmt mit Salzsiure 1,12 auf und verfihrt wie
bei Silicium im Stahl.

2. Das im Elektroofen hergestellte Ferrosilicium mit einem
Siliciumgehalt bis 90 °/. Hiervon wird bis zu einem Siliciumgehalt
von 45°%0 1 g, itber 45%0 0,5 g in der Achatschale fein gerieben und
im Nickel- oder Eisentiegel aufgeschlossen. Zu diesem Zwecke wird
das Ferrosilicium mit der zehnfachen Menge eines Gemisches von
einem Teil Natriumsuperoxyd (1) und zwei Teilen Natrium-Kalium-
karbonat innig gemischt, mit einer diinnen Schicht des Gemisches
bedeckt und iiber einer Bunsenflamme zunichst langsam, dann kriftig
unter ofterem Umschwenken erhitzt. Der Aufschlufl ist vollendet,
sobald die Schmelze ruhig flieit. Nach dem Erkalten wird der Tiegel
in ein Becherglas gebracht und mit kaltem, destilliertem Wasser iiber-
gossen, bis der Tiegel gerade bedeckt ist. Wenn die heftige Reaktion,
die durch das sich zersetzende Natriumsuperoxyd hervorgerufen
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wird, beendet ist, spiilt man den Tiegel sowie Deckel gut ab. Evtl.
mit Hilfe von Gummiwischer und Salzsiure 1,19. Nun gibt man die
Loésung in eine flache Porzellanschale, gibt Salzsiure 1,19 hinzu (2),
bis alles Eisenhydroxyd in Lésung gegangen und ein Uberschul
vorhanden ist (3), dampft zur Trockne und réstet bei 130 °. Nach
dem Erkalten wird mit Salzsidure 1,19 durchfeuchtet, bis alles Fisen-
oxyd in L3sung gebracht ist, mit heiflem Wasser verdiinnt und durch
11-cm-Weiflbandfilter filtriert. Man wischt mit salzsiurehaltigem
Wasser (30 ccm Salzsdure 1,19 auf 1000 ccm) und verascht. Das
Filtrat und das Waschwasser miissen noch zweimal zur Trockne ge-
dampft werden, um die letzten Reste der gelosten Kieselsiure ab-
zuscheiden. Diese wird ebenfalls abfiltriert und im Platintiegel ver-
ascht (4). Nach dem Wigen wird mit Wasser befeuchtet; 2—3 Tropfen
Schwefelsidure (5) hinzugegeben und mit Fluflsiure abgeraucht (6).
Bei Austauschanalysen bzw. bei Differenzen mit dem Lieferwerk
mufl nach folgender Art gearbeitet werden:

Der Aufschluf} des Ferrosiliciums erfolgt durch Natriumhydroxyd
und Salpeter im geriumigen Reinnickel- oder Silbertiegel. Ungefihr
10 g Natriumhydroxyd und 2 g Salpeter werden im Tiegel nieder-
geschmolzen, wobei die Schmelze durch vorsichtiges Schwenken des
Tiegels so an der Tiegelwandung verteilt wird, daf} diese moglichst
vollstindig davon bedeckt ist. Die Unterseite des Tiegeldeckels wird
durch Verschmelzen eines Stiickchens Atznatron ebenfalls iiber-
zogen. Nach Erkalten des Tiegels bringt man 0,4672 g (entsprechend
dem derzeit geltenden Atomgewicht des Si) feinst gepulvertes Ferro-
silicium moglichst gleichmiflig auf den Schmelzkuchen, bedeckt mit
etwa 0,5 g gepulvertem Atznatron und 0,5 g Natriumhydrogen-
karbonat, um Verpuffung durch den beim Aufschlufl3 entstehenden
Wasserstoff zu verhindern. Auflerdem fiigt man noch 2 Tropfen
etwa 30proz. Natronlauge zu, bedeckt den Tiegel mit dem in oben
beschriebener Weise vorbereiteten Deckel und erhitzt vorsichtig iiber
kleiner Flamme oder auf schwach eingestellter elektrischer Heizung
bis zum Beginn der Reaktion, die sich durch Gasentwicklung bzw.
Gasentweichung zwischen oberem Tiegelrand und Deckel anzeigt.
Ist die erste Reaktion vorbei, so wird der Tiegel etwas stirker
erhitzt, bis die Schmelze ruhig fliefit, und etwa 10 Minuten in Flufl
gehalten. Gegen Schluf3 wird auch der Tiegeldeckel bei schrig nach
unten gerichtetem Brenner mit der Flamme iiberfichelt. Um Verluste
an Silicium zu verhindern, empfiehlt es sich, den Deckel die ganze
Zeit iiber durch leichtes Niederhalten mit der Zange an den Tiegel
anzudriicken,

Nach dem Erkalten des Aufschlusses wird der Schmelzkuchen in
ciner Porzellanschale in Wasser unter vorsichtiger Zugabe von ver-
diinnter Salzsiure geldst (Schale mit Uhrglas bedeckt halten!) und
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auf der Platte zur Staubtrockne verdampft, und 2 Stunden auf etwa
150 © erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Riickstand mit méglichst
wenig konz. Salzsiure befeuchtet, mit heiflem Wasser aufgenommen
und filtriert. Das Auswaschen auf dem Filter erfolgt mit méglichst
wenig sdureversetztem Wasser bis zum Verschwinden der Eisen-
reaktion; das Filtrat wird nochmals zur Staubtrockne verdampft und
der Riickstand in gleicher Weise wie bei der ersten Kieselsiure-
abscheidung behandelt. Die so erhaltenen zwei Filter werden feucht
in einem Platintiegel verascht und der Gliihriickstand gewogen:
Waigung 1.

Die im Tiegel verbleibende, nicht ganz reine Kieselsiure wird mit
reiner Fluf3siure unter Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefelsiure
abgeraucht, der Riickstand bis zur Gewichtskonstanz scharf gegliiht
und wieder gewogen: Wigung 2.

Der Unterschied zwischen Wigung 1 und 2 ergibt bei Beriick-
sichtigung des Kieselsiuregehaltes der zum Aufschlufl verwendeten
Reagenzien (Blindprobe) durch Multiplikation mit 46,72 den Prozent-
gehalt des zu priifenden Ferrosiliciums an Silicium bei einer Ein-
waage von 1 g.

Bei einer Einwaage von 0,4672 g ist die Differenz zwischen
Waigung 1 und 2 gleich dem Silicium-Gehalt.

Chemischer Vorgang
6 FeSH—Zl Na202 =3 Fe203+6 S’IOQ+21 Nago
Na20+Si02 = Na251Og
NaySiO3 42 HCI = 2 NaCl+H,Si04
H,Si0O5 = SiOy+ H,O

Bemerkungen

(1) Man kann auch mit der zehnfachen Menge Natrium-Kalium-
karbonat aufschlieflen, muf3 aber dann einen Platintiegel benutzen,
da der Karbonataufschluf3 eine héhere Temperatur benétigt. Ferner
muf} sehr gut gemischt werden, denn wenn Ferrosilicium am Boden
des Tiegels liegenbleibt, legiert es sich beim Erhitzen mit dem Platin
und der Tiegel wird beschidigt.

(2) Der Inhalt der Schale darf nicht alkalisch sein, weil sich sonst
Kieselsiure aus der Glasur losen kann.

(3) Beobachtet man noch ungeldste Ferrosiliciumteilchen, dann
mufl der Aufschlufl wiederholt werden. Schwarze Flitterchen, die
sich rasch zu Boden setzen, bestehen aus Gliihspan und stammen
von den Wandungen des Tiegels.

(4) Groflere Mengen Kieselsiure werden, wie untenstehende
Tabelle zeigt, erst beim Glithen auf 1000 © vollstindig wasserfrei.
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Erhitzungs- Wassergehalt Erhitzunss- Wassergehalt

temperatur temperatur
oC Gew.-%/, oC Gew.-%/,
200 6,6 700 1.0
300 51 800 0,7
400 3,80 900 0,4
500 2,57 1000 0.0
600 2,20

(3) Vergleiche Bemerkung 7 der Siliciumbestimmung im Stahl.
Bei Anwesenheit von viel Kohlenstoff hinterbleibt nach dem Ab-
rauchen mit Fluflsiure nicht metallisches, sondern blauschwarzes
Siliciumkarbid oder Siloxikon Si2C20. Es ist notig, diesen Riick-
stand mit Atznatron aufzuschlieflen.

(6) Um den Tiegel zu reinigen, gibt man in denselben verdiinnte
Salzsiure und so lange kleine Mengen Zinn(II)chlorid hinzu, bis
sich das Eisenoxyd vollstindig geldst hat.

Ferro-Vanadin

a) Potentiometrische Bestimmung mit Umschlagselektrode. 0,5 g
Ferrovanadin werden in 20 ccm Salpetersiure (1,20), 1 ccm Salz-
sdure (1,12) und 10 ccm konz. Schwefelsdure im 400-ccm-Becherglas
gelost und die Lésung bis zum starken Rauchen der Schwefelsiure
erhitzf. Dann liffit man abkiihlen, verdiinnt mit 200 ccm 10proz.
Schwefelsiure und bringt die Lésung in die Titriervorrichtung des
Potentiometers. Nach Einschaltung des Riihrers werden in der Kilte
zunichst bis zur schwachen Rosafirbung Kaliumpermanganatlosung
(6 g im Liter) hinzugegeben und dann noch einen Uberschufl von
5 ccm. Nach 10—20 Minuten langem Einwirken zerstért man das
iiberschiissige Kaliumpermanganat durch Zugabe von 6—7 ccm Oxal-
siurelosung (12,5 g im Liter) und titriert kalt nach konstanter
Potentialeinstellung mit einer eingestellten Eisen(II)sulfatldsung, die
50 g in 1000 ccm 20proz. Schwefelsdure enthilt, unter Verfolgung
der Potentialkurve oder gegen die Umschlagselektrode.

Die Titerstellung der Eisen(IDsulfatlosung erfolgt mit Ferro-
vanadin von bekanntem Vanadingehalt oder mit reiner Vanadin-
siure.

b) Potentiometrische Bestimmung mit dem Triodometer. 0,5 g der
Probe werden im 800-ccm-Becherglas in 20 ccm Salpetersiure 1,2
und 10 ccm HCI 1,19 unter Erwirmen gelost. Hierauf werden 50 ccm
verdiinnter Schwefelsiure zugegeben und bis zum starken Abrauchen
erhitzt. Wenn die Lésung abgekiihlt ist, wird mit Wasser verdiinnt
und kurz aufgekocht. Nach dem Erkalten spiilt man die Probe in
den Titrierbecher und bringt das Elektrodenpaar Platin-Kalomel ein.
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Man oxydiert mit etwas Kaliumpermanganat bis zur bleibenden
Rosafiarbung, gibt Kaliumpermanganatldsung im Uberschuf3 hinzu
und 1t dies einige Minuten einwirken. Der Uberschufl an Per-
manganat wird mit Oxalsiure zuriickgenommen. Wenn die Rosa-
firbung verschwunden ist, wird das Gerit eingeschaltet, Zeiger-
konstanz abgewartet und das Vanadin mit Eisen(ID)sulfat titriert.
Der Zeiger gibt beim Endpunkt der Titration einen iiber ungefihr
10 Skalenteilstriche gehenden Ausschlag.

Um den Titer des Eisen(II)sulfat zu stellen, benutzt man ent-
weder eine Ferro-Vanadinprobe bekannten Vanadingehaltes und be-
handelt sie wie die zu bestimmende Probe oder man benutzt
Vanadinsiure.

Berechnung: Die Berechnung ist analog der der Chrombestim-
mung.

¢) MaBanalytisches Verfahren nach Reduktion mit Salzsdure. 0,3 g
Ferrovanadin werden in einem 1000-ccm-Erlenmeyerkolben in 20 ccm
Salpetersdure 1,2, 1 ccm Salzsdure 1,12 und 40 ccm Schwefelsiure 1,4
in der Wirme gelost. Hierauf wird, ohne dafl die Losung zum
Kochen kommt, bis zum Rauchen der Schwefelsiure eingedampft.
Nach dem Abkiihlen versetzt man mit 50 ccm Salzsiure 1,12 und
erhitzt wieder bis zum Rauchen. Der Salzsiurezusatz und das Ab-
rauchen wird noch zweimal wiederholt. Zuletzt raucht man, um die
Salzsiure restlos auszutreiben, einige Zeit ab. Nach dem Abkiihlen,
wobei der Kolben um das Eindringen oxydierender Gase zu ver-
hindern, mit einem Uhrglas bedeckt ist, wird mit abgekochtem Wasser
auf etwa 300 ccm verdiinnt und erwirmt, bis alles gelost ist. Dann
wird nach Zugabe von 5 ccm Pposphorsiure 1,7 (1) auf 70 © erhitzt
und mit Kaliumpermanganatlosung bis zum Umschlag von gelb auf
schwach briunlich (2) titriert.

Verbrauchte ccm KMnOs-Losung - Faktor

Einwaage

%% V

Bemerkungen

(1) Die Phosphorsiurezugabe ist notig, um farbloses Eisen-
phosphat zu bilden.

(2) Die Titerstellung der Kaliumpermanganatlésung siehe unter
Kapitel Titerstellungen. Um aber den Endpunkt der Titration gut
zu erfassen, ist es notwendig, eine Vergleichstitration unter Ver-
wendung reinster Vanadinsiure durchzufithren. Beim Vergleich noch
nicht titrierter Proben und solchen, welche austitriert sind, gelingt
es, den Umschlagspunkt genau zu erfassen.
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Ferro-Wolfram

Dem Wolframgehalt entsprechend werden 1—2 g der im Stahl-
morser zerkleinerten und in der Achatschale feingeriebenen Probe im
Nickeltiegel (1) mit etwa 8 g Natriumhydroxyd und 1 g Kaliumnitrat
iiber einer Bunsenflamme langsam aufgeschlossen. Wenn die Schmelze
ruhig flief3t, 143t man den Tiegel erkalten, bringt ihn in ein 800-ccm-
Becherglas, das man so weit mit Wasser fiillt, dal der Tiegel gerade
bedeckt ist. Nach dem Herauslosen der Schmelze, welches man durch
Kochen beschleunigt, nimmt man den Tiegel heraus und spritzt ihn
sorgfiltig mit heilem Wasser ab. Die Fliissigkeit wird nun unter Zu-
satz von 0,5 ccm 30proz. Wasserstoffsuperoxyd aufgekocht und nach
kurzem Absetzen filtriert. Das Filter wird in dem Aufschlufltiegel
verascht und nochmals mit etwas Natriumhydroxyd und Kaliumnitrat
geschmolzen. Das Filtrat dieses Aufschlusses wird mit dem ersten
Filtrat (2) vereinigt und auf 1000 ccm aufgefiillt. Hiervon werden
250 ccm abgenommen, mit 2—3 Tropfen Phenophthalein versetzt und
mit Salpetersdure 1,2 neutralisiert. Aus der schwach salpetersauren
heiflen Losung fillt man dann das Wolfram und die Kieselsiure mit
Quecksilber(Dnitrat (Merkuronitrat) und etwas Quecksilber(I)oxyd,
welches man in Wasser aufgeschlimmt hat (3). Man kocht auf, 1af3t
das Quecksilber(II)wolframat absitzen und priift, nachdem die iiber
dem Niederschlag stehende Fliissigkeit klar geworden ist, auf Voll-
stindigkeit der Fillung. Jetzt wird filtriert und das Filter mit heilem
quecksilber(Initrathaltigem Wasser griindlich ausgewaschen. Den am
Glasstab bzw. der Becherglaswandung festhaltenden Niederschlag
reibt man mit einem Stiickchen Filterpapier, das evtl. mit etwas Sal-
petersiure befeuchtet ist, ab. Im Porzellantiegel wird unter dem Ab-
zug (4) iiber dem Bunsenbrenner verascht und gegliiht. Den Gliih-
riickstand, welcher aufler Wolframsiure Kieselsiure enthilt, pinselt
man in einen Platintiegel iiber, wigt wieder und raucht die Kieselsiure
nach bekannter Weise mit Flulsdure ab. Der durch Zuriickwiegen er-
mittelte Gewichtsverlust ergibt den Gehalt an Kieselsiure. Dieser muf}
von der ersten Auswaage abgezogen werden, um die reine Wolfram-

sdure zu erhalten. Diese mit 79,30 multipliziert, ergibt Prozente
Wolfram.

Chemischer Vorgang

2NaOH+2 KNO;3+W = NagWO,+K;0+2 NO-+H,0
Na,WO, +2 HgNO;3 = Hg, WO, +2 NaNO;
Hg,WO, = 2 Hg+ O+ WO,
Hg,0+2 HNO; = Hg(NOj),+ H;0
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Bemerkungen

€1) Die Hilfte der Aufschlulmasse wird vorher im Nickeltiegel ge-
schmolzen. Die Schmelze 1383 man unter Umschwenken erkalten, wo-
durch die Tiegelwand vor der direkten Berithrung mit Ferrowolfram
geschiitzt ist.

(2) Das Filtrat enthilt das gesamte Wolfram und Silicium, der
Niederschlag das gesamte Eisen und Mangan.

(3) Durch den Zusatz groflerer Mengen der stets etwas sauren
Qucksilber(Dnitratlésung gelangt iiberschiissige Sdure in die Losung;
dieselbe kann durch Ammoniaksalze unschidlich gemacht werden. Da
aber ein Uberschufl von Ammoniak zur Folge hat, daf} die Losung
wolframhaltig bleibt, so gibt man vorteilhafter aufgeschlimmtes Queck-
silberoxyd zur Bindung der Siure hinzu.

(4) Da sich beim Veraschen Quecksilber verfliichtigt, mufl wegen
der Giftigkeit desselben unter dem Abzug gearbeitet werden.



Zweiter Teil
Metalle

Aluminium-Aluminiumlegierungen

Verunreinigungen bzw. Legierungsbestandteile sind Silicium, Zinn,
Fisen, Kupfer, Zink, Magnesium, Natrium, Kohlenstoff, Phosphor,
Schwefel und Titan.

5 g Legierung bzw. 10 g Reinaluminium werden mit 125 bzw.
250 ccm Wasser iibergossen und durch Zugabe von 20 bzw. 40 g festem
Atznatron (reinst aus Natrium) in Losung gebracht. Zur Lésung gibt
man nun 20 ccm Natriumsulfidldsung, kocht auf und 148t warm ab-
setzen., Der Niederschlag, der Kupfer, Blei, Eisen, Titan, Mangan,
Magnesium und Zink enthilt, wird mit heilem Wasser, das etwas
Natriumsulfid enthilt, ausgewaschen. Das Filtrat enthilt Aluminium,
Antimon und Zinn,

Das Zinn, das als Sulfostannat (NaySnS3) in Lésung ist, wird
durch Zugabe von Schwefelsiure 1,4 als Zinnsulfid kochend ausge-
fillt, noch etwas Schwefelwasserstoff eingeleitet und abfiltriert. Der
Niederschlag wird durch Auflésen in Salpetersiure in Zinnsiure tiber-
gefiihrt, wieder filtriert, mit heiflem Wasser gut ausgewaschen, ver-
ascht, geglitht und gewogen. Auswaage mit 78,77 multipliziert und
durch die Einwaage dividiert ergibt Prozente Zinn.

Der Natriumsulfidniederschlag wird mit Salpetersiure 1,2 geldst,
die Filterfasern abfiltriert und im Filtrat Kupfer und Blei, wie im Rot-
guf}, elektrolytisch bestimmt. Zu der von Kupfer und Blei befreiten
Fliissigkeit gibt man einige Kubikzentimeter Salzsiure, fillt Eisen,
Mangan und Reste von Aluminium nach Zusatz von 15 ccm Ammon-
chloridldsung und Bromwasser mit wenig Ammoniak (1). Man kocht
auf und filtriert durch ein 11 cm qualitatives Filter. Da das Mangan
mit Bromwasser und Ammoniak sehr schwer quantitativ abgeschieden
wird, mufl das Filtrat der ersten Fillung nochmals eingedampft
werden, bis kein Ammoniakgeruch mehr vorhanden ist. Hierauf ver-
setzt man nochmals mit Bromwasser und Ammoniak. Ein hierbei ent-
stehender Niederschlag wird ebenfalls abfiltriert. Mit wenig Salzsdure
1,12 16st man das Fisen und Mangan vom Filter in einen 300-ccm-
Erlenmeyerkolben, dampft ein, reduziert durch tropfenweise Zugabe
von Zinn(II)chloridlésung und titriert das Eisen mit Cer(IV)sulfat-
16sung, wie in Rotgufl beschrieben.

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl. 5
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Das Mangan wird bei einem Gehalt iiber 1,5 % nach Volhard,
unter 1,5 % nach Smith bestimmt. Zur Bestimmung nach Volhard 18st
man 5 g Spine in Salzsiure 1,12, oxydiert durch Zugabe einiger Kubik-
zentimeter Salpetersiure 1,4 und gibt Zinkoxyd hinzu und verfihrt
weiter wie bei Stahl beschrieben.

Nach Smith 16st man 0,2 g Spiane in 30 ccm Sproz. Natronlauge.
Nach dem Erkalten gibt man 20 ccm Salpetersiure 1,4 hinzu und kocht
einige Minuten (2). Hierauf setzt man 50 ccm ®/5¢-Silbernitrat und
15 ccm Ammoniumperoxydisulfat hinzu, erwirmt auf 60° und titriert
nach dem Erkalten mit arseniger Saure. Den Titer der arsenigen Siure
stellt man mit einer Aluminiumlegierung, deren Mangangehalt nach
Volhard bestimmt worden ist (siche Titerstellung in Teil 4).

Magnesium. Im Filtrat des Eisens und Mangans fillt man das
Magnesium mit Ammoniumphosphat nach dem Verfahren von Blu-
menthal. Hierbei ist darauf zu achten, dafl die Auswaage an Magne-
siumpyrophosphat nicht iiber 0,2 g betrigt. Das bedeutet, daf}, wenn
mit einem Gehalt von mehr als 4 % Magnesium in der zu untersuchen-
den Legierung zu rechnen ist, das Filtrat des Hydroxydniederschlages
aufzufiillen und entsprechende Mengen abzunehmen sind. Diese L&-
sung macht man zunichst schwach salzsauer, versetzt mit 30 ccm
Weinsiurelosung (3), 15 ccm Ammonchloridlésung (4) und 30 cam
Ammonphosphatlésung. Jetzt dampft man ein bzw. verdiinnt auf ein
Volumen bis 150 ccm und nimmt die Hauptmenge der freien Siure
mit verdiinntem Ammoniak weg. Die Losung, welche noch vollig klar
sein muf, wird auf 70° erwirmt (5) und dann schnell in 50 ccm einer
10proz. Ammoniaklésung gegossen. Das Becherglas wird gut mit
Wasser nachgespiilt. Die Fliissigkeit bleibt zunichst klar, nach einigen
Sekunden beginnt die Abscheidung eines weiflen kristallinen Nieder-
schlages, dessen Ausfillung durch Zugabe von 30 ccm konz. Am-
moniak beschleunigt wird. Nach einigen Stunden, bei Benutzung eines
Riithrers bereits nach einer halben Stunde, kann der Niederschlag,
welcher alles Magnesium und einen Teil des Mangans als Ammon-
phosphatverbindungen enthilt, durch ein 11-cm-Weiflbandfilter mit
Filterfasern abfiltriert werden. Man wischt mit ammoniakalischem
Wasser, trocknet, verascht und glitht bei moglichst hoher Tempera-
tur (6), bis der Tiegelinhalt vollig weif3 ist. Der im Exsikkator erkal-
tete Tiegel wird ausgewogen. Den Tiegelinhalt 16st man mit 15 ccm
Salpetersdure 1,2, spiilt in einen 300-ccm-Erlenmeyerkolben iiber und
titriert das Mangan nach Smith. Der hierbei gefundene Mangan-
gehalt wird durch Multiplikation mit 2,584 auf Manganpyrophosphat
MnyPy0O; umgerechnet. Dieses Gewicht, von obiger Tiegelauswaage
abgezogen, ist das vorhandene Magnesiumpyrophosphat, das mit
21,85 multipliziert und durch die Einwaage dividiert den Prozentgehalt
an Magnesium ergibt.
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Das Magnesiumfiltrat wird gekocht, bis alles Ammoniak entfernt
ist. Zink fillt in der neutralen, nicht konzentrierten heiflen Losung
als Zinkammoniumphosphat aus. Man filtriert sofort, wischt mit
heiflem Wasser aus, bringt die Hauptmenge des Niederschlages in den
Tiegel, verascht das Filter fiir sich, vereinigt mit der Hauptmenge,
glitht und wiegt als Pyrophosphat.

Auswaage - 42,91
Einwaage

=% Zn

Soll die Analysendauer abgekiirzt werden, benutzt man fiir die
Magnesium- und Zinkbestimmung eine besondere Einwaage. In der
Regel nimmt man hierzu 1 g. Bei einem Magnesiumgehalt von tiber
4 % jedoch nur 0,5 g. Diese werden in Natronlauge gelést. Um die
geringen Mengen von Eisen mnd Mangan, welche mit Natronlauge in
Lésung gegangen sind, abzuscheiden, setzt man 5 ccm 3proz. Wasser-
stoffsuperoxyd hinzu, kocht auf und fiitriert den Niederschlag, der das
gesamte Magnesium neben Eisen, Mangan und Kupfer enthilt, durch
¢in 11-cm-Schwarzbandfilter. Im Filtrat befindet sich das Zink.

Zur Magnesiumbestimmung gibt man das Filter nach gutem Aus-
waschen in das Becherglas zuriick und l6st mit Salzsiure 1,12 unter
Zugabe einiger Kubikzentimeter Salpetersdure. Die Filterfasern wer-
den durch ein qualitatives Filter abfiltriert und in der Losung nach
Zugabe von Weinsiure und Ammonchlorid das Magnesium, wie oben
beschrieben, gefillt.

Aus dem zinkhaltigen Filtrat wird das Zink elektrolytisch auf ver-
kupferter (8) Platinelektrode niedergeschlagen. Man arbeitet mit einem
Fliissigkeitsvolumen von etwa 150 ccm und 0,5—1 Amp. Stromstirke
bei Raumtemperatur. Nach Beendigung der Elektrolyse hebt man das
Netz, ohne den Strom zu unterbrechen, aus dem Bad und spritzt gleich-
zeitig vom oberen Rand her mit destilliertem Wasser ab. Nachdem
wiederholt mit Wasser abgewaschen ist, wird mit Alkohol abgespiilt
und im Trockenschrank bei 100° getrocknet.

Auswaage - 100 — % Zn
Einwaage

Silicium (9), 1 bzw. 5 g Spine werden in einem 800-ccm-Becherglas
mit 20 bzw. 100 ccm Siduremischung (10) geldst. Man erwiarmt zunichst
gelinde bis zur vollstindigen Zersetzung des Metalls, dampft ab und
erhitzt bis zur Entwicklung von Schwefelsiuredimpfen (11). Der er-
kaltete Riickstand wird mit 200 ccm (bei 5 g Einwaage mit 400 com)
Wasser, welches 5—10 ccm Salzsiure 1,12 enthilt, aufgenommen. Das
Gemisch von Silicium und Siliciumdioxyd filtriert man durch ein 11-
cm-Weiflbandfilter mit Filterschleim (12), wischt mit Wasser gut aus
und verascht im Platintiegel. Der gewogene Riickstand wird, wenn

5



68 Metalle

kein metallisches Silicium vorhanden ist, mit Schwefelsiure und Fluf}-
siure versetzt und das Siliciumdioxyd abgeraucht. Nach nochmaligem
Glithen wird der Tiegel wieder gewogen.

(Auswaage 1 — Auswaage 2) - 46,72
Einwaage

= % Si

Ist metallisches Silicium vorhanden, erkenntlich an der grau-
schwarzen Farbe des Glithriickstandes, so mufl dasselbe in Silicium-
dioxyd iibergefithrt werden. Zu diesem Zweck schmilzt man mit dem
fiinffachen Gewicht von Natrium-Kaliumkarbonat und 16st nach be-
endigtem Aufschluf3 die Schmelze in heiflem Wasser. Durch Zugabe
von Salzsiure, Eindampfen und Résten scheidet man die Kieselsiure
ab. Dieselbe wird abfiltriert und mit heilem Wasser ausgewaschen.
Nach dem Wigen wird die Kieselsiure mit einem Tropfen Schwefel-
sdure und einigen Tropfen Fluflsiure abgedampft, abgeraucht, stark
geglitht und der Tiegel zuriickgewogen. Aus der Gewichtsdifferenz er-
gibt sich der Gehalt an Gesamtsilicium durch Multiplikation mit 46,72
und Division mit der Einwaage.

Zur Bestimmung des freien Siliciums werden 1 bzw. 10 g Spane im
400-com-Becherglas mit 100 ccm  bleifreier Schwefelsiure 1,6 durch
schwaches Kochen in Losung gebracht (13). Wenn alles gel6st ist, 1aft
man etwas erkalten, verdiinnt mit etwa 300 ccm kaltem Wasser, fil-
triert dann den Riickstand durch einen mit Asbest gefiillten und bei
200° gut getrockneten und gewogenen Goochtiegel (14). Der Nieder-
schlag wird mit heiflem Wasser gut ausgewaschen, bei 200° getrocknet
und gewogen. Die Auswaage ist die Summe des im Aluminium ent-
haltenen freien Siliciums und des Siliciumdioxyds. Zur Berechnung,
welche Mengen als freies Silicium vorhanden sind, verfihrt man wie
folgt: Angenommen bei der Ermittlung des Gesamtsiliciums hitten
wir eine Auswaage von 0,0250 g. Bei der Bestimmung: freies Silicium
+ Siliciumdioxyd 0,0200 g ausgewogen, so entspricht die Differenz von
0,0250—0,0200 = 0,0050 g der Sauerstoffmenge, welche nétig ist, um
das freie Silicium in Siliciumdioxyd iiberzufithren. Die so errechnete
Sauerstoffmenge mit 87,69 multipliziert und durch die Einwaage divi-
diert, ergibt den Gehalf an freiem Silicium. In unserem Fall 0,0043 g.

Bei weniger genauen Bestimmungen wird der nach dem Auflésen
in Sduremischung erhaltene Riickstand von Silicium und Silicium-
dioxyd filtriert und im Platintiegel verascht. Die Auswaage ergibt me-
tallisches Silicium und Siliciumdioxyd. Durch Abrauchen mit Fluf3-
saure erhilt man aus der Gewichtsdifferenz den Gehalt an Kieselsdure
bzw. durch Umrechnung mit 46,72 dividiert durch die Einwaage, den
Gehalt an gebundenem Silicium. Die Gewichtsverminderung, welche
durch Abrauchen mit Salpetersiure und Fluflsiure auftritt, entspricht
dem Gehalt an metallischem Silicium.
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Antimon: Man fillt im Filtrat der Siliciumbestimmung mit Schwe-
felwasserstoff. Zu diesem Zweck wird dasselbe zum Sieden erwirmt
und bis zum Erkalten Schwefelwasserstoff in starkem Strom einge-
Jeitet. Das ausgefillte Antimonsulfid wird durch ein 11 cm qualitatives
Filter mit Filterschleim abfiltriert und mit salzsaurem schwefelwasser-
stoffhaltigem Wasser gut ausgewaschen. Der Niederschlag samt Filter
wird in einen 600-ccm-Erlenmeyerkolben gebracht und mit 25 com
Schwefelsiure 1,84 unter Zusatz einiger Kristalle von Kaliumhydrogen-
sulfat so lange gekocht, bis das Filter vollstindig zerstort und die Lo-
sung wasserhell geworden ist. Nach dem Erkalten versetzt man mit
200 ccm Wasser, gibt 30 cem Salzsiure 1,19 hinzu und kocht kurz auf.
Die moglichst heifle-Losung wird nach Zugabe von einigen Tropfen
Indigoblau oder Methylorange mit "/, Kaliumbromatlésung titriert,
wie es bei der Antimonbestimmung im Weifimetall angegeben ist.

Stickstoff: Man versetzt 10 g Aluminium mit 300 ccm reiner 10proz.
Kalilauge im Kjeldahlkolben. Dann verschlief3t man mit dem Kjeldahl-
aufsatz, an dem ein Liebigkiihler mit Kugelvorstof3 angeschlossen ist,
und destilliert das entstandene Ammoniak iiber. In der Vorlage be-
findet sich eine genau gemessene Menge /199 Schwefelsiure. Durch
Zuriicktitrieren mit ®/{9o Natronlauge und Methylrot als Indikator
wird die verbrauchte Schwefelsiure festgestellt. (Niheres siehe Stick-
stoffbestimmung im Stahl.)

Berechnung: Verbrauchte ccm 7/199 HoSO4 - 0,0014 = %% N

Kohlenstoff: Handelsiiblich ist ein Gehalt von 0,03 %, in seltenen
Fillen 0,2 % Kohlenstoff.

Eine Bestimmung im Corleiskolben 1483t sich nicht gut durchfiihren,
weil, im Gegensatz zum FEisen, unterhalb 100° keine Losung des Alu-
miniums stattfindet. Bei 100° tritt dann sehr starkes Losen auf, wo-
durch die Reaktion so heftig wird, da3 eine grofle Menge Wasserstoff
frei wird, der selbst im vorgelegten Kupferoxydrohr nicht vollstindig
oxydiert wird und mit der zum Kiihlen durchgesaugten Luft Anlaf} zu
Explosionen geben kann.

Die Verbrennung im Marsofen gibt zu niedrige Werte, da die Alu-
miniumspidne zu Tropfen zusammenschmelzen und sich infolge der
hohen Reaktionstemperatur mit einer dichten Oxydhaut iiberziehen,
wodurch das Metall vor vollstindigem Durchglithen geschiitzt wird.
Richtige Werte erhilt man, wenn man die Verbrennung mit Hilfe von
Kupferoxydpulver vornimmt (15). Das Verfahren, den Kohlenstoff
des Aluminiums dadurch zu bestimmen, dal man den in Kalilauge un-
l6slichen Teil nach Abfiltrieren iiber Asbest im Marsofen verbrennt,
gibt zu niedrige Werte. Es ist das offenbar darauf zuriickzufiihren, daf§
beim Losen des Aluminiums in Kalilauge ein Teil des Kohlenstoffs in
Form von Kohlenwasserstoffen (Methan) entweicht.
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Phosphor, Schwefel und Arsen bestimmt man, indem man 2—5 ¢
der Legierung in einem 300 ccm fassenden Kolben mit luftfreiem
Wasser bedeckt, die noch im Kolben enthalteneLuft durch Kohlensiure
oder Wasserstoff vertreibt und die Fliissigkeit unter Zutropfenlassen
von Salzsiure bis zur Reaktion erhitzt. Die entwickelten Gase werden
in einer Broml6sung aufgefangen, worauf man das iiberschiissige Brom
durch Eindampfen vertreibt.

In aliquoten Teilen bestimmt man den Schwefel durch Fillen der
siedend heifSen Lésung mit 30ccm siedend heif3er Bariumchloridlsung.
Man 1488t 4 Stunden absitzen und filtriert durch 11-cm-Weif3bandfilter
mit etwas Filterschleim, verascht und wiegt als Bariumsulfat. Aus-
waage mit 13,73 multipliziert und durch die Einwaage dividiert ergibt
Prozente Schwefel. Wenn nur Schwefel bestimmt werden soll, arbeitet
man genau so wie im Stahl.

Arsen wird im zweiten Teil der vom Bromwasser befreiten Losung
mit Schwefelwasserstoff ausgefillt. Man filtriert das ausgeschiedene
Arsen(IID)sulfid durch einen bei 100° getrockneten und gewogenen
Goochtiegel, wischt mit etwas schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus,
trocknet und wiegt.

Auswaage - 60,90

Einwaage

= % As

Im Filtrat von Arsen kann man Phosphor nach dem Vertreiben
des Schwefelwasserstoffes als Ammoniumphosphormolybdat fallen.
Die Arbeitsweise dabei ist die gleiche wie im Stahl.

Titan: (16) Der bei der Siliciumbestimmung nach dem Abraucren
mit Schwefelsiure im Platintiegel verbliebene Riickstand (17) wird mit
Kaliumhydrogensulfat aufgeschlossen. Die Schmelze mit 5 proz. kalter
(18) Schwefelsiure aufgenommen und mit dem Filtrat des Siliciums
vereinigt. Die im 400-ccm-Becherglas auf etwa 100 cam eingedampfte
Fliissigkeit wird mit 5 ccm Schwefelsiure 1,84 und 3 g eisenfreiem
Zink versetzt. Man erhitzt, bis alles Kupfer reduziert und das Zink
fast ganz geldst ist. Durch ein 11 cm qualitatives Filter werden die
beiden Metalle abfiltriert und die Fliissigkeit bis auf etwa 75 ccm ein-
geengt. Die abgekiihlte Losung gibt man jetzt in ein 100-ccm-Nefler-
rohr, setzt 5 ccm 3proz. Wasserstoffsuperoxyd sowie 10 ccm Phosphor-
siure 1,7 zu und fiillt bis zur 100-ccm-Marke. In ein zweites Nefller-
rohr hat man 83 ccm Wasser und 5 ccm Schwefelsiure 1,84 sowie 5 com
Phosphorsiure 1,7 (19) gegeben. Nach dem Abkiihlen fiigt man 5 ccm
3proz. Wasserstoffsuperoxyd hinzu und bis zur Farbeniibereinstim-
mung aus einer Biirette Titanvergleichsldsung. Diese wird folgender-
maflen hergestellt:. Ftwa 1 g Titankaliumfluorid wird in einer Platin-
schale vorsichtig erwirmt und durch schwaches Glithen entwissert.
Nach dem FEikalten wigt man 0,5012 g ab, iibergief3t sie in einer
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Platinschale mit 10 ccm Schwefelsiure 1,4 und erwirmt bis zum Auf-
tieten starker Schwefelsiuredimpfe. Nach dem Erkalten gibt man
10 cem Schwefelsiure 1,84 hinzu und engt auf etwa 5 ccm ein. Hierauf
spiilt man in einen 1000-ccm-Mefkolben, gibt nochmals 5 ccm Schwefel-
siure 1,84 hinzu und fiillt zur Marke auf. 1 ccm dieser Losung ent-
spricht 0,01 % Titan.

Verbrauchte ccm-Losung - 0,01
Einwaage

= %Ti

Berechnung:

Die chemischen Vorgiinge bei der Leichtmetallanalyse

Aluminium 16st sich in Natronlauge nach folgender Formel:
2 Al+6NaOH = 2 Al(ONa)3+3 Hy

Die Begleiter des Aluminiums bleiben als Metall, Hydroxyd oder
Oxyd zuriick. Beim Versetzen mit.NaoS wandelt sich ein Teil der
Hydroxyde in Sulfide um (dies geschieht, sobald ihre Léslichkeit
grofler als die ihres Sulfids ist). In.Ldsung ist Aluminium, Antimon
und Zinn.

SnS+N325+S = Na25n53

beim Ansiuern bildet sich wieder Zinnsulfid zuriick:
NaySnS;+HySO4 = NagSO4+HoS+SnS,

Die vorher ausgeschiedenen Sulfide werden in Salpetersiure geldst

und liegen als Nitrate vor. Durch Elektrolyse entfernt man Kupfer

und Blei. Jetzt wird Salzsiure, Ammoniak und Wasserstoffsuper-
oxyd hinzugegeben, es fillt:

FeCl3+3 NH,OH = Fe(OH)3+3 NH,Cl
MnCl, +2 NH,OH +H,0, = MnO(OH),+2 NH,CI+H,O0
Man filtriert und 16st in Salzsiure:
MnO(OH),+4 HCI = MnCl,+Cly+3 H,O

Fir die Eisenbestimmung mit Cer(IV)sulfat reduziert man mit
Zinn(II)chlorid

2 FeCl3+SnCl, = 2 FeCl,+-SnCly
den Uberschufl nimmt man mit Quecksilberchlorid zuriick

SnCly+2 HgCly, = SnCly +HgoCl,

Fiir die Titration mit Cer(IV)sulfat gilt folgende Gleichung:
2 FeCls + Ce(SO4)2 + 2 HCI = Ce2(SO4)3 + 2 FeCls + H2SO4
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Im Filtrat von Eisen fillt man Magnesium:
welches beim Glithen in Magnesiumpyrophosphat iibergeht
2 MgNH,PO, = Mg,P,0,;+2NH;+H,0
Nach Verkochen des Ammoniaks fillt man aus der neutralen Losung
das Zink als Phosphat:
ZnCly+(NH.,HPO4+NH; = ZnNH,PO,-+2 NH,CI

Es wird abfiltriert, verascht und als Pyrophosphat gewogen
2 ZnNH4PO4 = Zn2P207+2 NH3 +I'120

Bei der Silicium-, Mangan- und Stickstoffbestimmung gelten die glei-
chen Reaktionsformeln wie im Stahl.

Phosphor, Schwefel und Arsen werden als Hydride ausgetrieben
und in einer Vorlage mit Bromldsung aufgefangen:

PHj;+4 Bry-+4 HoO = 8 HBr+ H3PO,
HQS +4 BI‘2+4 Hgo = 8 HBr+ H2504
AsHj3+4 Bry+4 Hy,O = 8 HBr4- H3AsO,
Phosphor wird wie im Stahl gefillt, Schwefel als BaSO,. Arsen durch
Einleiten von HsS. Es bildet sich
2 H3ASO4I+‘5 Hgs = ASgSs +8 Hzo

Der Niederschlag besteht nicht aus reinem AssSs, sondern aus einem
Gemisch von As2Ss, As2S3 und S.

Man 16st diese in Salpetersiure und fillt hieraus das Arsen mit
Magnesiamixtur

H3AsO,+MgCly+3NHg = MgNH,;AsO,+2NH,Cl
Filtriert, verascht und wiegt als Pyroarseniat.
2 MgNH,AsOy4 = MgyAs,O7+2 NH;z; +H,0
Die kolorimetrische Titanbestimmung beruht auf der Bildung von
gelber Pertitansiure:
Ti(80,)e+Hy05+3 Ho0O = H TiO5+2 HySO,

Bemerkungen

(1) Man darf bei der Eisenfillung keinen zu groflen Ammoniak-
itberschuf3 verwenden, weil sonst Magnesium mitfillt. Zur Verhinde-
rung des Mitfillens empfiehlt es sich, Ammonsalze in betrichtlichen
Mengen zuzugeben.

(2) Bei Legierungen mit 2—3 % Mangan, oder wenn man mit Na-
tionlauge zu lange gekocht hat, kann es vorkommen, dafl die Lsung
nach Zugabe von Salpetersiure nicht ganz klar ist. Die Braunfirbung
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bzw. die Triibung, welche durch Manganoxyhydrat hervorgerufen ist,
verschwindet nach Zugabe einiger Kérnchen von Kaliumnitrit.

(3) Der Weinsiurezusatz ist nétig, damit Eisen, Kupfer und Alu-
minium als Komplexsalze in Lésung bleiben und nicht durch Am-
moniak und Ammonphosphat gefillt werden.

(4) Der grofle Zusatz von Ammonchlorid ist notwendig, weil
sonst das Magnesium teilweise als Hydroxyd ausfillt.

(5) Es ist notig, dafl die Losung erst mit Ammonphosphat versetzt
und dann in Ammoniak gegossen wird, weil bei umgekehrtem Ver-
fahren auch tertidres Magnesiumphosphat Mgs(PO,), fallen kann.

(6) In der warmen Losung erhilt man einen kristallinen Nieder-
schlag, der schnell absitzt und leicht filtrierbar ist.

(7) Damit das Magnesiumpyrophosphat schneller weifs wird,
feuchtet man es vor dem Veraschen mit einigen Tropfen konz. Sal-
petersiure an und trocknet vorsichtig auf der Platte. 'Nach dem
Glithen grau aussehendes Magnesiumpyrophosphat versetzt man mit
einigen Tropfen rauchender Salpetersiure, trocknet vorsichtig und
glitht nochmals. Man kann auch an Stelle der Salpetersaure einige
Kristalle von Ammonnitrat verwenden.

(8) Da Zink sich mit Platin legiert, muf3 man die Elektrode vorher
verkupfern.,

(9) Das Silicium liegt im Aluminium als Siliciumdioxyd, Silicid
und freies Silicium vor. In siliciumreichen Legierungen, die viel
Kohlenstoff enthalten, z. B. im Simanal, hinterbleibt beim Abrauchen
mit Fluflsiure nicht metallisches, sondern blauschwarzes Silicium-
karbid oder Siloxikon SisC5QO. Dieser Riickstand muf} mit Atznatron
und Soda bzw. Soda und etwas Salpeter aufgeschlossen werden.

(10) Die Siuremischung wird erhalten aus: 1. 40 ccm Schwefel-
siure 1,4; 10 ccm Salpetersiure 1,4 und 20 ccm Salzsdure 1,19 oder 2.
100 ccm Salpetersiure 1,4, 300 ccm Salzsiure 1,19 und 600 ccm Schwe-
felsdure 1,18. Bei Anwendung dieser Siuremischung geht kein Sili-
cium als Siliciumwasserstoff fort, was bei alleiniger Verwendung von
Salzsdure oder Schwefelsiure der Fall wire. Das Eindampfen mit
Schwefelsdure ist zum vollstindigen Unldslichmachen der Kieselsdure
erforderlich. Wenn Siuremischung 2 verwendet wird, muf} zunichst
mit Schwefelsiure 1,18 erwirmt werden, bis der Riickstand in Lésung
gegangen ist. Dann setzt man 100 ccm heifles Wasser hinzu und
kocht bis zur vollstindigen Auflésung der Sulfate.

(11) Um ein Spritzen der Lésung beim Verdampfen zu verhin-
dern, gibt man nach beendigter Losungsreaktion solange Brennspiri-
tus zu, bis die Losung nicht mehr schiumt. Nachdem man noch einen
Uberschufl von 10 ccm hinzugefiigt hat, kann man auf der Heizplatte
bei 250—300° C eindampfen. Der Athylalkohol bewirkt eine gelee-
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artige Verdickung der Fliissigkeit, die ohne zu stoflen zu einer bla-
sigen Masse erstarrt, die sich mit dem Glasstab leicht zerkleinern 14f3t.

(12) Da graphitisches Silicium beim Lésen und Verdiinnen der
Probe leicht durchs Filter geht, filtriert man durch Filterschleim und
wischt mit schwefelsiurehaltigem Wasser aus. Liuft das Filtrat trotz-
dem triibe, so muf es nochmals bis zum Auftreten der Schwefel-
siuredimpfe eingeengt werden.

(13) Weniger als 100 ccm Schwefelsdure zu nehmen, ist nicht rat-
sam, da sich sonst leicht wasserfreies Aluminiumsulfat bildet, welches
nur schwer in Losung zu bringen ist.

(14) Da es sich gezeigt hat, daf3 metallisches Silicum durch Fluf}-
sidure angegriffen wird und auch beim Gliihen schon zu Silicium-
dioxyd oxydiert wird, kann man die schnelle Methode von Lavin
fiir genaue Analysen nicht verwenden.

(15) Man muf} jedoch die fiinffache Menge Kupferoxyd ver-
wenden, weil sonst durch Eintreten der Thermitreaktion Explosionen
entstehen konnen.

(16) Die Bestimmung des Titans beruht auf einer intensiven Gelb-
firbung, welche saure Titansiureldsungen mit Wasserstoffsuperoxyd
geben. Diese nimmt mit der Menge der Titansiure zu.

(17) Da die Titansiure sich leicht mit der Kieselsiure abscheidet,
mufl unbedingt der Riickstand im Platintiegel beriicksichtigt werden.

(18) Titansulfat 16st sich leicht in kaltem, nicht in heiflem Wasser.
Sollte der Aufschlufl mit Kaliumhydrogensulfat nicht vollstindig
sein, so verwendet man entwisserten Borax zum Aufschlieflen, wo-
durch nicht nur ein sehr schnelles und vollstindiges Aufschliefen,
sondern auch ein gutes Losen der erstarrten Masse in Schwefelsiure
erreicht wird, was beim AufschlieBen mit Kaliumhydrogensulfat wegen
der Neigung des Titansulfates zum Hydrolysieren nicht immer der
Fall ist.

(19) Zur kolorimetrischen Bestimmung mufl die Lésung min-
destens 5 % Schwefelsiure enthalten, weil sich sonst Metatitansiure
bilden kann. Ein Uberschufl an Siure stort nicht.

Magnesiumlegierungenl
Verunreinigungen bzw. Legierungsbestandteile sind Aluminium,
Zink, Mangan, Silicium, Kupfer und Eisen.
Silicium: 1 bzw. 5 g Spine werden in einem 800-ccm-Becherglas
mit 20 bzw. 100 ccm Siuremischung (1) gelést. Man erwidrmt zunichst
gelinde bei aufgelegtem Uhrglas. Sobald die Losung beendet ist,

! Die Zink- und Aluminiumbestimmung ist dem unver6ffentlichten Bericht
der deutschen Versuchsanstalt fiir Luftfahrt, E.V -Institut fiir Werkstofforschung
von H. PAUCHARDT und R. BAUER: ,Die quantitative Analyse von
Leichtmetallen auf Magnesiumbasis*, entnommen.
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entfernt man das Uhrglas und dampft ein bis zur starken Entwick-
lung von Schwefelsiuredimpfen. Der erkaltete Riickstand wird mit
200 ccm (bei 5 g Finwaage mit 400 ccm) Wasser aufgenommen, gut
durchgekocht und die Kieselsiure durch ein 11-cm-WeiSbandfilter
abfiltriert. Nachdem mit Wasser gut ausgewaschen ist, wird in einem
Platintiegel verascht und geglitht. Da die Kieselsiure hiufig ver-
unreinigt ist, wird sie nach dem Wiegen durch Zusatz von einigen
Tropfen Schwefelsiure mit etwa 5 ccm Fluflsiure abgeraucht. Hierauf
wird der Tiegel erneut geglitht und gewogen.

Gewichtsdifferenz - 46,72
Einwaage

Berechnung: = % Si

Kupfer: Dasselbe wird im Filtrat des Siliciums bestimmt. Zu
diesem Zweck erwirmt man das Filtrat und leitet bis zum Erkalten
einen kriftigen Strom von Schwefelwasserstoff ein. Das ausgeschie-
dene Kupfersulfid wird nach kurzem Abstehen durch ein 11 cm
qualitatives Filter mit Filterschleim abfiltriert. Das Filter gibt man,
nachdem es gut gewaschen ist, in ein 200-ccm-Becherglas und 16st es
mit 10 ccm rauchender Salpetersiure unter Kochen. Nach dem Ver-
diinnen auf etwa 150 ccm wird mit Ammoniak neutralisiert und nach
Zugabe von etwa 5 ccm Schwefelsiure das Kupfer bei 2,2—2,4 Volt
und 0,2—1,2 Amp. auf der Platinelektrode abgeschieden. Nach be-
endeter Elektrolyse, was bei ruhender Elektrode spitestens nach
3 Stunden, bei rotierender nach etwa 20 Minuten der Fall ist, entfernt
man die Elektrode, spiilt gut ab und trocknet bei 105° im Trocken-
schrank. Die bei der Auswaage ermittelte Gewichtszunahme mit 100
multipliziert und durch die Einwaage dividiert, ergibt den Prozent-
gehalt an Kupfer.

Eisen: Dasselbe wird im Filtrat des Kupfersulfides bestimmt. Zu
diesem Zweck verkocht man den Schwefelwasserstoff, oxydiert mit
Bromwasser oder Wasserstoffsuperoxyd, engt weitgehend ein und
reduziert die kochende Losung durch tropfenweise Zugabe von Zinn-
(IDchloridldsung. Dann wird das Eisen mit Cer(IV)sulfatlosung
titriert, wie im Rotgufd beschrieben.

Mangan: Dieses wird in der gleichen Art und Weise wie Mangan
im Stahl bestimmt, und zwar nach dem Losen der entsprechenden
Einwaage in Salpetersiure entweder nach der Methode von Smith (2)
oder Volhard.

Zink: Wird in einer neuen Einwaage bestimmt. Man lost 1—5 ¢
der Legierung in verdiinnter Schwefelsiure und entfernt das Kupfer
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff. Nachdem das Kupfer ab-
filtriert und im Filtrat der Schwefelwasserstoff verkocht ist, wird die
Lésung in einem Literkolben nach Zugabe von 16 g Ammonsulfat mit



76 Metalle

Wasser auf -ungefihr 400 ccm verdiinnt, hierauf mit 20 Tropfen
Tropiolin 00 versetzt und mit Ammoniak bis zum Farbenumschlag
neutralisiert (3). Jetzt gibt man ein halbes, fein zerfasertes 11-cm-
Schwarzbandfilter oder entsprechende Mengen Filterschleim (4) hinzu
und erhitzt den Kolbeninhalt ziim Sieden. Nachdem man den Kolben
vom Brenner genommen hat, leitet man 10 Minuten lang einen
kiiftigen und 20 Minuten einen mifligen Schwefelwasserstoffstrom
ein. Nach kurzem Absitzen filtriert man den Zinksulfidniederschlag
durch ein 11-om-Blaubandfilter und wischt mit folgender Fliissigkeit:
In einem Liter Wasser 16st man 40 g Ammonsulfat, gibt 20 Tropfen
Tropiolin und tropfenweise bis zum Farbumschlag verdiinnte
Schwefelsdure zu und sittigt mit Schwefelwasserstoff. Nachdem der
Niederschlag gut ausgewaschen ist, wird er in einem gewogenen Por-
zellantiegel im Muffelofen bei etwa 950° zu Zinkoxyd gegliiht. Nach
dem Erkalten im Exsikkator wird gewogen.

éuswaage - 80,34

Berechnung: Einwange

=% Zn

Aluminium: Die Bestimmung desselben kann im Filtrat des Zink-
sulfides oder in einer neuen Einwaage vorgenommen werden. Benutzt
man neue Spine, so mufl vor der Ausfillung des Aluminiums, Sili-
cium und Kupfer ausgefillt werden. In beiden Fillen wird der vor-
handene Schwefelwasserstoff durch Kochen vertrieben. Hierauf wird
die Losung nach Zusatz von einigen Tropfen Methylorange bis zum
Farbumschlag neutralisiert. Man siuert mit wenigen Tropfen ver-
diinnter Salzsiure wieder an und gibt 6 ccm im Uberschuf} hinzu.

Nachdem man dafiir gesorgt hat, daf} die an der Wandung des
Becherglases haftenden Hydroxydflocken in Losung gegangen sind,
gibt man_ der Reihenfolge nach folgende Reagenzien zu: 20 ccm
Ammonphosphatlésung, 50 com Ammonthiosulfatlssung (5) und
15 ccm Essigsdure 1:3. Mit Wasser wird auf 400 ccm verdiinnt und
zum Sieden erhitzt. Man kocht 30 Minuten, wobei durch Ersatz des
dampfenden Wassers das Ausgangsvolumen eingehalten werden mufl
(6). Nach dem Abnehmen des Fillungsgefifles vom Brenner 1if3t
man absitzen und filtriert durch ein 11-cm-Weifbandfilter. Der mit
heiflem Wasser gut ausgewaschene Niederschlag wird in einem ge-
wogenen Porzellantiegel getrocknet und verascht. Im Muffelofen
wird bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Der im Exsikkator erkaltete
Tiegel wird zuriickgewogen.

Auswaage * 22,12

Berechnung : i
inwaage

= % Al
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Bemerkungen

(1) Die Siuremischung besteht 40 ccm Schwefelsiure 1,4, 10 ccm
Salpetersiure 1,4 und 20 ccm Salzsiure 1,19. Die Benutzung dieser
Siuremischung ist nétig, um zu verhindern, daf} ein Teil des Siliciums
beim Auflsen als Siliciumwasserstoff verfliichtigt wird.

(2) Ein geringer Chloridgehalt der Elektronlegierungen stort nicht
beim Persulfatverfahren. Vielfach wird sogar Natriumchlorid zur
Ausfillung des Silbers zugesetzt, damit bei der Titration mit arseniger
Siure nicht Riickoxydation des Mangans eintritt.

(3) Eine einwandfreie Trennung des Zinks von Aluminium tritt:
nur ein bei einem py-Wert der Losung von 2,0—3,0. Wird diese
Siurestufe nicht eingehalten, kann sich Aluminiumhydroxyd aus-
scheiden, da dasselbe im py-Bereich von 3,0—7,0 fillt. Um die richti-
gen Fillungsbedingungen zu haben, neutralisiert man mit Hilfe von
Tropiolin 00, dessen Umschlagspunkt bei py 2,8 liegt. Auflerdem
mufl die Losung 4 % Ammonsulfat enthalten.

(4) Der Zusatz von Filterfasern erfolgt, damit der Niederschlag
aufgelockert ist und besser ausgewaschen werden kann.

(5) Da das Ammonthiosulfat unter Schwefelausscheidung zerfillt,
ist der Niederschlag mit demselben durchsetzt und hierdurch leichter
auswaschbar. Die bei der Zersetzung entstehende schweflige Siure
verhindert ferner ein Mitausfillen von Mangan und Eisen.

(6) Um das Ausgangsvolumen einhalten zu kdnnen, bringt man
auf dem Kochgefif3 einen Eichstrich an.

Antimon

Als Verunreinigungen kénnen vorhanden sein Blei, Kupfer, Eisen,
Arsen und Schwefel.

Zur Analyse 16st man 10 g der feingepulverten Probe im 800-ccm-
Becherglas mit 60 ccm Salzsiure 1,19 unter 6fterem Zusatz einiger
Koérnchen Kaliumchlorat. Nachdem alles gelost ist, gibt man 30 g
feste Weinsdure zu, kithlt ab und macht unter stindiger Kiihlung
mit Kalilauge alkalisch. Hierauf setzt man 40 ccm Natriumsulfid-
16sung hinzu, kocht auf und 1i3t den Niederschlag absetzen. Nach
einiger Zeit wird filtriert und der Sulfidniederschlag genau wie der
des Weilmetalls weiter behandelt.

Die Arsenbestimmung kann man folgendermaflen ausfithren: Man
bringt 10 g Antimon, 80 g Eisen(III)chlorid und 100 ccm Salzsiure
1,12 in einen 600-ccm-Erlenmeyerkolben. Diesen hat man mit Hilfe
eines Gummistopfens, eines gebogenen Glasrohres und eines Liebig-
kiihlers mit einer Vorlage verbunden, in welcher sich 50 ccm Salzsiure
1,19 befinden. Das Arsen wird iiberdestilliert, und da gewdhnlich
noch etwas Antimon mit iibergeht, fillt man im Destillat Arsen- und
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Antimonsulfid durch Finleiten von Schwefelwasserstoff aus. Nach
dem Absitzen filtriert man durch ein 11-cm-Weif3bandfilter ab und
wischt gut aus. Der Niederschlag wird dann mit Ammonkarbonat-
l6sung ausgezogen, die Losung vorsichtig salzsauer gemacht und noch-
mals Schwefelwasserstoff eingeleitet. Der nun erhaltene Niederschlag
wird durch einen bei 110° getrockneten und gewogenen Goochtiegel
filtriert und mit Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen, erneut bei
110° getrocknet und als Arsen(IID)sulfid ausgewogen.

Auswaage © 6,090 = %As

Zur Schwefelbestimmung erhitzt man 1 g der Probe unter Durch-
leiten von Sauerstoff ungefihr 30 Minuten im Marsofen bei etwa
700°. Die Verbrennungsgase werden durch zwei mit Bromsalzsiure
beschickte Waschflaschen geleitet, wodurch die schweflige Siure zu
Schwefelsiure oxydiert und zuriickgehalten wird. Nach Beendigung
der Verbrennung wird der Inhalt der Waschflaschen in ein 800-ccm-
Becherglas gespiilt, das Brom verkocht und die Lésung mit Ammoniak
neutralisiert, Durch Zusatz von 20 ccm Bariumchlorid in die siedende
schwach: salzsaure Fliissigkeit wird die Schwefelsiure als Barium-
sulfat ausgefillt. Der Niederschlag nach 4 Stunden durch ein 11-cm-
Weilbandfilter mit etwas Filterschleim abfiltriert, mit heiflem Wasser
ausgewaschen, verascht und gewogen.

Auswaage - 13,73 = % S

Hat man keinen Marsofen zur Verfiigung, fithrt man die Schwe-
felbestimmung wie folgt aus: 5 g fein geriebenen Metalls werden mit
der sechsfachen Gewichtsmenge einer Mischung gleicher Teile Na-
triumsuperoxyd und Soda im Eisentiegel innig vermengt. Der Tiegel
wird in eine durchlochte Asbestplatte gestellt und zum Gliihen er-
hitzt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser ausgelaugt, das Unlésliche
abfiltriert und bis zur Zerstérung des iiberschiissigen Natriumsuper-
oxyds gekocht. Hierauf wird mit Salzsiure angesiuert, die Kohlen-
sdure verkocht und mit 20 ccm Bariumchlorid der Schwefel wie oben
gefillt.

Blei

Als Verunreinigungen konnen Antimon, Arsen, Kupfer, Wismut,
Eisen, Cadmium, Mangan, Nickel und Kobalt vorhanden sein. Zur
Bestimmung desselben 16st man 100 g Blei in 250 ccm Salpetersdure
1,2 und 250 ccm Wasser unter mifligem Erwirmen im 1000-ccm-
Becherglas, worauf man die Lésung 12 Stunden stehen 1i63t. Ein evtl.
vorhandener Niederschlag von Bleiantimoniat wird abfiltriert und
wie unten angegeben weiterbehandelt.

Die nun klare Losung wird mit 62—63 ccm Schwefelsiure 1,84
versetzt, gut umgeriihrt und die iiberstehende Fliissigkeit nach dem
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Erkalten, ohne den Niederschlag aufzurithren, in ein 1000-ccm-
Becherglas abgehebert. Den Riickstand von Bleisulfat iibergief3t man
mit je 200 ccm schwach salpetersdurehaltigem Wasser drei- bis vier-
mal, rithrt mit einem dicken Glasstab gut um, 13t absitzen und de-
kantiert die iiberstehende Fliissigkeit. Das mit dem Waschwasser
vereinigte Filtrat macht man ammoniakalisch und gibt etwa 50 ccm
Ammonsulfid hinzu. Nachdem man 2—3 Stunden an einem warmen
Ort hat absitzen: lassen, filtriert man den Niederschlag, der simtliche
Verunreinigungen mit Ausnahme von Arsen und Antimon enthilt,
durch ein Wei3bandfilter mit etwas Filterschleim ab. Nachdem man
das Filter mit heilem Wasser gut ausgewaschen hat, verascht man es
zusammen mit dem Filter, welches das beim Auflésen des Bleis zu-
ritckgebliebene Bleiantimoniat enthilt und schmilzt, um das Antimon
zu entfernen, den Tiegelinhalt mit der sechsfachen Menge gleicher
Teile Schwefel und Soda. Diese Schmelze wird mit heiflem Wasser
ausgelaugt, eingeengt (1) und filtriert. Das Filtrat wird mit dem des
Schwefelammonniederschlages vereinigt und dient zur Bestimmung
von Arsen und Antimon.

Das Filter mit dem aus Kupfer, Silber, Wismut, Cadmium, Zink,
Fisen, Nickel Kobalt, Mangan und dem Rest vom Blei bestehenden
Riickstand der Schwefel- und Sodaschmelze wird in einem kleinen
Becherglas mit Salpetersiure 1,2 {ibergossen, und nachdem alle Sulfide
gelost sind, filtriert man den Filterschleim ab. Das Filtrat wird zur
Abscheidung des Bleis mit Schwefelsiure bis zum Abrauchen der-
selben eingedampft, nach dem Frkalten mit wenig Wasser verdiinnt
(2), aufgekocht und das Bleisulfat abfiltriert. In das Filtrat des Blei-
sulfates leitet man Schwefelwasserstoff ein und fillt so Kupfer, Wis-
mut, Silber und Cadmium, wihrend FEisen, Zink, Mangan, Nickel
und Kobalt in Losung bleiben. Nachdem sich die Sulfide zusammen-
geballt haben, filtriert man durch ein 11-cm-Weilbandfilter, wischt
mit heiflem Wasser gut aus, bringt Filter samt Niederschlag in das
Fallungsgefa3 zuriick und 16st in wenig Salpetersiure. Die Filter-
fasern werden abfiltriert und das Filtrat zur Vertreibung der Salpeter-
sdure mit Schwefelsiure abgeraucht. Nach dem Erkalten nimmt man
mit wenig Wasser auf und neutralisiert mit aus reinem Natrium
hergestelltem (3) Natriumhydroxyd. Alsdann fillt man durch Zu-
gabe von Soda und etwas Cyankalium (4) das Wismut als Hydroxyd
aus. Nachdem man erwirmt hat, filtriert man durch ein Weiffband-
filter ab, wischt mit heiflem Wasser und 16st den Niederschlag, um
ihn schwefelsiurefrei zu erhalten, in verdiinnter heifler Salpetersiure
vom Filter in das Fillungsglas zuriick. Durch Zugabe von Ammoniak
wird das Wismut nun als Wismuthydroxyd erneut gefillt und
filtriert. Nachdem man mit heilem Wasser gut ausgewaschen hat,
wird der Niederschlag mit heifler Salpetersiure 1,2 vom Filter gelost.
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Diese L8sung wird in einem gewogenen Porzellantiegel eingedampft
und durch vorsichtiges Glithen in Wismutoxyd iibergefiihrt.
Auswaage - 0,8970 = % Bi

Im Filtrat des ersten Wismutniederschlages wird dur Zugabe von
etwas Cyankali und einigen Tropfen Natriumsulfidldsung Silber und
Cadmium als Sulfid gefillt. Nach dem Abfiltrieren werden die beiden
Sulfide in heifler Salpetersiure 1,2 gelost, das Filter gut ausgewaschen
und in der salpetersauren Losung das Silber durch Zugabe einiger
Tropfen Salzsidure 1,19 als Chlorsilber gefallt.

Das Filtrat vom Chlorsilber wird fast bis zur Trockne eingedampft
und durch Zugabe von Soda in die kochende Losung das Cadmium
gefillt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit heilem Wasser aus-
gewaschen und mit heifler verdiinnter Salpetersiure vom Filter in
einen gewogenen Porzellantiegel gelost. Durch vorsichtiges Ein-
dampfen und Gliihen erhilt man Cadmiumoxyd.

Auswaage - 0,8754 = %Cd

Das Filtrat vom Silber- und Cadmiumsulfid wird nach Zugabe
von Schwefelsiure, Salpetersdure und Salzsiure bis fast zur Trockne
eingedampft, nach dem Erkalten mit Wasser aufgenommen, evtl.
vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert und durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff das Kupfer als Sulfid gefillt. Bei geringen Men-
gen Kupfer wird dasselbe im Porzellantiegel verascht und durch
Gliihen in Kupferoxyd iibergefithrt. Auswaage - 0,7989 = % Cu. Bei
grofleren Mengen von Kupfer empfiehlt es sich, dasselbe in Salpeter-
siure zu losen und die von Filterfasern befreite Lésung zu elektro-
lysieren.

Das Filtrat der mit Schwefelwasserstoff ausgefillten Sulfide von
Kupfer, Wismut, Silber und Cadmium enthilt noch Zink, Eisen,
Nickel, Kobalt und Mangan. Man bringt es in einen Stehkolben von
500 ccm, macht schwach ammoniakalisch und setzt etwas Schwefel-
ammonium hinzu. Nachdem die Fliissigkeit bis in den Hals des
Kolbens mit Wasser aufgefiillt ist, verschlief3t man den Kolben mit
einem Korken und 1i3t am besten 24 Stunden stehen. Wenn sich dann
der Niederschlag klar abgesetzt hat, filtriert man ihn und wischt mit
heiflem, mit etwas gelbem Schwefelammonium versetzten Wasch-
wasser. Dann iibergief3t man das Filter mit dem Nidkel-, Mangan-,
Kobalt-, Eisen- und Zinksulfid mit einer Mischung von sechs Teilen
gesittigtem Schwefelwasserstoffwasser und einem Teil Salzsiure 1,12,
wodurch Eisen-, Mangan- und Zinksulfid vom Filter-gelost werden,
wihrend Nickel und Kobaltsulfid zuriickbleiben. Das Filter wird zu-
sammen mit dem oben erhaltenen Nickelsulfid im Porzellantiegel ver-
ascht und als Nickel- und Kobaltoxyd gewogen. Sodann ldst
man den Tiegelinhalt in Konigswasser, verdampft die Salpeter-
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siure moglichst weit, verdiinnt mit Wasser, macht ammoniakalisch
und fillt das Nickel mit Dimethylglyoxim. Man filtriert, wiascht mit
Wasser gut aus, verascht und wiegt als Nickel(Il)oxydul. Faktor zur
Umrechnung von Nickel(II)oxydul auf Nickel ist 0,7858. Im Filtrat
vom Nickeldimethylglyoxim priift man mit der Boraxperle auf Kobalt.
Die Nickeloxydulauswaage von der Nickel(II)oxydul- und Kobalt-
(11, III)oxydauswaage abgezogen ergibt Kobalt(II, III)oxyd.

Auswaage - 0,7342 = % Co

Die oben erhaltene Lésung von Eisen, Mangan und Zink wird
eingedampft, mit Salpetersiure oxydiert und durch Zugabe von Am-
moniak das Eisen ausgefillt. Die Fillung wird wiederholt und nach
dem Filtrieren mit Wasser gut ausgewaschen, verascht und gewogen.
Der Umrechnungsfaktor von Eisen(IIl)oxyd auf Eisen ist 0.6994.

Das Filtrat des Eisenhydroxydniederschlages wird zur Ausfillung
von Zink und Mangan mit Schwefelammonium versetzt und an einem
warmen Ort 24 Stunden stehen gelassen. Ein dann entstandener
Niederschlag wird abfiltriert und mit verdiinnter Essigsiure ausge-
waschen, wodurch das Mangansulfid geldst wird. Das auf dem Filter
zuriickbleibende Zinksulfid wird mit wenig Salzsiure vom Filter ge-
lost und die Losung in einem gewogenen Tiegel zur Trockne ge-
dampft. Alsdann gibt man in Wasser aufgeschlemmtes Quecksilber-
oxyd (5) hinzu, mischt und verdampft zur Trockne. Unter dem Ab-
zug erhitzt man, bis alles Quecksilber verfliichtigt ist und glitht das
zuriickbleibende Zinkoxyd auf dem Geblise.

Auswaage - 0,8034 = % Zn

Die das Mangan enthaltende essigsaure Losung wird zur Ver-
treibung des Schwefelwasserstoffs etwas eingedampft und dann mit
Ammoniak und Brom das Mangan gefillt, gut ausgewaschen, stark
geglitht und als Mangan(11, III)oxyd gewogen.

Auswaage - 0,7203 = % Mn

Zur Bestimmung von Arsen und Antimon wird das Filtrat des
ersten Schwefelammoniumniederschlages mit dem wiBrigen Auszug
der Schwefel-Soda-Schmelze vereinigt und mit Essigsiure angesiuert,
wodurch Arsen und Antimon als Sulfide neben viel Schwefel aus-
gefallt werden. Man 138t noch 3—4 Stunden auf der Heizplatte stehern,
filtriert durch ein Weilbandfilter und wischt mit wenig Essigsiure
enthaltendem Wasser aus. Nach dem Trocknen wird das Filter zur
Entfernung des Schwefels mehrere Male mit Schwefelkohlenstoff
iibergossen und der Riickstand samt dem Filter in Salzsiure und
Kaliumchlorat gelost. Nachdem man vom ausgeschiedenen Schwefel
durch ein kleines Filter filtriert hat, wird die Losung, die nicht mehr

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl, 6
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als 20 ccm betragen soll, mit 0,5 g Weinsaure versetzt, ammonia-
kalisch gemacht und mit 10 ccm Ammoniak und 1—2 ccm Mag-
nesiummixtur das Arsen als Magnesiumammoniumarseniat gefallt.
Nach 24stiindigem Stehen filtriert man den Niederschlag durch einen
getrockneten und geglithten Goochtiegel, wischt zunichst mit einer
Mischung von drei Teilen Wasser, einem Teil Ammoniak (0,96) und
einem Teil Alkohol und zuletzt mit reinem Alkohol. Dann trocknet
man im Trockenschrank und glitht bis zur Gewichtskonstanz, indem
man den Goochtiegel in einen zweiten Tiegel hineinstellt.

Auswaage - 0,4826 = % As

Zur Bestimmung des Antimons wird das Filtrat des Magnesium-
ammoniumarseniats mit Ammonsulfid versetzt und durch Ansiuern
mit Schwefelsiure das Antimon als Sulfid gefillt. Der auf einem
kleinen Filter gesammelte Niederschlag von Antimonsulfid wird mit
erwdrmtem Schwefelammonium vom Filter gelst, in einem gewogenen
Porzellantiegel eingedampft, durch Zugabe einiger Tropfen Salpeter-
sdure 1,4 bei aufgelegtem Uhrglas oxydiert und nach dem Ver-
treiben der iiberschiissigen Sdure stark gegliiht.

Auswaage - 0,7922 = % Sb

Der Bleigehalt ergibt sich aus der Differenz an 100.

Bemerkungen

(1) Um ein triibes Filtrat und dadurch ein Verlust an Kupfer zu
vermeiden, wird der Schwefel-Soda-Auszug im Becherglas stark ein-
geengt.

(2) Man darf nicht zu wenig Schwefelsiure nehmen, weil sonst
etwas Wismut mit dem Bleisulfat verlorengeht.

(3) Das gewohnliche Natriumhydroxyd enthilt meistens Tonerde,
die dann im Wismut wieder enthalten ist. :

(4) Die Zugabe von Cyankalium ist erforderlich, um das Cadmium
in Cadmiumcyankalium zu verwandeln, wodurch es mit Soda nicht
als basisches Karbonat gefillt wird.

(5) Das Quecksilberoxyd darf beim Verdampfen keinen wigbaren
Riickstand hinterlassen.

Hartblei (Antimonblei)

Bestimmt werden aufler Antimon die Verunreinigungen von
Kupfer, Arsen und manchmal auch Zinn.

Zur Bestimmung von Kupfer, Arsen und Zinn werden 2,5 g
Substanz in einem 250-ccm-Mef8kolben mit 25 ccm Weinsiure und
5 ccm Salpetersiure 1,4 in der Warme gelost. Sollte sich beim
Lésen Bleinitrat ausgeschieden haben, so wird dieses durch Ver-
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diinnen in Ldsung gebracht. Nach dem Abkiihlen werden 40 ccm
Schwefelsiure 1,84 zugesetzt, verdiinnt, wieder abgekiihlt und
bis zur Marke aufgefiillt. Das auf diese Art fast vollstindig als
Sulfat ausgefillte Blei wird durch ein trockenes Filter abfiltriert,
100 ccm der abfiltrierten Losung werden in einem 500-ccm-Philipps-
becher mit Kalilauge alkalisch gemacht und mit 50 ccm einer kalt-
gesittigten Schwefelnatriumlosung versetzt. Man kocht auf, lif3t den
Niederschlag absetzen und filtriert ihn durch ein Weillbandfilter mit
etwas Filterschleim. Nachdem man mit heiflem Wasser gut aus-
gewaschen hat, bringt man den Niederschlag samt Filter in das
Fillungsgefif3 zuriick. Durch Zugabe von etwa 20 ccm Salpeter-
sdure 1,2 wird der. Niederschlag in Lésung gebracht, und nachdem
die Filterfasern abfiltriert sind, wird das Kupfer -elektrolytisch
bestimmt (1).

Arsen und Zinn bestimmt man in einer zweiten Abnahme des
Bleisulfatfiltrates, indem man 50 ccm (0,5 g Finwaage entsprechend)
ammoniakalisch macht, 30 g Oxalsdure zusetzt und in die zum Sieden
erhitzte Losung 20 Minuten Schwefelwasserstoff einleitet. Hierdurch
fallen Antimon, Arsen und Kupfer aus, wihrend die kleine Menge
Zinn in Losung bleibt. Der Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat
schwach ammoniakalisch gemacht, mit Essigsiure angesiuert und mit
HoS gesittigt. Man 1if3t den Niederschlag von Zinn und Schwefel
sich absetzen, filtriert, wischt mit heiflem Wasser gut aus und gliiht
in einem Porzellantiegel zu Zinndioxyd.

{\uswaage 78,77
Einwaage

/o Sn

Aus dem Antimon-, Arsen- und Kupferniederschlag wird das
Arsen mit Ammonkarbonat extrahiert, durch Ansiuern mit Schwefel-
sdure wieder ausgefillt, durch einen bei 110° getrockneten und
gewogenen Goochtiegel abfiltriert und mit ausgekochtem Wasser
ausgewaschen. Der Tiegel wird wieder bei 110 ° getrocknet und das
Arsen als Arsentrisulfid ausgewogen. Faktor zur Umrechnung auf
Arsen ist 0,6090. Antimon wird titrimetrisch bestimmt, indéem man
wie im Weiflmetall dreimal 1 g im 150 ccm fassenden Becherglas
in 15 cem Schwefelsdure 1,84 16st und im iibrigen genau so ver-
fihrt wie bei der Antimonbestimmung im Weiflmetall (S. 85) be-
schrieben.

Bemerkungen

(1) Sollte das Kupfer durch mitausgeschiedenes Arsen verunreinigt
sein (an der dunklen Firbung des Kupfers erkenntlich), so wird
dasselbe aus einer Losung, welche 2% Salpetersiure 1,4 und 5 %6
Ammoniumnitrat enthilt, umgefillt. '

o
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Weifimetall

Zur Untersuchung l6st man 1 g moglichst feiner Spine im 500-
ccm-Philippsbecher mit 30 ccm Weinsdure und 5 cem  Salpeter-
sdure 1,4 (1). Ist alles gelost, kiihlt man ab, macht unter fortdauern-
der Kithlung mit Kalilauge alkalisch und gibt 40 ccm Natriumsulfid-
lIosung hinzu. Hierauf verdiinnt man mit etwa 150 ccm Wasser (heif3),
kocht auf und 146}t den Niederschlag in der Wirme absitzen. Dann
filtriert man durch ein 11-cm-Weiflbandfilter mit etwas Filterschleim
und wischt mit warmem Wasser gut aus. Auf dem Filter befinden
sich nun Kupfer-, Blei-, Fisen-, Nickel- und evtl. Zinksulfid. Im
Filtrat Zinn und Antimon als Sulfosalze, in seltenen Fillen Alu-
minium, welches beim Alkalischmachen als Aluminat in Ldsung
gegangen ist. Den Niederschlag bringt man samt Filter in den
Philippsbecher zuriick und I6st in etwa 40 ccm Salpetersiure 1,2 (2),
filtriert die Filterfasern ab und bestimmt, im Weiflmetall bis zu 10 %
Blei, das Kupfer und Blei elektrolytisch wie im Rotguf3.

Hat man ein Weif3metall mit hoherem Bleigehalt, so ist es vorteil-
hafter, das Blei als Sulfat zu bestimmen. Zu diesem Zweck 16st man
den Natriumsulfidniederschlag mit 15 ccm Salpetersiure 1,4, gibt
15 com Schwefelsiure 1,84 zu und raucht ab. Zur vollstindigen Zer-
storung der Filterkohle gibt man in die rauchende Schwefelsiure
tropfenweise Salpetersiure 1,4. Ist die Losung vollstindig klar, 143t
man abkiihlen, verdiinnt mit Wasser und raucht zur vollstindigen
Entfernung der Salpetersiure nochmals ab. Man lif}t erkalten, ver-
diinnt mit etwa 100 ccm Wasser, kocht auf und gibt nach dem
Erkalten etwa 5 g Ammonsulfat hinzu (3). Hat der Niederschlag
1 Stunde abgesessen, filtriert man ihn, verascht in einem gewogenen
Porzellantiegel vorsichtig auf dem Drahtnetz, glitht schwach, be-
feuchtet den Inhalt mit 2 Tropfen Salpetersiure, gibt 2 Tropfen
Schwefelsiure hinzu und raucht vorsichtig ab, glitht und wiegt als
Bleisulfat aus. Der Niederschlag von Bleisulfat mufd noch auf Ver-
unreinigungen gepriift werden. Zu diesem Zweck wird das Bleisulfat
mit Ammonacetat in Losung gebracht, das Unlésliche abfiltriert, aus-
gewaschen, geglitht -und gewogen. Diese Auswaage von der ersten
abgezogen, ergibt das reine Bleisulfat, das mit 68,33 multipliziert
Prozente Blei ergibt.

Zur Bestimmung des Eisens versetzt man das Elektrat von Kupfer
und Blei bzw. das Filtrat des Bleisulfates mit etwa 10 ccm Salz-
sdure 1,19 und macht in der Kilte ammoniakalisch (4). Nach dem
Aufkochen und kurzen Absitzen wird das Eisenhydroxyd durch ein
9-cm-Schwarzbandfilter abfiltriert. Der Eisenhydroxydniederschlag
wird mit heifler verdiinnter Salzsiure vom Filter gelost und wie im
Rotguf} titriert.
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Das Eisenfiltrat der bleireichen Legierungen macht man salzsauer
und leitet so lange Schwefelwasserstoff ein, bis sich das Kupfersulfid
am Boden des Gefifles zusammengeballt hat und die Fliissigkeit
klar geworden ist. Dann filtriert man durch ein 11-cm-Weiflband-
filter ab, wischt mit warmem, schwefelwasserstoffhaltigem Wasser
gut aus (5), verascht sofort und wiegt als Kupferoxyd. Die Aus-
waage mit 79,89 multipliziert, ergibt Prozente Kupfer.

Das Filtrat des Natriumsulfidniederschlages, welches Zinn und
Antimon enthilt, wird mit etwa 70 ccm Salzsdure 1,19 versetzt und
das sich hierbei ausscheidende Zinn- und Antimonsulfid durch Zusatz
von etwa 15 ccm Salpetersiure 1,4 wieder in Losung gebracht. Dann
kocht man, bis der ausgeschiedene Schwefel frei von Antimon und
Zinn ist, filtriert den Schwefel durch ein 11 c¢cm qualitatives Filter
ab, fillt auf 500 ccm auf und nimmt fiir Antimon 250 ccm ab (6).
Diese macht man mit Kalilauge alkalisch, dann oxalsauer, und gibt,
nachdem die Ldsung neutral ist, noch 5 g Oxalsidure im Ubarschufl
hinzu. Hierauf leitet man in der Siedehitze 30 Minuten lang Schwefel-
wasserstoff ein, wobei die Losung nicht aus dem Kochen kommen
soll. Der Niederschlag wird sofort durch ein 11-cm-Weif3bandfilter
mit Filterschleim filtriert, mit heiflem Wasser ausgewaschen, der
Niederschlag mit 80 ccm warmer Natriumsulfidlosung in einem 200-
ccm-Becherglas - geldst, filtriert und das Filter mit heiflem Wasser
gut ausgewaschen. Zu dieser Losung gibt man noch etwa 4 g Na-
triumhydroxyd und 3 g Cyankali (7) und elektrolysiert bei 1,5 Volt
3 Stunden, wobei die Stromstirke langsam von 0,2 bis 1,2 Amp.
gesteigert wird. Nach beendeter Elektrolyse (nach etwa 3 Stunden)
entfernt man die Elektroden, ohne den Strom zu unterbrechen, taucht
sie nacheinander in zwei bereitgestellte Bechergliser mit destilliertem
Wasser, spiilt mit Alkohol ab und trocknet bei 110° im Trocken-
schrank (8). Die Auswaage mit 200 multipliziert, ergibt Prozente
Antimon.

Das Filtrat des Antimonniederschlages macht man erst schwach
ammoniakalisch, dann essigsauer und leitet Schwefelwasserstoff ein.
Das ausgeschiedene Zinnsulfid wird durch ein 11-cm-Weif3bandfilter
abfiltriert, mit heiflem Wasser ausgewaschen, samt Filter in wenig
heifler Salpetersiure 1,2 (9) gelost und mit etwa 400 ccm kochendem
Wasser verdiinnt. Die nun gebildete Zinnsiure wird durch ein
12,5-cm-Blaubandfilter filtriert, verascht und als Zinnsiure (SnOz2)
gewogen. Die Auswaage mit 2 - 78,77 multipliziert, ergibt Prozente
Zinn.

Fiir eilige Analysen ist es zweckmifliger, Antimon und Zinn in
einer besonderen Einwaage maflanalytisch zu bestimmen. Zu diesem
Zweck 16st man 3mal 1 g moglichst feinere Spine in 20 ccm Schwefel-
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siure 1,84 im 150-ccm-Becherglas (10) iiber dem Drahtnetz und
erhitzt bis der Riickstand vollstindig weif3 geworden ist. Hierauf
laBt man erkalten und spiilt mit etwa 200 ccm Wasser in einen
500-ccm-Erlenmeyerkolben iiber. Nun gibt man 30 ccm Salzsdure 1,19
(11) zu und verdiinnt mit 100 ccm Wasser (12). Nachdem man durch
Kochen das beim Losen der Probe in Schwefelsiure entstandene
Schwefeldioxyd ausgetrieben hat (13), gibt man als Indikator einige
Tropfen Methylorange zu und titriert die moglichst heifle Losung
mit »/10 Kaliumbromatlésung. Gegen Ende der Titration ist es gut,
nochmals einige Tropfen Methylorange zuzugeben und nicht zu
schnell zu titrieren, da die Entfirbung des Methyloranges eine
gewisse Zeit benotigt. 1 ccm /10 Kaliumbromatldsung entsprechen
0,6088 °/0 Antimon.

Zur Bestimmung von Zinn gibt man nach Beendigung der
Antimontitration in den Titrationskolben der Reihe nach 10 g
Natriumchlorid reinst, 25 g gekdrntes reines Blei und 20 ccm Salz-
siure 1,19 und kocht unter ofterer Zugabe von einigen Topfen
Salzsidure etwa ¥ Stunde Jlang. Hierdurch wird das Antimon
reduziert und als Metall in Form schwarzer Flocken ausgeschieden,
wihrend Zinn aus der vierwertigen in die zweiwertige Form iiber-
gefithrt wird. Nachdem man im Kohlensiurestrom hat erkalten
lassen, wird mit ®/19 Jodlosung unter Stirkezusatz bis blau titriert,
1 cem 1/19 Jodldsung entspricht 0,5935 %0 Zinn.

Handelt es sich nur um eine schnelle ungefihre Zinnbestimmung
im Weiflimetall, so kann man sich folgender Methode bedienen: Je
nach dem Zinngehalt werden 0,5—1 g moglichst feiner Spine in
einem mit Uhrglas bedeckten 500-ccm-Erlenmeyerkolben mit 100 bis
150 ccm Salzsdure 1,19 und 2—3 g Kaliumchlorat gelost und so lange
gekocht, bis der Chloriiberschuf3 vertrieben ist. Hierauf wird die
Losung mit etwa 30 ccm destilliertem Wasser verdiinnt und etwa
5-7 g Natriumchlorid zur Erh6hung des Siedepunktes hinzugefiigt.
In diese Losung wird eine 3 mm starke und etwa 10 gcm grofle
ringférmig gebogene Nickelplatte gesenkt (man kann dazu auch
alte Nickeltiegel verwenden) und etwa 34—1 Stunde gekocht. Hier-
auf wird das Uhrglas entfernt, der Kolben mit einem Gummistopfen,
der zwei gebogene Glasrohre enthilt, verschlossen und noch etwa
10 Minuten lang zur Austreibung der in dem Kolben zuriick-
gebliebenen Luft gekocht. Sodann verbindet man den Kolben mit
einem Kohlensiure entwickelnden Kippschen Apparat oder einer
Kohlensiurebombe und lifit die Losung im Kohlensiurestrom er-
kalten. Nach der Abkiihlung wird der Stopfen rasch entfernt und
die Losung mit #/10 Jodlosung titriert. 1 ccm entspricht 0,5935 %6
Zinn (14).
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Bemerkungen

(1) Durch den Weinsdurezusatz soll die Zinnsiure in Lésung
gehalten werden, sollte sich jedoch bei Anwesenheit von viel Zinn
etwas Zinnsiure ausgeschieden haben, so kann man dieselbe durch
einige Tropfen Salzsiure in Losung bringen.

(2) Bei der Verwendung von Salpetersidure 1,4, oder wenn man
die Sulfide mit Salpetersiure 1,2 kocht, kann sehr leicht etwas Blei-
sulfid zu Bleisulfat oxydiert werden, und geht dann beim Ab-
filtrieren mit den Filterfasern verloren.

(3) Der Zusatz von Ammonsulfat soll, dhnlich wie der Zusatz
von Alkohol, verhindern, daf} Bleisulfat gelost wird.

(4) Das in der Kilte gefillte und durch Kochen zusammengeballte
Fisenhydroxyd laf}t sich schnell filtrieren und leicht auswaschen.

(5) Die Salzsiure mufl vollstindig ausgewaschen werden, weil
sich sonst beim Veraschen Kupferchlorid verfliichtigt. (Griiner
Flammensaum beim Glithen salzsiurehaltiger Kupfersulfidnieder-
schlige.) Der Niederschlag muf} sofort verascht werden, weil sich
sonst bei lingerem Verweilen des feuchten Niederschlages auf dem
Trichter infolge teilweiser Oxydation Kupfersulfat bilden kann, das,
falls es in das Trichterrohr gelangt, sich der Bestimmung entzieht.

(6) Die elektrolytische Abscheidung des Antimons als Metall aus
dem Sulfosalz liefert keine genauen Ergebnisse, weil sich das Metall
nicht rein, sondern wahrscheinlich teils als Sulfid, teils als Oxyd
niederschligt. Man erhilt dann stets ein Ubergewicht, und zwar
betragen die Mehrauswaagen bei einem Gewicht von 80 mg bis
etwa 500 mg efwa 0,2—0,7 mg. Um djesen Fehler zu verringern,
nimmt man zur Antimonbestimmung die halbe Einwaage.

(7) Der Zusatz von. Cyankalium erfolgt, um die bei der Elektro-
lyse entstehenden Polysulfide zu zerstéren. Dasselbe kann man auch
durch Zugabe von ammoniakalischem WWasserstoffsuperoxyd er-
reichen.

(8) Zur Entfernung des Antimonniederschlages wird die Elektrode
in einem Gemisch von Salpeter-Weinsiure erwirmt.

(9) Die Umwandlung des Zinnsulfids in Zinndioxyd geht selbst
bei vorsichtigem Veraschen nicht ganz verlustlos vonstatten. Man
muf} daher vor dem Veraschen das Zinnsulfid erst in Zinndioxyd
iiberfiihren.

(10) In konz. Schwefelsiure geht Antimon in dreiwertiger, Zinn
in vierwertiger Form unter Bildung von Schwefeldioxyd in Losung.

(11) Da Antimon(IDsulfatlésungen sich beim Verdiinnen hydro=
lysieren, mufl beim Aufnehmen mit Wasser Salzsiure zugesetzt
werden.

(12) In verdiinnter Losung ist der Umschlag beim Titrieren
besser zu erkennen.
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(13) Wird zu lange gekocht, findet man zu wenig Antimon.
(14) Die Titration beruht auf folgender Gleichung:

SnCly+J2+2 HCI = SnCly+2 HJ

WeiBBmetall mit Arsengehalt

1 g Probegut wird im 500-ccm-Philippsbecher mit 30 ccm Wein-
sidure und 10 ccm Salpetersidure 1,4 gelost. Nach dem Losen versetzt
man mit 20 ccm Schwefelsiure 1,4 und kocht, bis keine nitrosen Gase
mehr entweichen (1). Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser auf-
genommen, aufgekocht und das Bleisulfat wie iiblich bestimmt.

Das Filtrat vom Bleisulfat wird nach dem Einengen in einen
Arsendestillierkolben iibergespiilt und das Arsen unter Zugabe von
einigen Tropfen Eisen(II)sulfatlésung, 1 g Kaliumbromid, 3—6 g
Hydrazinsulfat und 100 ccm Salzsiure 1,19 bis auf etwa 50 ccm
abdestilliert. Das Destillat wird mit einigen Tropfen Methylorange
versetzt und mit "/10-Kaliumbromat bis zur Entfarbung titriert. 1 ccm
o/yp-Kaliumbromatiésung entsprechen 0,3745 /¢ Arsen.

Der Kolbeninhalt wird in einen 500-ccm-Erlenmeyerkolben iiber-
gespiilt und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff das Antimon
ausgefillt. Der abfiltrierte Niederschlag kommt samt Filter in das
Fillungsgefafl zuriick und wird nach Zusatz von einigen Gramm
Kaliumsulfat mit etwa 50 ccm Schwefelsaure 1,84 so lange gekocht,
bis die Losung vollstindig klar ist. Nach dem Erkalten wird mit
Wasser aufgenommen, 50 ccm Salzsiure 1,19 zugegeben, aufgekocht
und nach Zusatz von Methylorange mit */10-Kaliumbromatlésung
titriert. 1 ccm  7/10-Kaliumbromatlésung entspricht 0,6088 /0 Sh.

Bemerkungen

(1) Sobald die nitrosen Gase entwichen sind, muf} sofort vom
Brenner genommen werden, weil sonst ein Verkohlen der Wein-
siure erfolgt.

WeiBimetall mit Cadmiumgehalt

Der Untersuchungsgang ist zunichst der gleiche wie beim Weif3-
metall mit hoherem Bleigehalt.

Das Filtrat des Bleisulfates wird jedoch ammoniakalisch, dann
schwach salzsauer gemacht. Nun setzt man etwa 50 ccm Salzsiure 1,19
hinzu und fillt in der stark sauren Losung mit Schwefelwasserstoff
das Kupfer als Sulfid. Dieses wird filtriert, mit 10 ccm rauchender
Salpetersiure geldst, bis das Filter zersetzt ist, verdiinnt und nach
dem Neutralisieren mit Ammoniak, in salpetersaurer Losung elek-
trolysiert. Das Filtrat vom  Kupfersulfid wird mit Ammoniak ab-
gestumpft bis zur schwach sauren Reaktion, hierbei fillt schon das
Cadmiumsulfid aus. Man leitet noch ¥4 Stunde Schwefelwasserstoff
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ein- und 4Bt hierauf warm absetzen. Das Cadmiumsulfid wird
tiltriert und weiterbehandelt wie im Silberlot. Das schwefelwasser-
stoffhaltige Filtrat vom Cadmiumsulfid wird ammoniakalisch ge-
macht. Man a3t das hierbei ausfallende Eisen- und Zinksulfid
12 Stunden warm absetzen. Die beiden Sulfide werden filtriert, mit
schwefelammonhaltigem Wasser gewaschen und im Porzellantiegel
verascht. Die Oxyde von Eisen und Zink werden in Salzsiure
geldst, das Fisen mit Ammoniak gefillt und mit Cer(IV)sulfat
bestimmt. Im Filtrat von Eisen wird in essigsaurer Ldsung mit
Schwefelwasserstoff das Zink gefillt und nach dem Absetzen filtriert,
verascht und als Zinkoxyd gewogen. Auswaage - 80,34 = %o Zink.

Kobalt

Das handelsiibliche Kobalt enthilt meistens iiber 96 % Kobalt.
Die Verunreinigungen sind Arsen, Kupfer, Nickel, Eisen, Mangan,
Kohlenstoff, Silicium, Schwefel und Sauerstoff (1). Der Analysen-
gang ist derselbe wie der fiir Reinnickel.

Zur Bestimmung des Nickels wird der elektrolytisch gefillte
Kobaltniederschlag durch 15—30 Minuten langes Kochen in Salpeter-
siure 1,2 von der Elektrode gelést. Durch Zusatz von:Dimethyl-
glyoxim in die ammoniakalisch gemachte Losung kann dann das
Nickel als Nickel-Dimethylglyoxim ausgefillt werden. Man muf
jedoch bei dem Dimethylglyoximzusatz beriicksichtigen, daf3 das
Kobalt mit demselben eine 16sliche Verbindung eingeht, also auch
Glyoxim verbraucht und das Nickelsalz erst dann vollstindig gefillt
werden kann, wenn alles Kobalt an Dimethylglyoxim gebunden ist.
Man mufl daher auch, wenn wenig Nickel neben viel Kobalt vor-
liegt, mit einem betrachtlichen Uberschufl des Fillungsmittels arbeiten.
Da dann aber in ammoniakalischer Losung zu wenig gefunden wird,
mufl man in essigsaurer Losung fillen. Zu diesem Zweck sduert
man also die ammoniakalische Lésung mit Essigsiure an, gibt 1—2 g
Natriumacetat hinzu, versetzt mit Dimethylglyoxim und 14f3t 1 Stunde
absitzen. Der Niederschlag wird durch einen Gooch- oder Glasfilter-
tiegel (siehe Nickelbronze) abgesaugt. Bei 110 © getrocknet und
gewogen. Auswaage - 20,32 = % Ni.

Will man das Nidkel direkt im Kobalt bestimmen, so mufl man
beachten, dafl bei der Fillung des Nickels mit Dimethylglyoxim in
essigsaurer Losung keine Eisen(III)ionen zugegen sein diirfen. Man
reduziert daher die Eisennickellosung durch Erwirmen mit schwefliger
Siure, versetzt dann mit Kalilauge, bis ein bleibender Niederschlag
entsteht, den man mit einigen Tropfen Essigsdure wieder lost.
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Bemerkungen

(1) In manchen Kobaltsorten kann der Sauerstoffgehalt bis 0,6 %o
betragen. Es ist daher nicht immer mdglich, den Kobaltgehalt als
Differenz der Summe der Nebenbestandteile von 100 anzugeben,
sondern es ist der direkten Bestimmung des Kobalts der Vorzug
zu geben,

Kupfer

Das im Handel befindliche Elektrolytkupfer ist nahezu chemisch
rein. Selten enthilt es Spuren von Schwefel, Wismut, Antimon,
Arsen, Eisen, Selen und Tellur..Das sog. Raffinadkupfer ist stirker
verunreinigt und kann folgende Elemente enthalten: Zinn, Arsen,
Antimon, Blei, Wismut, Zink, Eisen, Nickel, Silber, Schwefel, Phos-
phor und Sauerstoff.

Zur Bestimmung des Zinns 16st man 10 g Spine im 800-ccm-
Becherglas mit 40 ccm Salpetersdure 1,4 und dampft zur vollstindigen
Abscheidung der Zinnsiure zur Trockne. Dann nimmt man mit
40 ccm Salpetersiure 1,2 und 100 com Wasser auf, fiigt etwas
Ammonnitrat hinzu, kocht auf, li3t etwa 1 Stunde an einem warmen
Ort absitzen und filtriert durch ein 9-cm-Blaubandfilter in einen
1000-ccm-Mef3kolben. Nachdem der Niederschlag mit salpetersiure-
haltigem Wasser ausgewaschen ist, wird er verascht, stark geglitht
und als Zinnsiure gewogen. Auswaage - 7,877 = %o Sn.

Sollte die Zinnsdure nicht rein, sondern durch Antimon usw.
verunreinigt sein, so schmilzt man sie mit der sechsfachen Menge
eines aus gleichen Teilen Schwefel und Soda bestehenden Gemisches
so lange, bis die zwischen Tiegelrand und Deckel sichtbare Flamme
verschwunden ist. Man liflt dann erkalten und 15st die Schmelze
mit Wasser auf (1). Wenn hierbei ein unloslicher Riickstand von
Kupfer- oder Bleisulfid bleibt, wird derselbe durch ein 9-cm-Weif3-
bandfilter abfiltriert, mit verdiinnter Salpetersiure geldst und, nach-
dem der Schwefelwasserstoff verkocht ist, zum ersten Filtrat der
Zinnsiure gegeben. Zinn und Antimon werden dann wie im Weif3-
meta}ll bestimmt.

Das Filtrat der Zinnsiure wird auf 1000 ccm aufgefiillt, zweimal
100 ccm entnommen, und nach Zusatz von 5 ccm Salpetersiure 1,4
der Elektrolyse unterworfen. Man elektrolysiert (2) zunichst mit
0,2 Amp. und steigert die Stromstirke im Verlauf einer Stunde bis
auf 1,2 Amp. Dieser Stromstirke soll eine Spannung von 2—2,4 Volt
entsprechen, Nach 3 Stunden ist die Ausfillung des Kupfers ge-
wohnlich vollendet (3). Man hebt die Elektrode, ohne den Strom
zu unterbrechen, in ein Glas mit destilliertem Wasser und 148t hier
1-—-2 Minuten stehen, dann schaltet man den Strom ab, entfernt die
Elektroden, taucht sie in Alkohol und trocknet bei etwa 100° im
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Trockenschrank. Auswaage - 100 = % Cu. Das Kupfer ist jedoch
stets durch evtl. vorhandenes Wismut verunreinigt. Der auf die
weiter unten angegebene Art ermittelte Wismutgehalt muf3 daher
vom Kupfer abgezogen werden. Sollte das Kupfer nicht reih aus-
sehen (4), mufl es mit 5 ccm- Salpetersiure 1,4 von der Elektrode
gelost und nochmals elektrolytisch niedergeschlagen werden, und
zwar setzt man dem Elektrolyt zweckmiflig 5% Ammoniumnitrat
und 2 %o Salpetersiure 1,4 hinzu.

Am positiven Pol hat sich das Blei als Superoxyd abgeschieden,
dasselbe wird bei 180 © getrocknet und gewogen.

Auswaage - 86,62 = %o Pb.

Die Elektrolyte sowie die Waschwasser werden etwas eingedampft
und in einem 600-ccm-Becherglas vereinigt; diese Losung entspricht
einer Einwaage von 2 g. Nachdem man etwas Salzsiure zugegeben
hat, fillt man in der Kilte Fisen mit Ammoniak, kocht kurz auf,
148t absetzen, filtriert durch ein 11-cm-Schwarzbandfilter, wascht
aus, verascht und gliiht.

Auswaage - 6994
5 =

Das Filtrat ‘des Eisenniederschlages wird mit 25 ccm Dimethyl-
glyoximldsung versetzt und nach 1 Stunde der Nickelniederschlag
durch ein 1l-cm-Weiflbandfilter abfiltriert und vorsichtig verascht.

Auswaage - 78,58‘
2

Zur Zinkbestimmung wird im Filtrat des Nickels durch Kochen
der Alkohol vertrieben, die Lésung erst ammoniakalisch, dann essig-
sauer gemacht und durch 30 Minuten langes Einleiten von Schwefel-
wasserstoff das Zink ausgefillt. Der Niederschlag, welcher wenig-
stens 30 Minuten absetzen soll, wird durch ein 11-cm-Weilbandfilter
mit etwas Filterschleim filtriert und mit ammonsulfathaltigem Schwe-
felwasserstoffwasser (20 g Ammonsulifat in 1000 ccm Wasser) aus-
gewaschen. Den vorsichtig veraschten Niederschlag raucht man nach
dem Glithen noch mit einigen Tropfen Salpetersiure 1,4 ab, gliiht
nochmals und wiegt.

Auswaage - 80,34
2

Zur Arsenbestimmung bringt man 10 g Spine in einen 500-ccm-
Erlenmeyerkolben, in welchem man vorher 50—80 g Eisen(III)-
chlorid eingewogen hat. Nachdem man 100 ccm Salzsdure 1,12 hinzu-
gegeben hat, verbindet man den Kolben mittels eines Gummistopfens
mit Volhardscher Ente oder eines Kjeldahlaufsatzes Glas an Glas

/o Fe

= % Ni

= % Zn
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mit einem Liebigkithler. Alsdann wird etwas iiber die Halfte des
Kolbeninhaltes abdestilliert und das Arsen(III)chlorid in einem
600-ccm-Erlenmeyerkolben aufgefangen, in welchem sich 50 ccm
Salzsiure 1,19 befinden. Nach beendigter Destillation wird zunichst
mit Ammoniak neutralisiert, der Ammoniakiiberschufy mit Salz-
siure 1,12 zuriickgenommen und nun mit Natriumhydrogenkarbonat
im Uberschuf3 alkalisch gemacht. Man kann dann entweder nach
Zusatz von Stirkelésung mit n/10 Jodlésung bis zur Blaufirbung
titrieren, wobei 1 ccm ©/10 Jodlésung bei 10 g Einwaage 0,03745 %o
Arsen entsprechen, oder man erwarmt das Destillat auf 60—70 © und
titriert nach Zusatz von Methylorange mit /19 Kaliumbromat. Der
Faktor der U"/10 Bromatlosung ist derselbe wie der der Jodlosung (5).

Zur Silberbestimmung verwendet man 10 g, welche im 800-ccm-
Becherglas mit 40 ccm Salpetersiure 1,4 gelost werden. Die evtl.
ausgeschiedene Zinnsiure wird nach dem Verdiinnen abfiltriert und
das Filtrat zweimal mit je 100 ccm Salzsiure 1,19 zur Trockne ver-
dampft. Der Riickstand wird mit wenig Salzsiure 1,12 aufgenommen
und nach dem Verdiinnen das Chlorsilber durch einen bei 110°
getrockneten und gewogenen Goochtiegel abfiltriert. Man . wischt
zunichst mit salpetersiurehaltigem Wasser chlorfrei und dann zwei-
mal mit reinem Wasser. Der bei 110° getrocknete und gewogene
Niederschlag - 7,526 = % Ag.

Im Filtrat des Silbers wird nach dem Verdiinnen auf 700 bis
800 ccm der Schwefel in der Siedehitze durch Zugabe von 20 ccm
siedend heifler Bariumchloridldsung gefillt. Der Niederschlag kann
nach vierstiindigem Absetzen durch ein 1l-cm-Blaubandfilter mit
etwas Filterschleim filtriert werden. Nach dem Auswaschen und Ver-
aschen wird gewogen. Auswaage 17373 = % S.

Die Bestimmung des Wismuts fithrt man am besten nach der am
Staatlichen Materialpriifungsamt gebriuchlichen Methode aus: 10 g
der Substanz werden wie oben in Salpetersiure 1,4 gelost. Nachdem
die iiberschiissige Saure abgedampft ist, wird der Riickstand mit etwa
400 ccm Wasser aufgenommen und mit stark verdiinnter Kalilauge
unter stetem kriftigen Umrithren neutralisiert. Um zu verhindern,
dafl sich klumpige Ausscheidungen von Kupferoxydhydrat bilden,
die nur schwer wieder in Lsung zu bringen sind, mufl man die Kali-
lauge mit zunehmender Neutralisation immer mehr und mehr ver-
diinnen. Hat man schlieBlich einen ganz geringen Uberschufy von
Lauge hinzugegeben, so dafl eine feine Triibung entsteht, so ver-
diinnt man auf etwa 1000 ccm, erhitzt 1 Stunde lang, wobei die Trii-
bung nicht verschwinden darf. Hierauf gibt man unter kriftigem
Umrithren nochmals etwas stark verdiinnte Kalilauge hinzu, so da8
eine deutliche Fillung entsteht. Nachdem man den Niederschlag der
neben Kupfer, Eisen usw. das gesamte Wismut enthilt, iiber Nacht



Kupfer 93

hat absitzen lassen, filtriert man ihn durch ein 11-cm-Weif3bandfilter
und wischt mit kaltem Wasser aus. Mit heifSer verdiinnter Salzsiure
wird der Niederschlag von dem Filter gelést und das Wismut und
Fisen mit Ammoniak ausgefillt. Der Uberschufl von Ammoniak
wird auf dem Wasserbad vertrieben (wobei sich jedoch kein Kupfer-
hydroxyd ausscheiden darf), und der Niederschlag durch ein 11-cm-
Weifibandfilter abfiltriert. Mit heilem Wasser wird gut ausge-
waschen und der Niederschlag mit heifler Salzsiure 1,12 in Losung
gebracht. In die verdiinnte Losung leitet man Schwefelwasserstoff
ein und filtriert den entstandenen Niederschlag von Wismutsulfid
ab. Zur Entfernung evtl. mitgefallenen Antimons wird der Nieder-
schlag mit gelbem Schwefelammon ausgezogen, nach dem Auswaschen
der Wismutniederschlag in wenigen Kubikzentimetern heifler Sal-
petersiure 1,2 gelost und diese Losung in einem gewogenen Por-
zellantiegel eingedampft und durch vorsichtiges Glithen in Wismut-
oxyd iibergefithrt. Auswaage - 8,970 = % Bi.

Zur Bestimmung des Sauerstoffs, der im Raffinad 0,03—0,20 %o,
im Elektrolytkupfer hochstens Spuren betragen kann, werden in
einem Schiffchen 10 g Kupfer in ein kaltes Verbrennungsrohr ge-
bracht und Wasserstoff hindurchgeleitet. Der Wasserstoff, welcher in
einem Kippschen Apparat aus méglichst reinem Zink und verdiinn-
ter Schwefelsiure entwickelt wird, wird durch alkalische Pyrogallol-
16sung, Kaliumpermanganat und konz. Schwefelsiure gereinigt. Um
auch die letzten Spuren von Sauerstoff zu entfernen, leitet man ihn
noch durch ein zum Glithen erhitztes, mit Platinasbest gefiilltes Por-
zellanrohr. Das hier entstandene Wasser wird in einem zwischen-
geschalteten Phosphorpentoxydrohrchen aufgefangen. Hat man
10 Minuten Wasserstoff durchgeleitet und gepriift, ob eine am Ende
des Apparates entnommene Wasserstoffprobe gerduschlos verbrennt,
d. h. ob sie sauerstoffrei ist, erhitzt man den Ofen auf etwa 1100°.
Das gebildete Wasser wird in Phosphorpentoxydréhrchen, durch die
man vorher Wasserstoff durchgeleitet hat und die dann gewogen
wurden, aufgefangen. Nach Verlauf 1 Stunde 148t man die Probe im
Wasserstoffstrom erkalten und wiegt die U-Rohrchen zuriick. Die-
Gewichtszunahme - 8,881 = % O.

Selen und Tellur kommen in solch geringen Mengen vor, dafl es
genugt, sie nur qualitativ nachzuweisen. Man bedient sich vorteilhaft
folgender sehr scharfer Reaktionen.

Man iibergiefit in einem Reagenzglas 10 g Kupferspine mit einer
10proz. Cyankaliumlésung und erwirmt schwach. Hierauf gief3t man
zunichst einige Kubikzentimeter Alkohol und schlieBlich eine Lo-
sung von Cadmiumacetat hinzu. Die Cadmiumacetatldsung besteht
aus 25 g Cadmiumacetat und 200 ccm konz. Essigsiure auf 1 1
Wasser.) Ist im Kupfer nun Schwefel vorhanden, entsteht sofort
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ein gelber Niederschlag von Schwefelcadmium. Ist dagegen Selen
vorhanden, so entsteht ein orangeroter gefirbter Niederschlag von
Selencadmium. Wenn Tellur im Kupfer vorhanden ist, bildet sich
beim Ubergicflen der Spine mit Cyankalium sofort eine rote Fir-
bung, die zhnlich wie eine Permanganatldsung aussieht. Nach Zu-
gabe von Alkohol und Cadmiumacetat entsteht ein grauschwarzer
Niederschlag von Tellurcadmium. Bei gleichzeitiger Gegenwart von
Selen und Tellur bilden sich beide Niederschlige sehr deutlich tiber-
einander. Mit diesem Verfahren lassen sich geringe Mengen dieser
Stoffe noch gut nachweisen, z. B. Schwefel noch bis zu 9,002 %o.

Bemerkungen

(1) Sollte die Losung nicht klar, sondern durch kolloidal geldstes
Fisensulfid-Kaliumsulfid griin gefirbt sein, so gibt man etwas festes
Chlorammonium hinzu, wodurch das Fisensulfid ausgeschieden und
die iiberstehende Fliissigkeit gelb gefirbt erscheint.

(2) Um festhaftende Niederschlige zu bekommen, darf die L3-
sung nicht zu sauer sein, da sich sonst das Kupfer schwammig ab-
scheidet und beim Auswaschen und Trocknen leicht abfillt. Dies ge-
schieht auch, wenn Salzsiure vorhanden ist. Hat man beim Auf-
16sen des Kupfers die entstandenen Stickoxyde nicht geniigend ver-
kocht, so verhindern dieselben die Kupferfillung und miissen durch
Ubersiattigung mit pyridinfreiem Ammoniak und nachfolgendem
Ansiuern mit stickoxydfreier Salpetersiure zerstort werden. Hat man
jedoch Harnstoff oder Hydrazinsulfat zur Hand so kann man durch
mehrfachen Zusatz kleiner Mengen in den Elektrolyten die Stick-
oxyde zerstdren.

(3) Man kann sich von der Beendigung der Elektrolyse dadurch
iiberzeugen, dafl man zum Elektrolyten Wasser zugibt. Scheidet sich
an dem neu eintauchenden Teil der Kathode innerhalb 10 Minuten
kein Kupfer ab, so ist die Kupferfillung beendet.

(4) Bei Anwesenheit von Silber wird dasselbe quantitativ mit dem
Kupfer niedergeschlagen, Arsen wird teilweise mitgefillt, jedoch nur,
wenn der Arsengehalt 1% oder héher ist, oder wenn man in rein
schwefelsaurer Losung elektrolysiert. Wismut wird immer quantita-
tiv mit niedergeschlagen, Molybdin teilweise, Phosphor bei sehr
hohem Gehalt (z. B. im Phosphorkupfer). Blei kann, wenn die
Salpetersiurekonzentration zu gering und viel Blei zugegen ist, eben-
falls mitgefillt werden. Schwefel, Antimon, Selen und Tellur als
geringe Verunreinigungen schlagen sich mit dem Kupfer nieder.
Durch diese Verunreinigungen wird der meist hellrote Metallnieder-
schlag ins Graue verfirbt und oft schwammig. Durch die Umfillung
in einer Sproz. Ammoniumnitrat- und 2proz. Salpetersiure enthal-
tenden Losung kann das Kupfer von dem mitabgeschiedenen Mo-
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lybdin,. Phosphor, Blei, Antimon, Arsen, Selen und Tellur befreit
werden. Nickel und Kobalt werden nur bei Anwesenheit von Am-
moniumnitrat vollstindig in Losung gehalten. Enthilt der Elektro-
‘lyt viel Eisen, so kann dieses die quantitative Kupferfillung nament-
lich in warmer Lésung verhindern. Durch Zusatz kleiner Mengen
Hydrazinsulfat muf3 das Eisen unschidlich gemacht werden.

(5) Da Natriumhydrogenkarbonat stets Jod verbraucht, muf} eine
Blindprobe durchgefiithrt werden. Der hierbei festgestellte Jodver-
brauch wird dann in Abzug gebracht.

Phosphorkupfer

Phosphorkupfer findet als Desoxydationsmittel in der Metall-
gieferei Verwendung und wird durch Zusammenschmelzen von
2 Teilen Kupfer, 4 Teilen Calziumphosphat und 1 Teil Kohle bei
Weiliglut hergestellt.

Es enthilt gewthnlich 5—15%0 Phosphor, aulerdem etwas Zinn
und als Rest Kupfer.

Die Bestimmung des Phosphors geschieht durch Auflésen von
1 g in Salpetersiure 1,4 (1). Nach dem Verkochen der nitrosen Gase
spiilt man in einen 1000-ccm-Mef3kolben und nimomt 100 ccm = Q,1 g
Einwaage ab. Diese versetzt man, nachdem man noch einige Kubik-
zentimeter Salpetersiure 1,4 hinzugefiigt hat, kochend mit 10 ccm
Kaliumpermanganatldsung, zerstért nach 10 Minuten den ausgeschie-
denen Braunstein durch tropfenweises Zugeben von Salzsiure 1,12.
In der nun bis zur Sirupdicke eingeengten Losung fillt man nnch
Zusatz von 30 ccm Ammoniumnitratldsung den Phosphor mit 50 cem
Ammoniummolybdatldsung. Den Niederschlag von Ammonphos-
phormolybdatlésung filtriert man nach einstiindigem Stehen bei etwa
40° durch ein qualitatives Filter, wischt mit natriumsulfathaltigem
Wasser gut aus und titriert den Phosphorniederschlag wie in Staht
proben,

Zur genauen Bestimmung ist es notig, den Phosphormolybdat-
niederschlag mit moglichst wenig verdiinntem Ammoniak vom Filter
zu losen und dasselbe mit Ammoniakwasser auszuwaschen. Die er-
haltene Losung wird bis zum beginnenden Ausscheiden des gelben
Molybdinniederschlages mit Salzsidure 1,12 versetzt. Nachdem man
durch Zusatz von Ammoniak diesen Niederschlag gerade wieder in
Losung gebracht hat, gibt man 20 ccm Magnesiamixtur und 15 ccmn
konz. Ammoniak hinzu, rithrt mit einem Glasstab gut durch und
1aBt 4—6 Stunden absitzen (2). Der durch ein 11-em-Weilbandfilter
abfiltrierte Niederschlag wird mit ammoniakhaltigem Wasser gut
ausgewaschen, verascht, stark geglitht und gewogen (3).

Auswaage - 278,3 = % P.
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Zur Bestimmung des Kupfers werden 1 g Phosphorkupfer in
7 cem Salpetersiure 1,4 gelost, von der ausgeschiedenen Zinnsiure
abfiltriert und wie iiblich elektrolysiert. Man muf} aber, um den
Niederschlag phosphorfrei zu erhalten, unbedingt die Umfillung in
einer ‘Losung, die 5% Ammonnitrat und 2 %o Salpetersiure enthilt,
vornehmen.

Bemerkungen

(1) Bei Gegenwart von Zinn bringt man die ausgeschiedene Zinn-
sdure durch Zusatz von Salzsiure in Losung. Ist dagegen Arsen zu-
gegen, so kann man dasselbe dadurch verteiben, dafy man die geloste
Probe, die man durch Eindampfen von der iiberschiissigen Siure be-
freit hat, zweimal mit je 20 ccm Bromwasserstoffsiure eindampft.
Dieser Riickstand wird dann mit 15 ccm Salpetersiure 1,2 aufge-
nommen.

(2) Direkt in der Kupfer enthaltenden Loésung mit Magnesia-
mischung zu fillen, ergibt zu hohe Werte.

(3) Sollte der Magnesiumpyrophosphatniederschlag durch Glithen
nicht rein weif3 werden, so gibt man nach dem Erkalten einige Gramm
Ammoniumnitrat hinzu, erwirmt zunichst iiber kleiner Flamme, bis
das Kristallwasser vertrieben ist und erhitzt dann mit der vollen
Gebliseflamme.

Mangankupfer

Dasselbe wird durch Schmelzen von Kupfer mit Manganoxyden
und Kohle bei sehr hohen Temperaturen gewonnen und enthilt ge-
wohnlich 20 % Mangan neben etwas Silicium und Eisen.

Zur Analyse werden 1 g Spane mit 7 ccm Salpetersiure 1,4 ge-
16st, mit wenigen Kubikzentimetern Salzsiure 1,19 zweimal zur
Trockne gedampft und bei 135° gerdstet. Nach dem Aufnehmen mit
Salzsiure wird mit 100 ccm Wasser verdiinnt und die Kieselsiure
durch ein 9-cm-Schwarzbandfilter abfiltriert. Mit salzsdurehaltigem
Wasser wird gut ausgewaschen, der Niederschlag verascht und ge-
wogen. Auswaage - 46,72 = %o Si.

Fiir die Kupferbestimmung l6st man ebenfalls 1 g in Salpeter-
siure, filtriert die ausgeschiedene Kieselsiure ab und elektrolysiert
das Kupfer wie iiblich.

Im Elektrat wird nach Zusatz von einigen Kubikzentimetern Salz-
siure 1,19 das Eisen mit Ammoniak ausgefillt. Der abfiltrierte
Niederschlag wird mit heifler Salzsidure 1,12 vom Filter geldst und
mit Ceri(IV)sulfat titriert. (Siehe Rotguflanalyse.)

Zur Manganbestimmung 16st man 1 g in Salpetersiure 1,4, gibt
einige Kubikzentimeter Salzsiure 1,19 hinzu und spiilt in einen 1000-
ccm-Mef3kolben. Durch Zugabe von Zinkoxyd fillt man Kupfer und
Fisen aus, filllt bis zur Marke auf und filtriert nach gutem Durch-
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schiitteln durch ein trockenes Faltenfilter in einen trockenen Kolben.
Vom Filtrat entnimmt man dreimal 250 ccm gleich 0,25 g Einwaage
und titriert hei mit Kaliumpermanganatlésung nach Volhard wie
im Stahl.

Rotgufl und Messing

Man I6st 1 g moglichst feiner (1) Spine im 200 ccm fassenden
Becherglas mit 7 ccm Salpetersiure 1,4. Nach dem vollstindigen Lo3en
dampft man zur Trockne (2), nimmt mit etwa 5 ccm Salpetersiure
1,4 auf, gibt etwas Ammoniumnitrat hinzu und nachdem man mit
etwa 100 ccm kochendem Wasser verdiinnt hat, hilt man 15 Minuten
im Kochen. Hat man etwa 1 Stunde an einem warmen Ort absetzen
lassen, filtriert (3) man die ausgeschiedene Zinnsiure durch ein 9-cm-
Blaubandfilter mit Filterschleim in ein 200-ccm-Becherglas und wischt
mit wenig (4) salpetersiurehaltigem Wasser (etwa 1proz.). Der Nie-
derschlag wird in einem Porzellantiegel vorsichtig (5) verascht, stark
geglitht und als Zinnsiure gewogen. Auswaage - 78,77 = %o Sn.

Falls die Zinnsiure verunreinigt ist (was immer bei einem Fisen-
gehalt der Legierung von iiber 0,8 %0 bzw. bei Sondermessingen der
Fall ist), schmilzt man die Zinnsiure mit ungefihr der sechsfachen
Menge eines aus gleichen Teilen Schwefel und Soda bestehenden
Gemisches so lange, bis die blaue Flamme, die zwischen Tiegelrand
und Deckel sichtbar ist, verschwindet. Nach dem Erkalten 16st man
in moglichst wenig Wasser auf (6). Sollte dabei ein unldslicher Riick-
stand von Eisen-, Blei- bzw. Kupfersulfid bleiben, so wird derselbe
abfiltriert, mit Salpetersiure 1,2 gelost und zum Filtrat der Zinn-
sidure gebracht.

Enthilt die Legierung aufler Zinn noch Antimon, so kann das-
selbe dadurch bestimmt werden, dafl man die wie oben erhaltene
Schwefelsodaschmelze mit Salzsiure ansiuert, bis Antimon und Zinn
ausgefillt und durch einige Tropfen Salpetersiure wieder in Losung
gebracht sind. Aus dieser Losung kann nun das Antimon dadurch
gefillt werden, dal man in die erst ammoniakalisch, dann oxalsauer
gemachte Losung Schwefelwasserstoff einleitet. Das ausgefillte An-
timonsulfid kann elektrolytisch oder titrimetrisch bestimmt werden.
Im schwefelsauer gemachten Filtrat des Antimonsulfids wird mit
Schwefelwasserstoff das Zinn ausgefillt und wie iiblich gewichts-
analytisch bestimmt. Einfacher ist es jedoch, wenn zur Bestimmung
von Antimon und Zinn zwei Finwaagen beniitzt werden, wobei man
einmal den abfiltrierten Zinn- und Antimonsdureniederschlag ver-
ascht und wiegt, das andere Mal wie folgt behandelt: Der Nieder-
schlag samt Filter wird in einen 600-ccm-Erlenmeyerkolben gebracht,
mit 25 ccm Schwefelsdure 1,84, einigen Kristallen Natriumthiosulfat
oder Kaliumhydrogensulfat versetzt und so lange gekocht, bis das

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl. 7
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Filter vollstindig zerstort und die Losung wasserhell geworden ist.
Nach dem Erkalten versetzt man mit 200 ccm Wasser, gibt 30 ccm
Salzsiure 1,19 hinzu und kocht kurz auf. Die moglichst heifle Lo-
sung wird nun mit einigen Tropfen Indigobtau (7) versetzt und mit
“/10 Kaliumbromatlésung bis zur Goldgelbfirbung titriert. 1 ccm
n /19 Kaliumbromatlésung entspricht 0,6088 %0 Antimon.

Die Bestimmung des Kupfers und Bleies geschieht elektrolytisch
im Filtrat der Zinnsiaure. Zu diesem Zweck muf} die Losung etwa
2—5 9 Salpetersiure 1,4 und zweckmifligerweise 5 %0 Ammonium-
nitrat (8) enthalten. Man bringt die schwach geglithten und gewoge-
nen Elektroden in die Fliissigkeit, stellt die Verbindung mit der
Stromquelle her und beginnt mit einer Stromstirke von 0,2 Amp., die
man im Laufe 1 Stunde bis auf 1,2 Amp. steigert. Diese Stromstarke
sell einer Spannung von 2—2,4 Volt entsprechen (9). Das Kupfer
scheidet sich an der Kathode ab, wilirend das Blei als Superoxyd
zur Anode wandert (10). Bei ruhenden Elektroden ist die Elektro-
lyse nach etwa 3 Stunden beendet (11). Bei rotierender Elektrode,
bzw. wenn man in die Fliissigkeit Stickstoff einleitet, ist das gesamte
Kupfer bereits nach 20—30 Minuten abgeschieden. Man entfernt die
Flektroden, ohne den Strom zu unterbrechen, und taucht sie in ein
bereitgestelltes Becherglas mit destilliertem Wasser, spiilt darauf die
Elektroden mit Alkohol ab und trocknet im Trockenschrank, und
zwar das Kupfer bei etwa 100°, Bleisuperoxyd bei 200—230°. Die
Kupferauswaage mit 100 multipliziert, ergibt Prozent Kupfer. Das
abgeschiedene Bleisuperoxyd entspricht nicht genau der Formel PbOs,
sondern seine Zusammensetzung schwankt etwas, man kann also
nicht mit dem Faktor 86,62 multiplizieren, sondern muf} eine Korrek-
tur anbringen dadurch, dafl man bei einer Auswaage bis 0,12 g mit
86,6; iiber 0,12—0,34 g mit 86,5; iiber 0,35—0,56 g mit 86,3 und iiber
0,56 g mit 86,1 multipliziert, um Prozente Blei zu erhalten (12).

Die von Kupfer und Blei befreite Losung sowie die Waschfliissig-
keit werden etwas eingedampft, und nachdem man sie vereinigt hat,
mit einigen Kubikzentimetern Salzsiure versetzt. Mit wenig Am-
moniak wird das Eisen und Aluminium bei Anwesenheit von genii-
gend Ammonsalzen in der Kilte gefillt und aufgekocht. Der Nieder-
schlag wird nach kurzem Absetzen durch ein 1l-cm-Schwarzband-
filter filtriert, mit heilem Wasser ausgewaschen, im Porzellantiegel
verascht und geglitht. Zur restlosen Beseitigung des evtl. mitgefalle-
nen Zinks und Nickels wird der Tiegelinhalt in Salzsiure geldst, die
Fallung wie oben wiederholt und geglitht (13). Man wiegt Eisen-
und Aluminiumoxyd zusammen aus, 16st den Riickstand im Tiegel
mit 5 ccm konz. Salzsiure und einigen Tropfen Fluflsiure (14) und
bestimmt das Eisen mit Cer(IV)sulfat. Zu diesem Zwecke spiilt
man die Losung aus dem Tiegel in einen 300 ccm fassenden Erlen-
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meyerkolben, verdiinnt mit 100 ccm Wasser, setzt 15 ccm Salzsiure
1,19 hinzu und gibt in die kochende Losung tropfenweise bis zur
vollstindigen Entfirbung Zinn(II)chloridlésung zu. Zur abgekiihlten
Fliissigkeit setzt man dann 30 ccm Quecksilber(I1)chloridlésung hinzu
(15) und titriert nach Zusatz von 1—2 Tropfen Ferroinindikator mit
ciner eingestellten Cer(IV)sulfatlosung, bis die Farbe von rotorange
nach griinlichgelb umschligt. Den auf diese Art ermittelten Eisen-
gehalt muf man noch durch Multiplizieren mit 1,430 in Fisenoxyd
umrechnen und dieses dann von der Auswaage an Aluminium- und
Eisenoxyd abziehen. Rest-5291 = % Al

Im Filtrat von Eisen und Aluminium fillt man durch Zugabe von
20 cem 1proz. alkoholischer Dimethylglyoximlésung (16) evtl. vorhan-
denes Nickel. Der Niederschlag wird, nachdem er etwa 1 Stunde
kalt (17) abgesessen hat, durch ein 9-cm-Schwarzbandfilter mit etwas
Filterschleim abfiltriert. Mit kaltem Wasser wird gut ausgewaschen,
der Niederschlag in Salzsiure gelost und die Fillung wiederholt, fil-
triert, vorsichtig verascht und geglitht. Auswaage - 78,58 = %o Ni.

Sollte das Nickelfiltrat nicht wasserhell, sondern rétlichbraune bis
dunkelbraune Firbung besitzen, so ist das ein Beweis, dal bei der
Elektrolyse nicht alles Kupfer ausgeschieden ist. Um diese Kupfer-
mengen zu bestimmen, macht man das Nickelfiltrat salzsauer und
leitet Schwefelwasserstoff ein, bis sich das ausgeschiedene Kupfer-
sulfid zusammengeballt hat (18). Man filtriert sofort durch ein 9-cm-
Weilbandfilter, wischt mit warmem schwefelwasserstoffhaltigem
Wasser gut aus, verascht sofort und wiegt als Kupferoxyd. Aus-
waage - 79,89 = % Cu.

Das Filtrat vom Nickel bzw. vom Kupfersulfid macht man erst
ammoniakalisch, dann essigsauer und leitet etwa 30 Minuten Schwe-
felwasserstoff ein. Der Niederschlag, der wenigstens % Stunde ab-
gesessen hat, wird durch ein 11-cm-Weiflbandfilter mit etwas Filter-
schleim filtriert. Das Filter, das man mit ammonsulfathaltigem (5 g
auf 200—300 ccm) Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen hat (19),
bringt man in einen gewogenen Porzellantiegel und verascht vor-
sichtig. Nach dem Glithen wird mit Salpetersiure abgeraucht, noch-
mals geglitht und als Zinkoxyd gewogen. Auswaage - 80,34 = % Zn.

Man kann aber auch das Zink titrimetrisch bestimmen, indem
man das Filtrat vom Eisenniederschlag mit verdiinnter Schwefelsdure
neutralisiert. Diese Losung, die ein Volumen von etwa 250 ccm
haben soll, wird mit 40 ccm verdiinnter Schwefelsdure (20) versetzt
und nach Zugabe von 15 Tropfen n/10 Kaliumpermanganatlosung in
der Kilte mit n/{o Tetrakaliumhexacyanoferratlésung (27 g im Liter)
titriert. Die Titersteliung erfolgt mit einer Ldsung von chemisch
reinem Zink in Salzsiure unter Benutzung von Permanganat (21).

7
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Die Schwefelbestimmung, die jedoch selten verlangt wird, wird
genau so ausgefiithrt wie in Stahl und Eisen (s. S.18). Der Unter-
schied besteht nur darin, daf3 statt Salzsiure Bromwasserstoffsiure
zum Auflésen genommen wird. Ublich ist ein Gehalt von 0,05 %o
Schwefel.

Bemerkungen

(1) Grobe Spine ldsen sich sehr schwer, weil die sich bildende
Zinnsiure auf den Spinen zu fest haftet.

(2) Man dampft zur Trockne, um die Zinnsiure vollstindig in
die unlosliche Form iiberzufithren. Dadurch erreicht man auch, dafl
sich die Zinnsiure rasch und klar filtrieren 1if3t.

(3) Wenn sich die Losung beim Filtrieren zu sehr abkiihlt, kann
sich leicht etwas Zinnsiure losen.

(4) Da sich ein Metall theoretisch nicht quantitativ durch den
elektrischen Strom abscheiden lif3t, sondern die Abscheidung bei
einer gewissen, wenn auch kleinen Metall-Ionen-Konzentration auf-
hort, darf niemals mit unnétig groflem Elektrolytvolumen gearbeitet
werden. Um dies aber ausfithren zu koénnen, mufl man sich be-
miihen, beim Auswaschen der Zinnsiure mit moglichst wenig Wasch-
wasser auszukommen.

(5) Die Zinnsiure muf} vorsichtig verascht werden, damit nicht
durch die Filterkohle Reduktion zu Metall und durch die Verfliichti-
gung desselben Verluste entstehen konnen.

(6) Sollte die Losung der Schwefel-Sodaschmelze nicht klar, son-
dern durch kolloidal gelstes Eisen-Natriumsulfid griin gefirbt sein,
so gibt man etwas festes Chlorammon hinzu, wodurch das Eis nsulfid
ausgeschieden und die iiberstehende Fliissigkeit klar gelb gefirbt
wird.

(7) Statt Indigoblau kann man auch Methylorange als Indikator
bei der Antimontitration verwenden. Man titriert dann bis zur voll-
stindigen Entfirbung desselben. Gegen Ende der Titration ist es
jedoch gut, nochmals einige Tropfen Methylorangelésung zuzugeben
und nicht zu schnell zu titrieren, da die Entfirbung eine gewisse
Zeit benotigt. Die Wirkungsweise der Indikatoren bei der Antimon-
titration beruht darauf, dafl durch iiberschiissiges Bromat eine
Oxydation derselben hervorgerufen wird.

(8) Enthilt der Elektrolyt neben Kupfer noch Nickel und Kobalt,
so mufl aufler Salpetersiure Ammonnitrat zugegen sein, um das
Mitfallen von Kobalt bzw. Nickel zu verhindern.

(9) Um festhaftende glatte Niederschlige zu erhalten, miissen die
vorgeschriebenen Bedingungen genau eingehalten werden. Namentlich
darf die Losung nicht zu sauer sein, da sich sonst das Kupfer schwam-
mig abscheidet und dann beim Waschen und Trocknen leicht abfillt.
Freie Stickoxyde im Elektrolyt verhindern die Metallfillung. Sie
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konnen durch Ubersittigung mit pyridinfreiem Ammoniak und
nachfolgendem Ansiuern mit stickoxydfreier Salpetersiure zerstort
werden. Finfacher ist dies jedoch durch mehrfaches Zugeben von
kleinen Mengen Hydrazinsulfat oder Harnstoff zu erreichen.

(10) Ist viel Blei zugegen, so wendet man als Anode ein Platin-
drahtnetz, sog. Wolblingelektrode an und fillt zunichst in stark
saurer Losung (15 ccm Salpetersiure 1,4 auf 100 cem Fliissigkeit)
bei 60° und 2—2,2 Volt das Blei. Ist alles Blei ausgeschieden, so
entfernt man ohne Stromunterbrechung die Anode, stumpft einen
Teil der Salpetersiure mit Ammoniak ab und elektrolysiert nach
Einsetzen einer frischen FElektrode das Kupfer. Arbeitet man bei
viel Blei mit zu geringer Salpetersiurekonzentration, so kann sich
das Blei leicht mit dem Kupfer abscheiden, was dann an der Firbung
des letzteren erkenntlich ist. Bei Vorhandensein von Eisen bzw.
Mangan iiber 5 % scheiden sich dieselben mit dem Blei an der Anode
ab. In diesem Fall 16st man den Belag der Anode wieder ab und
bestimmt das Blei durch Eindampfen mit Schwefelsiure, siehe Sonder-
messing.

(11) Von der Beendigung der Elektrolyse iiberzeugt man sich
dadurch, dafl man zum Elektrolyten Wasser hinzugibt. Die nun
neu eintauchende Stelle der Kathode darf nach Ablauf von 10 Mi-
nuten keinen Kupferansatz zeigen. Enthilt jedoch der Elektrolyt
viel Fisen, so kann dieses die quantitative Kupferfillung verhindern,
indem das Eisen anodisch zu Eisen(III)sulfat oxydiert wird. Dieses
kann aber nach der Gleichung:

FEQ(SO4)3 +Cu = CuSO4 +2 FeSO4

Kupfer wieder von der Elektrode ablosen.

(12) Um die Elektrode vom Kupfer zu befreien, gibt man sie in
ein Gefifl mit verdiinnter Salpetersiure. Den Bleisuperoxydnieder-
schlag kann man sehr schnell ablésen, wenn man die Elektrode in
eine mit Salpetersiure angesiuerte Natriumnitritlésung bringt.

(13) Durch zu starkes Glithen, namentlich vor dem Geblise, kann
leicht etwas FesOs; in FesOs: verwandelt werden, und man erhilt
dann zu niedrigen Eisengehalt.

(14) Geglithtes Aluminiumoxyd ist in Salzsiure allein nicht
loslich.

(15) Quecksilber(II)chlorid wird hinzugegeben, um einen evtl.
Uberschufl von Zinn(II)chloridlésung unschidlich zu machen:

SnC12+2 chlg = SnC14+Hg2C12

Bei richtiger Arbeitsweise ist nach dem Zusatz von Queck-
silber(IDchlorid nur. eine opalisierende Triibung, von ausgeschiede-
nem Quecksilber(I)chlorid (Kalomel) herrithrend, wahrzunehmen.
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Bei groflerem Uberschufl von Zinn(II)chlorid bildet sich ein weifler
Niederschlag. War die reduzierte Fisenlosung vor der Zugabe von
Quecksilber(II)chlorid noch heif3, so kann ein schwarzer Niederschlag
von metallischem Quecksilber entstehen.

(16) Mit 10 ccm einer 1proz. Dimethylglyoximlosung kann man
0,025 g Nickel fillen. Tritt keine Fillung, sondern nur eine Rot-
firbung ein, so ist zweiwertiges Eisen vorhanden.

(17) Man darf Nickeldimethylglyoxim nicht heif3 filtrieren und
heif$ auswaschen, da die Loslichkeit desselben in 90—100 © heiflem
(besonders spiritushaltigem) Wasser so bedeutend ist, daf} dabei
merkliche Fehler auftreten kénnen.

(18) Bei der Fillung des Kupfers mit Schwefelwasserstoff in An-
wesenheit von Zink ist zu beachten, daf3 das Kupfer in der Siedehitze
gefillt und moglichst rasch filtriert werden muf3, weil bei lingerem
Stehen der mit Schwefelwasserstoff gesittigten Fliissigkeit sehr leicht
Zinksulfid ausgeschieden werden kann.

(19) Schwache opalisierende Triibung des Filtrates, die gewdhnlich
erst nach dem Auswaschen auftritt, rithrt von duflerst fein verteiltem
(kolloidal geléstem) Schwefel her, welcher durch den Luftsauerstoff
aus Schwefelwasserstoff abgeschieden wurde.

(20) Wenn nicht geniigend Sdure vorhanden ist, bildet sich beim
Titrieren nicht Mangan(II)salz, sondern es scheidet sich Braunstein
aus, und dadurch wird der Endpunkt der Titration undeutlich:

5 K4Fe(CN)g+KMnO4+4 HySO,
= 3 K2804 + MnSO4 —+ 5 KgFe(CN)(; + 4 HZO

(21) Als Fehlergrenzen bei Schiedsanalysen sind fiir Kupfer,
Zink und Zinn je 0,3 %, fiir Blei und Antimon je 0,1 %o zulissig.

Sondermessing

Die Bestimmung von Zinn erfolgt wie im Rotguf3 (1).

Auch Kupfer und Blei (2) wird genau so wie dort elektrolytisch
abgeschieden, nur mit dem Unterschied, daf} nach Beendigung der
Elektrolyse das anodisch abgeschiedene manganhaltige Bleisuperoxyd
mit Salpetersiure 1,2 und einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd
geldst, mit dem Elektrat vereinigt, und das Blei durch Eindampfen
mit Schwefelsiure bestimmt wird. Mangan, Eisen und Aluminium
werden durch abwechselnden Zusatz kleiner Mengen Brom und
Ammoniak gefillt, wobei geniigend Ammonchlorid und nur wenig
Ammoniak im Uberschufl vorhanden sein darf. Man kocht auf, filtriert
nach kurzem Stehenlassen die Hydrate ab und wischt mit heiflem
Wasser gut aus und glitht im Porzellantiegel. Der Gliihriickstand
wird in Salzsiure gelést und die Fillung wiederholt, um eine gute



Sondermessing 103

Trennung vom Nickel und Zink zu erreichen. Der nach dem Ver-
aschen gewogene Riickstand besteht aus Eisen-, Aluminium- und
Manganoxyden. Der Tiegelinhalt wird nach dem Wiegen in Salz-
sidure gelost, auf 250 ccm aufgefiillt und in 100 ccm dieser Losung
das Eisen mit Cer(IV)sulfat bestimmt. In den anderen 100 ccm
wird das Mangan nach Volhard-Wolf titriert. . Der gefundene Eisen-
und Mangangehalt wird mit 1,430 bzw. 1,3883 multipliziert, um die
ausgewogenen Oxyde zu erhalten. Diese, von der Summe der drei
Oxyde abgezogen, ergeben Aluminiumoxyd. Durch Multiplikation
mit 5291 erhilt man den Gehalt an Aluminium. Im Filtrat der
drei Oxyde bestimmt man, wie bei Rotgufl bzw. Nickelbronze an-
gegeben, Nickel und Zink.

Zur genaueren Bestimmung des Aluminiums werden in einer
besonderen - Einwaage nach Entfernung der Zinnsiure und des
Kupfers das Fisen und Aluminium mit Ammoniak nach vorheriger
Zugabe von Ammonchlorid ausgefillt. Die durch ein 11 cm quali-
tatives Filter abfiltrierten Hydroxyde werden in das Fillungsgefal}
zuriickgegeben und in verdiinnter Salzsiure gelost. Nach dem Ab-
filtrieren der Filterfasern wird unter Zusatz von Methylorange als
Indikator mit Ammoniak bis zum Farbumschlag neutralisiert und
wieder schwach angesiuert. Zur Losung, welche etwa 250 ccm
betragen soll, gibt man 6 ccm Salzsdure 1,12 und achtet beim Um-
schiitteln darauf daf} keine beim Neutralisieren entstandenen Hy-
droxydflocken an der Glaswandung haften bleiben. Jetzt gibt man
20 ccm Ammoniumphosphatlésung, 30 ccm Ammonthiosulfatldsung
und 15 ccm Essigsidure hinzu und erhitzt zum Sieden. Die Losung
wird 30 Minuten unter Ersatz des verdampfenden Wassers im Kochen
gehalten. Der Niederschlag wird durch ein 11-cm-Weiflbandfilter
abfiltriert und mit heiflem Wasser gut ausgewaschen, geglitht und
als Aluminiumphosphat gewogen. Die Auswaage mit 22,12 multi-
pliziert ergibt Prozente Aluminium.

Da das Mangan selbst bei Zusatz von reichlich Brom nicht immer
ganz quantitativ fillt, bestimmt man den genauen Mangangehalt
in einer besonderen Finwaage, von 0,1 g, die man wie bei Eisen und
Stahl, nach Smith titriert. Die Titerstellung der arsenigen Siure
erfolgt mit Hilfe eines Sondermessings, dessen Mangangehalt nach
Volhard bestimmt wurde.

Nickel (3) und Zink werden wie im Rotguf} ermittelt.

Bemerkungen

(1) Falls beim Losen in Salpetersiure ein schwarzer Riickstand
bleibt, arbeitet man wie folgt:

10 ¢ Spane werden in 30 ccm Salpetersiure 1,4 gelost, die nitrosen
Gase verkocht, mit 150 ccm Wasser verdiinnt und aufgekocht. Nach-
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dem der Niederschlag abgesessen hat, wird er durch ein 11-cm-Weif3-
bandfilter in einen 500-ccm-Mef3kolben filtriert und gut ausgewaschen.
Nach dem Erkalten wird bis zur Marke aufgefiillt und 50 ccm = 1 g
zur Elektrolyse abgenommen. 250 ccm = 5 g werden in einem 400-ccm-
Becherglas zur Bleibestimmung mit Schwefelsiure abgeraucht. Der
in Salpetersiure unlosliche Riickstand wird, in das Auflésunggefill
zuriickgebracht, mit wenig Salzsiure 1,12 und Kaliumchlorat geldst
und gekocht, bis die Losung keine schwarzen Teile mehr enthilt.
In die Losung wird, ohne vorher die Filterfasern abzufiltrieren,
Schwefelwasserstoff eingeleitet, um das Zinn als Sulfid zu fillen.
Nach dem Absetzen des Niederschlages wird durch ein 11-cm-Weif3-
bandfilter filtriert, das Filter mit Salpetersiure 1,2 geldst, die Zinn-
siure durch ein 11-cm-Blaubandfilter abfiltriert und in einem Por-
zellantiegel verascht. Die Auswaage mit 7,877 multipliziert, ergibt
Prozentgehalt Zinn. Die Zinnsiure ist auf Silicium zu priifen durch
Uberpinseln in einen Platintiegel und Abrauchen mit Flufisiure. Bei
Anwesenheit von Silicium ist die Kieselsiure von der Gesamtaus-
waage Zinnsiure und Kieselsiure abzuziehen.

Im Filtrat vom Zinnsulfid wird der Schwefelwasserstoff verkocht
und mit Bromwasser oxydiert, auf 500-ccm-Mef3kolben aufgefiillt,
durch ein qualitatives Filter filtriert und 50 ccm ‘= 1 g zum Kupfer-
elektrat gegeben. Die Eisen-Mangan- und Aluminiumfillung erfolgt
dann wie iiblich; ebenso wird Mangan nach Volhard bestimmt.

(2) Die Gegenwart von Mangan erkennt man bei der elektro-
lytischen Fillung des Kupfers an der Violettfirbung der Fliissigkeit
bzw. an der Abscheidung von braunen Flocken von wasserhaitigem
Mangansuperoxyd an der Anode.

(3) Bei Anwesenheit groflerer Nickelmengen als 5% stort das
Nickel bei der Manganbestimmung nach Volhard. Es wird dann
wie folgt verfahren. Von der Nickellegierung werden 5 g in ver-
diinnter Salpetersiure gelost, die Losung eingedampft, wieder mit
wenig Salpetersiure und Wasser aufgenommen, die evtl. abgeschie-
dene Zinnsiure abfiltriert, mit Ammoniak iibersittigt und abwech-
selnd kleine Mengen 'Bromwasser und Ammoniak zugegeben, bis
alles Fillbare abgeschieden ist. Nach kurzem Stehen wird abfiltriert
und mit ammoniakhaltigem Wasser ausgewaschen, der Niederschlag
mit heifler Salzsiure vom Filter gelost, das gebildete Chlor verkocht
und die Fillung wiederholt. Die Oxyde werden verascht und gegliiht,
evtl. gewogen und dann in Salzsiure mit einigen Tropfen Flufisiure
gelost. Diese Losung bringt man in einen 250-ccm-Mef3kolben, fiillt
auf und entnimmt fiir die Eisentitration mit Cer(IV)sulfat 100 ccm
= 2 g und ebenso 100 ccm = 2 g fiir die Titration des Mangans nach

Volhard.
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Phosphorbronze (1)

Die Bestimmung der einzelnen Bestandteile erfolgt wie im Rot-
guf}, jedoch ist die Zinnsiure bei Phosphorbronzen gewohnlich durch
Phosphorsiure verunreinigt. Daher mufl man die Zinnsiure noch
mit Soda und Schwefel schmelzen und wie beim Rotgufl beschrieben
weiter behandeln.

Ebenso ist das elektrolytisch abgeschiedene Kupfer oft mit Phos-
phor verunreinigt und muf durch Umfillung von demselben befreit
werden. Das geschieht am besten in einer Losung, die 5% Ammon-
nitrat und 2 %o Salpetersiure 1,4 enthilt.

Phosphor bestimmt man in einer besonderen Einwaage von 4 g.
Diese werden in etwa 25 ccm Salpetersiaure 1,4 gelost und mit wenigen
Kubikzentimetern Salzsiure 1,19 zur Losung der Zinnsiure versetzt.
Hierauf gibt man Kaliumpermanganat im Uberschuf3 hinzu und
behandelt weiter wie bei der Phosphorbestimmung im Stahl.

Bemerkungen

(1) Die Bezeichnung ,,Phosphorbronze® soll ausdriicken, daf} es
sich um eine Zinnbronze handelt, die mit Phosphor desoxydiert
wurde. Der Phosphorgehalt ist gewohnlich sehr gering, oft sogar
1483t er sich auf chemisch-analytischem Wege kaum nachweisen.

Silberlot

1 g Spiane werden im 200-ccm-Becherglas in 10 ccm Salpetersiure 1,4
geldst, die Zinnsiure abfiltriert, gut gewaschen und verascht. Aus-
waage - 78,77 = %0 Sn. Das Filtrat wird mit Salzsiure versetzt und
gekocht, bis sich das Chlorsilber gut zusammenballt. Dieses filtriert
man durch einen gewogenen Goochtiegel und wiegt nach dem Trock-
nen. Auswaage - 75,26 = % Ag. Das Filtrat vom Chlorsilber wird mit
10 ccm Schwefelsdure 1,4 versetzt und eingekocht, bis Schwefelsiure-
dimpfe entweichen. Nach dem Abkiihlen wird mit wenig Wasser'ver-
diinnt, aufgekocht und etwa vorhandenes Bleisulfat abfiltriert. Das
Bleisulfat wird im gewogenen Porzellantiegel schwach gegliiht, hierauf
mit einigen Tropfen Salpetersiure 1,4 und 2—3 Tropfen Schwefel-
sidure 1,84 versetzt, auf der Heizplatte eingedampft und nach dem
Abrauchen geglitht und wieder gewogen. Auswaage - 68,33 = %o Pb.
Das Filtrat vom Bleisulfat wird schwach ammoniakalisch, dann
schwach salzsauer gemacht. Nun setzt man 50 ccm Salzsiure 1,19
hinzu und fillt in der stark sauren Idsung mit Schwefelwasserstoff
das Kupfer als Sulfid. Dieses wird filtriert, im Becherglas mit 10 bis
20 ccm rauchender Salpetersiure geldst, bis das Filter zers:tzt ist
und nach dem Neutralisieren mit Ammoniak in salpetersaurer Losung
das Kupfer elektrolysiert. Nach beendeter Elektrolyse wird das ab-
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geschiedene Kupfer vom Netz gelost und die Elektrolyse wiederholt.
Die Elektrate werden mit dem schwefelwasserstoffhaltigen Filtrat
der Kupferfillung vereinigt mit Ammoniak abgestumpft (hierbei
fillt schon Cadmiumsulfid aus) und in die schwach saure Ldsung
noch 1/, Stunde Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das Cadmiumsulfid
lif3t man warm absetzen, filtriert durch ein 11- oder 12,5-cm-Filter
mit Filterfasern und wischt gut mit schwefelwasserstoffhaltigem
Wasser aus. Das Cadmiumsulfid wird mit Salpetersiure 1,2 vom
Filter in ein gewogenes Porzellanschilchen geldst, mit einigen
Tropfen konz. Schwefelsiure versetzt, nach dem Abrauchen schwach
geglitht und wieder gewogen. Auswaage 53,92 =% Cd. Das
schwefelwasserstoffhaltige Filtrat wird ammoniakalisch gemacht.
Das ausgefallene FEisen- und Zinksulfid 1i8t man 12 Stunden
warm absetzen. Die beiden Sulfide werden filtriert, mit schwefel-
ammonhaltigem Wasser gewaschen und im Porzellantiegel verascht.
Das nun als Oxyd vorliegende Eisen und Zink wird in Salzsiure
gelost, das Eisen mit Ammoniak gefillt, filtriert und mit Cer(IV)-
sulfat titriert. Im Filtrat vom FEisen wird in essigsaurer Losung
mit Schwefelwasserstoff das Zink gefillt, nach dem Absetzen filtriert,
verascht und als Zinkoxyd gewogen. Auswaage - 80,34 = %0 Zn.

Nickel

Im Handelsnickel sind folgende Verunreinigungen zu bestimmen:
Silicium, FEisen, Zinn, Kupfer, Mangan, Arsen, Schwefel, Kohlenstoff
und immer Kobalt.

Zur Bestimmung von Silicium, Eisen, Zinn, Kupfer, Mangan und
Kobalt 16st man 10 g Spine im 800-ccm-Becherglas mit 50 ccm Sal-
petersiure 1,4, dampft nach dem vollstindigen Losen zur Trockne,
nimmt mit Salzsiure auf und dampft zur restlosen Vertreibung der
Salpetersdure noch zweimal zur Trockne. Nachdem dies geschehen,
nimmt man wieder mit Salzsiure auf, verdiinnt mit etwa 100 ccm
Wasser, kocht auf und filtriert die Kieselsiure durch ein 9-cm-
Schwarzbandfilter. Der Niederschlag wird ausgewaschen, verascht
und gewogen. Auswaage * 4,672 = %0 Si.

In das Filtrat der Kieselsiure leitet man Schwefelwasserstoff ein
und fillt Kupfer, Zinn und Arsen. Der Niederschlag wird durch
ein 11-cm-Weiflbandfilter filtriert, mit Wasser ausgewaschen, in
30 ccm Salpetersiure 1,2 geldst und mit kochendem Wasser ver-
diinnt. Die dadurch gebildete Zinnsiure wird mit den Filterfasern
durch ein 11-cm-Blaubandfilter abfiltriert, verascht und gewogen.
Auswaage * 7,877 = %o Sn.

Im Filtrat der Zinnsiure wird das Kupfer wie {iiblich durch
Flektrolyse bestimmt (1).
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Arsen wird in einer besonderen Einwaage bestimmt, indem man
10 g des Nickels in Salpetersiure 16st, mit Schwefelsiure die Salpeter-
siure verjagt und zur Trockne dampft. Das Sulfat bringt man in
einen 600-ccm-Erlenmeyerkolben und spiilt mit 50 ccm Salzsiure 1,12
nach, dann setzt man 50 g Fisen(I)chlorid und 75 ccm Salzsidure 1,19
hinzu und destilliert das Arsen als Arsen(III)chlorid ab. Das
Destillat fingt man in einem mit 50 ccm Salzsiure 1,19 versehenen
600-ccm-Erlenmeyerkolben auf und unterbricht die Destillation, wenn
etwa 75 ccm iibergegangen sind. Man kann das Arsen(I1I)chlorid nun
entweder wie beim Zinn mit n/10 Kaliumbromat titrieren, oder aber
man kithlt das Destillat ab und macht mit festem Ammonkarbonat
alkalisch. (Man verwendet Ammonkarbonat, um die mit Ammoniak
auftretende Reaktionswirme zu vermeiden.) Hierauf macht man
wieder schwach salzsauer und gibt so viel Natriumkarbonat hinzu,
dafl die Losung deutlich alkalisch ist. Nun titriert man mit /4
Jodlosung unter Verwendung von Stirke als Indikator. 1 ccm n/4
Jodlosung entspricht bei 10 g Finwaage 0,03745 %0 Arsen.

Das Filtrat von Kupfersulfid und Zinn wird durch Eindampfen
und Zugabe einiger Tropfen Bromwasser vom Schwefelwasserstoff
befreit, mit Ammoniak und Bromwasser Eisen und Mangan aus-
gefillt, durch ein 1l-cm-Schwarzbandfilter abfiltriert und aus-
gewaschen. Um den Niederschlag frei von Nickel zu erhalten,
wird er in heifler verdiinnter Salzsiure gelost und nochmals mit
Ammoniak und Bromwasser gefillt. Der abfiltrierte und aus-
gewaschene Niederschlag wird im Porzellantiegel verascht, stark
geglitht und Fisenoxyd und Mangan(Il, IIl)oxyd zusammen aus-
gewogen. Der Riickstand dann mit Salzsiure 1,19 im Tiegel gelost
und Eisen und Cer(IV)sulfat bestimmt (siehe Rotgufluntersuchung).
Die Eisenmenge auf Oxyd umgerechnet und von obiger Auswaage
abgezogen, ergibt den Gehalt an Mangan(I], III)oxyd. Dieses * 7,203
= % Mn,

Im Filtrat von Eisen und Mangan kann man Nickel und Kobalt
bestimmen, indem man das Filtrat auf 1000 ccm auffiillt, 100 ccm
abnimmt und elektrolysiert, wie bei der Bestimmung von Nickel in
Nickel-Kupferlegierung (s. S.108) beschrieben.

Zur Bestimmung des Kobalts wird der Nickel- und Kobaltnieder-
schlag von der Elektrode gelost und das Kobalt, wie bei der Nidkel-
Kupferlegierung beschrieben, gefillt.

Man kann auch Kobalt in einer besonderen Einwaage feststellen,
indem man 10 g in Salpetersiure 1ost, mit Zinkoxyd Eisen, Kupfer
usw. ausfillt und auf 1000 ccm auffiillt. Vom Filtrat dampft man
200 ccm zur vollstindigen Entfernung der Salpetersidure zweimal mit
Salzsiure zur Trockne und bestimmt Kobalt mit o-Nitroso-$-naph-
thol wie in der Nickel-Kupferlegierung.
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Schwefel: a) Gewichtsanalytisch. Man 16st 10 g in 50 ccm schwefel-
siurefreier Salpetersiure 1,4 (2), dampft zweimal mit je 160 ccm
reiner Salzsiure zur Trockne, nimmt den Riickstand mit Salzsiure
und Wasser auf, filtriert die Kieselsiure ab, verdiinnt auf 800 ccm
und fillt siedend heif3 mit 20 ccm heifler Bariumchloridlosung den
Schwefel als Bariumsulfat, 1lif3t in der Wairme 4 Stunden absetzen
und filtriert dann durch ein 11-cm-WeiSbandfilter und etwas Filter-
schleim, wischt gut aus, verascht und wiegt. Auswaage - 1,373 = %0 S.

b) Durch Verbrennen im Sauerstoffstrom. Diese Bestimmung
wird genau so durchgefiihrt wie die Schwefelbestimmung im Stahl.
Man erhilt jedoch nur dann richtige Werte, wenn als Zuschlag
metallisches Mangan verwendet und bei einer Temperatur von 1250 ©
gearbeitet wird. Die Einwaage soll 0,5 g nicht iiberschreiten. Die
vollstindige Verbrennung dauert bei 1250 © 6 Minuten.

Kohlenstoff: Die Bestimmung wird dhnlich wie die des Kohlen-
stoffs im Stahl durchgefithrt, nur bringt man hinter das Schiffchen
mit Nickelspianen ein zusammengerolltes Platindrahtnetz so ein, daf}
es gerade noch in der Gliithzone liegt. Waihrend der Verbrennung
hilt man die Temperatur 10—15 Minuten auf 1150—1200 © und 1463t
nach dem Ausschalten des Stromes den Sauerstoff noch etwa 10 Mi-
nuten den Ofen durchstreichen. Es ist dabei nicht nétig, zur Ver-
brennung nur feine Spine zu verwenden, denn selbst aus 1—2 mm
starken Bohrspinen wird der Kohlenstoff in der angegebenen Zeit
restlos herausgebrannt.

Bemerkungen

(1) Teilweise schligt sich das Arsen mit dem Kupfer nieder,
gewdhnlich aber erst, wenn 1% oder noch mehr Arsen vorhanden
ist und die Elektrolyse zu lange fortgesetzt wird. Das Kupfer ist
dann aber nicht hellrosa, sondern dunkel gefirbt und kann durch
Umfillung in einer Losung von 5% Ammoniumnitrat und 2 %o
Salpetersiure 1,4 rein erhalten werden.

(2) Da die als chemisch rein bezeichneten Siuren meist geringe
Mengen Schwefelsiure enthalten, ist es notig, neben der eigentlichen
Bestimmung eine Blindprobe mit den gleichen Siuremengen zu
machen. Man darf dabei aber nicht bis zur Trockne eindampfen,
weil sich sonst die Schwefelsiure verfliichtigt. Die in den Chemikalien
gefundene Schwefelmenge ist dann von der im Nickel gefundenen
abzuziehen.

Nickel-Kupferlegierung
(Konstantan, Monellmetall, Nickelin)

Bei Legierungen mit einem Nickelgehalt bis zu 5% kann man
nach der Rotguflanalyse arbeiten. Der Kupferelektrolyt mufl jedoch
zur vollstindigen Verhinderung der Nidckelabscheidung 5 % Ammon-
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nitrat enthalten. Hat man Material mit hoherem Nickelgehalt zu
untersuchen, so nimmt man zur Nickelbestimmung vom FEisenfiltrat
einen aliquoten Teil ab, so dafl man ungefihr 2—5 % Nickel in
Losung hat. In Nickelbronzen mit einem Gehalt von iiber 20 % emp-
tiehlt es sich, das Nickel elektrolytisch zu bestimmen (1). Zu diesem
Zweck dampft man die von Zinn, Kupfer und Blei auf die iibliche Art
befreite Losung zur Entfernung der Salpetersiure zur Trockne,
nimmt mit Salzsiure auf und dampft zur vollstindigen Vertreibung
der Salpetersiure nochmals ein. Nimmt wieder mit Salzsiure auf,
oxydiert das Eisen und Mangan durch Zusatz von etwas Bromwasser
und macht ammoniakalisch, filtriert Eisen und Mangan ab und be-
stimmt dasselbe wie im Sondermessing (s. S. 102). Das Filtrat, welches
durch Kochen vom Brom befreit ist, soll 25—30%0 Ammoniak ent-
halten. Zur Erhohung der Leitfihigkeit gibt man noch 3—5 g Ammon-
sulfat hinzu, verdiinnt auf etwa 120 ccm und elektrolysiert am besten
mit 1 Amp. und 3—4 Volt. An der vollstindigen Entfirbung 148t sich
das Ende der Fillung ziemlich genau erkennen (2). Beschleunigt
wird dieselbe, wenn man bei etwa 60° arbeitet (3). Zur Unterbrechung
des Stromes hebt man das Netz allmihlich aus dem Bad und spritzt
gleichzeitig mit destilliertem Wasser vom oberen Rand herab, spiilt
nochmals mit destilliertem Wasser, hierauf mit Alkohol und trocknet
bei 110° im Trockenschrank. Man wiegt nun Nickel und Kobalt
zusammen aus. Um den Niederschlag von der Elektrode zu losen,
kocht man dieselbe 15—30 Minuten (4) lang in Salpetersiure 12. In
dieser Losung kann man nun Kobalt mit a-Nitroso-g-naphthol fillen.
Zu diesem Zweck dampft man zweimal mit Salzsiure ein, nimmt mit
Salzsiure auf und gibt zu der Lésung, die auf 100 ccm etwa 20 ccm
Salzsiure 1,19 enthilt, in der Siedehitze 30 ccm einer 2proz. essig-
sauren o-Nitroso-g-naphthol-Lésung (5), lif’t unter ofterem Um-
schiitteln an einem warmen Ort mehrere Stunden absitzen, bis die
iiberstehende Fliissigkeit vollstindig klar geworden ist, filtriert durch
ein Weillbandfilter, wischt zunichst mit kalter, dann mit warmer
12proz. Salzsiure und hierauf mit reinem Wasser nickelfrei und ver-
ascht bei schwacher Rotglut in einem gewogenen Porzellantiegel mit
aufgelegtem Deckel. Sobald die Entwicklung brennbarer Gase auf-
gehort hat, wird die gebildete Kohle durch starkes Glithen unter
Luftzutritt vollstindig verbrannt. Nach dem Frkalten wird der
Tiegel zuriickgewogen. Das Kobalt(II, IIl)oxyd mit 0,7343 multipli-
ziert, ergibt den Gehalt an Kobalt, welcher von der Nickel-Kobalt-
auswaage abgezogen werden muf}, um den Nickelgehalt zu finden (6).

Bemerkungen

(1) Will man groflere Nickelmengen als Glyoxim fillen, so mufl
man, um die 16sende Wirkung des Alkohols auf das Nickeldimethyl-
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glyoxim auszuschalten, die berechnete Menge Reagehs durch Kochen
mit nur 20—30 Teilen Alkohol 16sen und vorsichtig zur Nickelldsung
zugeben. Man kann bei grofleren Nickelmengen dann 1/3 oder 1/5 der
gemessenen Losung verwenden. Ein Glithen des Nickelniederschlages
empfiehlt sich aber bei grofleren Niederschligen nicht, sondern es ist
dann besser, dieselben durch einen gewogenen Goochtiegel abzu-
saugen und bei 110—115° bis zur Gewichtskonstanz im Trocken-
schrank zu trocknen. Statt Goochtiegel mit eingelegter Filtrierpapier-
scheibe kann man auch die von Schott und Gen. gelieferten Glasfilter-
tiegel Form 1 G 3/5—7 verwenden. Der Niederschlag wird als Nicke!-
dimethylglyoxim (CsH11N3sO4Ni) ausgewogen.

Auswaage - 20,32
Einwaage

= % Ni

(2) Ehe man jedoch den Strom unterbricht, kann man durch Zu-
gabe von Dimethylglyoxim zu 1 ccm des Elektrolyten priifen, ob die
Fillung beendet ist.

(3) Die Elektrolyse darf nicht zu lange fortgesetzt werden, weil
sonst die Anode angegriffen wird und diz Kathode durch das ab-
geschiedene Platin immer schwerer wird. WNamentlich dann, wenn das
verwendete Ammoniak nicht pyridinfrei war, werden an der Anode
kleine Mengen Platin gelost und mit feinst verteiltem Kohlenstoff
an der Kathode niedergeschlagen. Um dies zu vermeiden, kann man
dem Elketrolyt geringe Mengen Hydrazinsulfat oder Hydro‘\vlamm-
sulfat zusetzen.

(4) Kocht man zu kurze Zeit, so ist noch nicht alles Nickel abgeldst
und die Elektrode liuft beim Ausglithen an. Ist die Ldsung triibe,
oder zeigt die Kathode einen feinen Uberzug, so ist das ein Zeichen,
dafl von der Anode Teile in Losung gegangen sind.

(5) Beim Arbeiten mit a-Nitroso-B-naphthol ist wegen der itzen-
den Wirkung desselben und seiner Verbrennungsgase Vorsicht ge-
boten.

(6) Bei grofleren Mengen Kcbalt mufy jedoch, da das Kobalt-
(IL, IIDoxyd oft etwas Kobalt(I)oxyd einschlieflt, der Tiegelinhalt
in Kobaltsulfat iibergefithrt werden und dasselbe dann elektrolytisch
wie Nickel bestimmt werden.

Nickel-Kupfer-Zink-Legierung
(Argentan, Alpaka)
Der Analysengang ist derselbe wie bei der Nickel-Kupferlegierung,

jedoch mufl vor der Nickelelektrolyse das Zink entfernt werden. Man
verfihrt dann so, dafl man die vom Kupfer, Blei, Eisen und Mangan



Zink 111

befreite Losung mit Schwefelsiure unter Benutzung von Methyl-
orange als Indikator genau neutralisiert, dann 0,5 ccm verdiinnte
Schwefelsiure zusetzt und 1—2 Stunden Schwefelwasserstoff einleitet.
Ist der Niederschlag nicht rein weif3, so wird er in verdiinnter heifler
Schwefelsiure gelost, nochmals wie oben gefillt und das Zinksulfid
wie im Rotgufl weiter behandelt. Im Filtrat von Zinksulfid wird
durch Kochen der Schwefelwasserstoff vertrieben und nachdem man
ammoniakalisch gemacht hat, das Nickel elektrolysiert.

Zink

Als Verunreinigungen kommen vor Zinn, Kupfer, Eisen, Blei und
Cadmium.

Von der Probe lost man 10 g im 800-ccm-Becherglas mit 50 ccm
Salpetersiure 1,4, verdiinnt nach dem vollstindigen Losen, kocht auf,
143t etwa 1 Stunde an warmem Ort absitzen und filtriert durch ein
11-cm-Blaubandfilter die Zinnsiure ab. Der gut mit salpetersiure-
haltigem Wasser ausgewaschene Niederschlag wird verascht und ge-
gliiht.

Auswaage * 7,877 = %0 Sn

Das Filtrat der Zinnsiure giefst man unter Umriithren in etwa
300—400 ccm Ammoniak, wobei das sich zunichst ausscheidende Zink
wieder in Losung geht. Dann gibt man so lange ganz verdiinntes
Schwefelammon hinzu, bis alles Kupfer, Blei, Eisen und Cadmium
als Sulfid gefillt ist und der neuentstehende Niederschlag von aus-
geschiedenem Zinksulfid rein weif3 aussieht. Man erhitzt die Fliissig-
keit vorsichtig auf etwa 80°, lifit den Niederschlag absetzen und
Bltriert durch ein 11-cm-Weiflbandfilter mit etwas Filterschleim. Im
Filtrat darf nach Zusatz von Schwefelammon nur eine rein weille
Fillung von Zinksulfid entstehen. Der Niederschlag, der Blei,
Kupfer, Cadmium und Fisen enthilt, wird auf dem Filter mit heifler
verdiinnter Salzsiure behandelt. Dadurch gehen Blei, Cadmium und
Eisen in Losung, wihrend Kupfer ungeldst zuriicdkbleibt. Dasselbe
kann dann verascht und als Kupferoxyd gewogen werden.

Auswaage * 7,989 = % Cu.

Die salzsaure Losung dampft man, zur Abscheidung des Bleis, mit
Schwefelsdure bis zum Abrauchen ein. Man 1if3t erkalten, nimmt mit
Wasser auf und filtriert das Bleisulfat durch ein 11-cm-Weiflband-
filter ab, wischt mit 0,7 % ammonsulfathaltigem heiflem Wasser gut
aus, lost den Bleisulfatniederschlag in Ammonacetatldsung und
wiederholt die Fillung. Das nun erhaltene Bleisulfat wird wieder
durch ein Weiflbandfilter abfiltriert, mit ammonsulfathaltigem
Wasser ausgewaschen und vorsichtig verascht. Nach dem Veraschen
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befeuchtet man den Tiegelinhalt mit einigen Tropfen Salpetersiure 1,4
und Schwefelsiure 1,84, raucht vorsichtig ab und wiegt aus.

Auswaage - 6,833 = % Pb

Das Fitrat neutralisiert man mit Ammoniak, gibt pro 100 ccm
Flissigkeit 10 ccm Salzsdure 1,12 hinzu und leitet lingere Zeit in der
Kilte Schwefelwasserstoff ein. Das zinkfreie Cadmiumsulfid filtriert
man durch ein 11-cm-Wei3bandfilter und 16st es mit wenigen Kubik-
zentimetern Salpetersiure 1,2. Diese Losung dampft man in einem
gewogenen Porzellantiegel mit einigen Tropfen Schwefelsiure 1,84 ab,
verjagt die freie Siure, glitht den Riickstand schwach und wigt als
Cadmiumsulfat.

Auswaage - 5,392 = % Cd

Aus dem Filtrat des Cadmiumsulfids verjagt man durch Kochen
den Schwefelwasserstoff, oxydiert mit einigen Tropfen Brom und
fillt das Eisen durch Zusatz von Ammoniak. Man filtriert, verascht
und arbeitet weiter wie bei Rotgu} angegeben.

Bei stark verunreinigtem Zink kann man auch wie folgt verfahren:
10 g Metall werden in etwa 40 ccm Salpetersiure 1,4 gelost. Nach
dem vollstindigen Losen mit kochendem Wasser versetzt, aufgekocht
und etwa 1 Stunde absetzen lassen und die Zinnsiure wie iiblich be-
stimmt. Im Filtrat wird Blei als Sulfat bestimmt. Im Bleifiltrat wird
durch Zusatz von Ammoniak Eisen gefillt. Im Eisenfiltrat evtl. Nidkel
durch Zusatz von Dimethylglyoxim. In der von Eisen uhd Nickel
befreiten Losung verkocht man den Alkohol, macht wie oben be-
schrieben salzsauer, leitet Schwefelwasserstoff ein und fallt Kupfer
und Cadmium. Diese Sulfide bringt man auf ein Filter und iibergief3t
mit heifler verdiinnter Salzsiure, wodurch Cadmium in Lésung geht
und wie oben durch Eindampfen im Tiegel bestimmt werden kann.
Kupfer bleibt als Sulfid auf dem Filter zuriick und wird verascht.

Zinn

Die Verunreinigungen konnen sein, Blei, Kupfer, Wismut, Eisen,
Antimon und Arsen.

Zur Bestimmung derselben 16st man 10 g des feingeschnittenen
Metalls im 800-ccm-Becherglas mit 60 ccm Salzsiure 1,19 unter Zusatz
von Kaliumchlorat. Sobald alles geldst ist, versetzt man die Ldsung,
welche gelb sein muf}, mit 30 g fester Weinsaure, kiihlt ab und macht
unter stindiger Kithlung mit Kalilauge alkalisch. Hierauf gibt man
40 cem Natriumsulfidlosung hinzu, kocht auf und 1if3t den Nieder-
schlag absetzen. Nach einiger Zeit filtriert man durch ein 1l-em-
Weiflbandfilter, wischt gut aus, 16st den Niederschlag in Salpeter-
sidure 1,2 und behandelt weiter, wie beim Weiflimetall beschrieben.
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Das evtl. vorhandene Wismut scheidet sich bei der Kupferelektro-
lyse mit demselben ab. Um es zu bestimmen, 16st man nach der
Auswaage das Kupfer und Wismut mit einigen Kubikzentimetern
Salpetersiure 1,4 von der Elektrode, verdiinnt mit etwa 100 ccm
Wasser und 1i3t dann so lange eine verdiinnte Sodalésung zuflieBen,
bis ein bleibender Niederschlag entsteht. Die Fliissigkeit rithrt man
ofter um und 1ifit 1—2 Stunden absitzen. Das gesamte Wismut nebst
etwas Kupfer befindet sich im Niederschlag. Derselbe wird durch ein
11-cm-Schwarzbandfilter abfiltriert und nach dem Auswaschen mit
einigen Kubikzentimetern warmer Salzsiure 1,12 vom Filter geldst.
Nachdem man die Hauptmenge der freien Siure vertrieben hat, fillt
man das Wismut durch Verdiinnen der Ldsung mit etwa 1000 ccm
Wasser als Wismutoxychlorid. Nach 24stiindigem Absitzen filtriert
man durch ein 9-cm-Schwarzbandfilter, verascht vorsichtig und wiegt
als Wismutoxyd. Die Auswaage mit 8,970 multipliziert ergibt Pro-
zente Wismut, die von der Kupfer-Wismut-Auswaage abzuziehen sind.

Zur Antimonbestimmung werden 10 g Material mit 100 ccm
Salzsiure bis zum Aufhoren der Wasserstoffentwicklung erhitzt. Aus
der etwas verdiinnten Losung wird das Antimon und Kupfer durch
Zugabe von etwa 6—10 g Eisenpulver (Ferrum reductum) ausgefallt
und durch einen Wattebausch, der mit etwas Eisenpulver bestreut
ist, abfiltriert. Nachdem man gut ausgewaschen hat, bringt man den
Niederschlag samt Wattebausch in ein 800-ccm-Becherglas, 18st in
wenig Salzsiure 1,19 und etwas Kaliumchlorat und leitet heif3
Schwefelwasserstoff ein. Nach 10 Minuten langem FEinleiten verdiinnt
man mit 400 ccm Wasser und leitet weitere 20 Minuten ein. Der
Niederschlag wird dann sofort durch ein 11-cm-Weiflbandfilter mit
etwas Filterschleim filtriert und mit heiflem Wasser gut ausgewaschen.
Das Antimonsulfid kann nun entweder mit Natriumsulfid in Losung
gebracht werden zur elektrolytischen Bestimmung, oder aber man
I6st den Niederschlag mit Salzsiure 1,19 vom Filter, verkocht den
Schwefelwasserstoff und titriert das Antimon nach Zusatz von
Methylorange mit »/;, Kaliumbromat wie im Weimetall.

Zur Arsenbestimmung kann man den bei der Arsenbestimmung
in Stahl und FEisen gebriuchlichen Apparat benutzen. Die Unter-
suchung wird wie folgt ausgefithrt: Man bringt 5 g Material mit
50 cem kalt gesittigter Fisen(111)chlcridlésung in den Destillierkolben,
148t nach 5 Minuten aus dem Trichter 100 ccm Salzsiure 1,19 hinzu-
flieen, worauf man erhitzt. Hat man etwa 100 ccm abdestilliert,
gibt man durch den Aufsatz ein Gemisch von 60 ccm Salzsiure 1,19
und 40 ccm Wasser hinzu und destilliert nochmals 100 ccm ab. Das
Destillat, welches man in einem 500-ccm-Erlenmeyerkolben aufge-
fangen hat, wird auf 60—70° erwirmt und nach Zusatz von Methyl-

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl. 8
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orange mit "/;, Kaliumbromat titriert. 1 ccm ®/y, Kaliumbromat-
losung entspricht bei 1 g Einwaage 0,3745 % Arsen.

Man kann die Bestimmung von Kupfer, Blei, Wismut und Eisen
auch dadurch vornehmen, dafl man 10 g des Zinns in Bromwasser-
stoff 1:10 16st, die Losung eindampft und den Riickstand wiederholt
mit Brom-Bromwasserstoff zur Trockne dampft. Durch diese Operation
wird Zinn, Arsen und Antimon verfliichtigt, wihrend die obigen
Metalle zuriickbleiben, die dann wie iiblich getrennt werden konnen.

Bestimmung von Chrom in Metall-Legierungen

1—2 g Spine l6st man direkt in einem 500-ccm-Mef3kolben mit
25 ccm Salzsiure 1,19, oxydiert nach dem Losen mit etwa 1 g Kalium-
chlorat (nicht mit Salpetersiure), verkocht das Chlor, engt stark ein,
verdiinnt mit etwas heiflem Wasser und macht mit einer konz. Soda-
16sung alkalisch. Hierauf versetzt man die Losung mit festem Kalium-
permanganat, bis ein Uberschuf3 vorhanden ist und erhitzt unter Hin-
durchleiten von Luft (um Stoflen zu vermeiden) zum Sieden. Man
kocht 1/> Stunde und reduziert dann den Permanganatiiberschuf3 mit
5—10 ccm Alkohol 1:1, kocht bis der Geruch des entstandenen
Aldehyds verschwunden ist, kithlt ab und fiillt bis zur Marke auf.
Nachdem man die Probe gut umgeschiittelt hat, filtriert man durch
ein Faltenfilter, wobei man die ersten Anteile des Filtrats verwirft
(denn durch das Filter wird die erste hindurchgehende Chromat-
16sung reduziert) und entnimmt einen aliquoten Teil. Diesen versetzt
man mit 1—2 g jodatfreiem Jodkali, gibt etwa 20—30 ccm verdiinnte
Salzsiure hinzu und titriert mit Natriumthiosulfat, dessen Titer mit
chemisch reinem Kaliumbichromat gestellt ist. (Vergleiche dazu das
bei Ferrochrom Gesagte.)

Bemerkungen

In alkalischer Losung geht die Reduktion des Kaliumperman-
ganates nur bis zum Mangansuperoxyd.
2KMnO,4 = K;0 4+ 2Mn0O, + 30
2KMnO,4+3 CoH;OH = 3 CH;CHO 42 MnO,+2 KOH +2 H,O
Alkohol Aldehyd
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Gliithverlust (1): 2,5 g der feingeriebenen und bei 105° 2 Stunden
getrockneten Probe werden bis zur Gewichtskonstanz auf dem Bren-
ner geglitht. Die eintretende Gewichtsabnahme ist der Gliihverlust.

Zur Gesamtanalyse werden 2,5 g in einem 400-ccm-Becherglas mit
etwas Bromwasser (zur Oxydation des Sulfidschwefels) aufgeschlimmt
und mit etwa 30—40 ccm Salzsidure 1,19 gelost. Nach Zusatz einiger
Kubikzentimeter Salpetersiure 1,4 wird eingedampft und zur Ab-
scheidung der Kieselsiure stark gerostet, am besten 1 Stunde im
Trockenschrank bei 130°. Nach dem Erkalten wird mit Salzsiure 1,12
aufgenommen und die Kieselsdure durch 11-cm-Schwarzbandfilter mit
Filterschleim abfiltriert, das Filtrat und das Waschwasser (2) zur rest-
losen Abscheidung der Kieselsiure nochmals eingedampft und ge-
rostet. Die Filter werden zunichst mit salzsdurehaltigem und dann
mit reinem Wasser gewaschen, im Platintiegel bis zur Verbrennung
des Filters schwach und dann stark geglitht und gewogen, die Kiesel-
siure mit Flulsiure und Schwefelsiure (3) verjagt, der Tiegel noch-
mals geglitht und wieder gewogen. Die Differenz vor und nach
dem Abrauchen mal 100, geteilt durch 2.5, sind Prozente Kieselsiure.
Ein etwa im Tiegel zuriickgebliebener Rest wird in Salzsiure gelSst
und mit dem ersten Filtrat vereinigt. Ist im Tiegel ein in Siure un-
loslicher Riickstand zuriickgeblieben, so muf3 derselbe mit Kalium-
Natrium-Carbonat aufgeschlossen und nach dem Loésen mit dem
ersten Filtrat vereinigt werden. Die vereinigten Filtrate werden nun
in einen 500 ccm fassenden Kolben hineingespiilt, gekiihlt und bis zur
Marke aufgefiillt, tiichtig geschiittelt und, wie weiter unten be-
schrieben, aliquote Teile fiir die einzelnen Bestimmungen abgenom-
men. Man priift zunichst auf Phosphor, ist derselbe nicht vorhanden,
so arbeitet man weiter wie folgt.

In 100 ccm werden mit Brom und Ammoniak in geringem Uber-
schufl (4) im 600-ccm-Becherglas nach Zugabe von 10 g Ammon-
chlorid die Hydroxyde von Eisen, Aluminium evtl. Titan sowie das
Mangan als Dioxyd gefillt. Man kocht, bis fast kein freies Ammoniak
mehr vorhanden ist, lif3t absitzen und filtriert durch ein 12,5-cm-
Schwarzbandfilter. Der abfiltrierte Niederschlag wird nach dem
Glithen nochmals in Salzsiure gelost und die Fillung mit Brom,
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Ammonchlorid und kohlensiurefreiem Ammoniak wiederholt, wobei
die Filtration moglichst rasch erfolgen mufl. Nach gutem Aus-
waschen wird der Niederschlag im gewogenen Porzellantiegel bei
mindestens 1200° (5) gegliitht und gewogen. Der Tiegelinhalt

(Fe203 + A1203 + Mn304)

wird in einen 300-ccm-Erlenmeyerkolben gebracht und mit Salzsiure
1,19 gekocht, bis nur noch weifle Tonerdeflocken ungelost sind (6).
Jetzt wird moglichst tief abgedampft, das Eisen durch tropfenweise
Zugabe von Zinn(II)chlorid reduziert und bei niedrigem Gehalt mit
Cer(IV)sulfat, bei gréflerem nach Reinhardt titriert (siche Gesamt-
eisen) und in FeoO3 umgerechnet, das man von der Gesamtauswaage
abzieht. Mangan wird in einer besonderen Einwaage nach Volhard
titriert (siche weiter unten), in MngQO,4 umgerechnet und gleichfalls
von der Gesamtauswaage abgezogen; die Differenz ergibt den Gehalt
an Tonerde.

Die Filtrate der Eisentrennung werden in einem 800-ccm-Becher-
glas auf 400—500 ccm eingeengt, schwach essigsauer gemacht (7) und
das Calcium kochend mit 200 ccm heifler Ammonoxalatldsung gefallt.
Nach 2—4stiindigem Stehen wird durch ein qualitatives 11-cm-Filter
mit Filterschleim filtriert. Der sehr gut mit heiflem Wasser gewaschene
Niederschlag wird mit dem Filter in das Fallungsgefifl zuriick-
gebracht, mit 3—400 ccm heiflem Wasser und 25—30 ccm verdiinnter
Schwefelsdure iibergossen und nach dem Losen etwa 70° heifl mit
Permanganatlosung titriert. Der Titer der Permanganatldsung fiir
Calciumoxyd betrigt die Hilfte des Eisentiters.

Das Filtrat der Calciumfillung wird auf etwa 400 ccm einge-
dampft, nach dem Abkiihlen mit 20 tccm Ammoniumphosphatldsung
versetzt, dann unter Riithren erst sehr wenig und langsam Ammoniak
zugesetzt, damit der erste Niederschlag kristallin ausfillt. Hierauf
xllaacht man ammoniakalisch und gibt /7 Volumen konz. Ammoniak

inzu.

Diese Reihenfolge ist insbesondere bei hohem Gehalt an Magnesia
wichtig, weil sonst der Niederschlag nicht kristallin, sondern amorph
ausfillt. Zur leichteren Ausfillung reibt man mit einem mit Gummi
versehenen Glasstabe an der Wandung des Becherglases, bis der
Niederschlag von Magnesiumammoniumphosphat ausfillt (8). Nach
24stiindigem Absetzen wird durch 11-cm-Weilbandfilter mit Filter-
schleim filtriert, mit Ammoniakwasser 1 :3 ausgewaschen, im Muffel-
ofen gegliiht (9) und als Magnesiumpyrophosphat gewogen. Faktor
zur Umrechnung auf MgO ist 36,23.

Bei Vorhandensein von Phosphor mufl derselbe vor der Eisen-
fillung beseitigt (10) werden, dies geschieht wie folgt:
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Nach der Abscheidung der Kieselsiure wird die Phosphorsiure
in der schwach salpetersauer gemachten Losung durch Zugabe von
40 ccm Ammonmolybdat gefillt. Man 13t den Niederschlag 3 Stun-
den absitzen und behandelt ihn wie Phosphor im Stahl. Der durch
den Natronlaugeverbrauch ermittelte Phosphorgehalt wird mit dem
Faktor 2,29 multipliziert und ergibt so den Gehalt an P20s.

Im Filtrat der Phosphorfillung wird Eisen, Aluminium und
Calcium wie iiblich gefillt, wobei jedoch zu beobachten ist, dafl
alle Fillungen wiederholt werden miissen, ferner mufl in der Kailte
und in starker Verdiinnung gearbeitet werden, weil sich sonst
Molybdinsiure ausscheidet.

Sollte der Phosphorgehalt sehr hoch sein, so dafl er sich nicht
mit Natronlauge titrieren 1af3t, 16st man den Niederschlag mit 10proz.
Ammoniak vom Filter in ein Becherglas. Der evtl. im Fallungs-
gefifl haften gebliebene Niederschlag wird ebenfalls mit Ammoniak
gelost und mit dem vom Filter gelosten vereinigt. Das Filter wird
gut ausgewaschen und in der Losung mit Magnesiamixtur Phosphor
gefillt wie beim Phosphorkupfer beschrieben (s. S.95).

Gesamteisen. 0,5—1 g Substanz werden im 400-ccm-Becherglas mit
etwas Wasser angefeuchtet und in etwa 20 ccm Salzsidure 1,19 unter
Zugabe von einigen Kérnchen Kaliumchlorat geldst, zur Vertreibung
der Kieselsiure einige Tropfen Fluflsiure zugesetzt und bis zur
Sirupdicke eingedampft (11). Die eingeengte Lésung wird nun mit
wenig Wasser verdiinnt, zum Sieden erhitzt und tropfenweise (12)
Zinn(IT)chloridlésung bis zur vélligen Entfirbung der gelben Eisen-
16sung zugesetzt. Die farblose Fliissigkeit wird abgekiihlt und 25 ccm
Quecksilber(II)chlorid zugesetzt (13).

Inzwischen hat man in einem 1000-ccm-Erlenmeyerkolben etwa
500 ccm Wasser und 40 ccm Mangansulfatlosung (14) mit einigen
Tropfen » /10 Permanganatlésung schwach rot gefarbt.

Die reduzierte Eisenldsung wird in den Erlenmeyerkolben hinein-
gespiilt und mit »/10 Permanganat bis schwach rot titriert.

Berechnang: cem /10 KMnOgy-Losung - Fe-Titer - 100 — % Fe

Einwaage

Bestimmung des Eisen(II)oxydes. Man bringt 1—2 g der Schlacke
sowie wenig Natriumhydrogenkarbonat in einen 750-ccm-Erlenmeyer-
kolben, welcher mit einem zweifach durchbohrten Gummistopfen ver-
schlossen wird. In der einen Bohrung befindet sich ein Scheide-
trichter. In die zweite Bohrung kommt ein rechtwinklig gebogenes
Glasrohr, welches in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas eintaucht.
Man 1if}t aus dem Scheidetrichter etwa 30—50 ccm Salzsiure 1,19
zuflieBen, nachdem man vorher die Schlacke mit 20 ccm Wasser



118 Betriebsstoffe

aufgeschlimmt hat (16). Lif3t zunichst ohne zu erwirmen stehen,
spiter erhitzt man zum Kochen und dampft bis auf wenige Kubik-
zentimeter ein. Jetzt wird die Vorlage gegen ein mit konz. Natrium-
hydrogenkarbonatlésung gefiilltes Becherglas ausgewechselt. Hierauf
laf3t man erkalten, wodurch etwas von der Natriumhydrogenkarbonat-
l16sung eingesaugt wird. Durch die Berithrung mit der iiberschiissigen
Salzsiure wird sofort Kohlensiure entwickelt und die Sperrfliissigkeit
zuriickgedringt. Dies wiederholt sich, bis der Kolben auf Raum-
temperatur abgekiihlt ist. Nun titriert man den Inhalt des Kolbens
nach Zusatz von 300 ccm Wasser mit Permanganat unter Zusatz
von 40 ccm Mangansulfat bis zur Rotfirbung.

Bestimmung des metallischen Eisens. 1—5 g feingepulverte
Schlacke werden in einem Becherglas mit 10 ccm Kupfersulfatlsung
versetzt und unter 6fterem Durchrithren 12 Stunden stehengelassen.
Es scheidet sich eine dem metallischen Fisen iquivalente Menge
Kupfer ab. Dieses sowie der Schlackenrest wird durch ein 11 cm
qualitatives Filter filtriert und mit heiflem Wasser gut ausgewaschen.
Das Filter bringt man in das Fillungsgefifl zuriik und 16st in
rauchender Salpetersiure. Die Filterfasern und das Unlésliche wer-
den abfiltriert, mit Ammoniak das Fisen ausgefillt und der Nieder-
schlag abfiltriert. Das Filtrat wird auf etwa 170 ccm gebracht und
das Kupfer, wie im Rotgufl (S.98), elektrolytisch bestimmt. 63,57
Teile Kupfer entsprechen 55,84 Teilen metallischem Eisen.

Bestimmung des Eisen(IlI)oxydes. Vom Gesamteisen wird das me-
tallische Eisen abgezogen; ferner das als Oxydul vorliegende. Die
iibrigbleibende Eisenmenge wird mit dem Faktor 1,43 auf Eisen(III)-
oxyd umgerechnet.

Mangan. 5 g werden in einen 500 ccm fassenden Philippsbecher
mit etwas Wasser aufgeschlimmt, in 20—50 ccm Salzsiure 1,19
geldst. Nach vollstindigem Losen oxydiert man mit Salpetersiure 1,4
und dampft, wenn nach weiterem Zusatz von Salpetersiure die
Losung nicht mehr aufbraust, den gréfiten Teil der Siure (bis zur
Sirupkonsistenz) ab. Hierauf wird mit Wasser verdiinnt, in einen
1000-ccm-Mef3kolben gespiilt, mit aufgeschlimmtem Zinkoxyd (17)
versetzt, bis die Losung gerinnt und die dariiber stehende Fliissigkeit
farblos erscheint, zur Marke aufgefiillt und gut durchgesdhiittelt.
Durch ein Faltenfilter filtriert man in einen trockenen Kolben,
nimmt entsprechend dem Mangangehalt 100 bzw. 200 ccm ab, ver-
setzt diese in einen 1000-ccm-Erlenmeyerkolben mit etwas auf-
geschlimmtem Zinkoxyd und titriert heil mit Permanganat wie
im Stahl. Die gefundene Manganmenge mufl bei Steinen und
Aschen mit dem Faktor 1,3882 auf MnsOs4, bei Schlacken und Erzen
mit dem Faktor 1,291 auf MnO umgerechnet werden.
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Schwefel (18). Vom Kieselsiurefiltrat der Gesamtanalyse werden
100 ccm = 0,5 g abgenommen, im 600-ccm-Becherglas auf 300 ccm
verdiinnt. Die iiberschiissige Salzsiure mit Ammoniak abgestumpft
und in der kochenden Losung mit 20 ccm Bariumchloridldsung der
Schwefel gefillt. Nach achtstiindigem Absetzen wird durch ein
11-cm-Weilbandfilter mit etwas Filterschleim filtriert, mit salzsiure-
haltigem und dann mit reinem Wasser nachgewaschen, im Porzellan-
tiegel verascht und als Bariumsulfat gewogen.

Der Umrechnungsfaktor fiir Bariumsulfat auf Schwefel ist 13,73.

Phosphor. Vom Kieselsiurefiltrat der Gesamtanalyse werden
100 ccm = 0,5 g abgenommen, mit Ammoniak versetzt und das
ausgefillte Eisenhydroxyd-Phosphat mit Salpetersiure gelost (ein
zu grofler Uberschuf} von Salpetersiure ist zu vermeiden) und Phos-
phor mit Ammonmolybdat nach der Methode ,,Phosphor im Stahl“
bestimmt.

Bemerkungen

(1) Die Gewichtsabnahme beim Gliihverlust kann herrithren von
der Vertreibung des chemisch gebundenen Wassers, des Kristall-
wassers und der Kohlensiure der Karbonate. Andererseits tritt beim
Vorhandensein von metallischem Eisen bzw. von Eisen und Mangan
in zweiwertiger Form eine Oxydation in Fe2O3 bzw. Mn3Os ein,
womit naturgemif} eine Gewichtszunahme verbunden ist.

{(2) Da Kieselsiure in Salzsiure und Wasser besonders bei
Gegenwart von Alkalien merklich 16slich ist, muf bei Kieselsiure-
gehalten iiber 10 % das Waschwasser unbedingt nochmals ein-
gedampft werden, das Filtrat jedoch in allen Fillen. In der Praxis
kann man sich manchmal mit einmaliger Réstung der Kieselsiure
begniigen und den Rest derselben durch Abrauchen der Tonerde-
Eisenoxydauswaage mit Flu3siure ermitteln.

(3) Um groflere Mengen Kieselsiure vollstindig wasserfrei zu
bekommen, mufl man bei mindestens 1000 © gliihen, sieche Bemer-
kung 4 beim Ferrosilicium. Die Schwefelsiure ist zum vollstindigen
Abrauchen der Kieselsiure nétig, siche Bemerkung 7 der Silicium-
bestimmung im Stahl.

(4) Bei der Trennung von Tonerde und Magnesium darf kein
zu grofler Ammoniakiiberschuf3 vorhanden sein, weil sonst Magne-
sium mit der Tonerde ausfillt. Bei zu groflem Uberschufl an
Arlr:moniak mufl man betrichtliche Mengen von Ammonsalzen zu-
geben.

(5) Bei einer Glithtemperatur unter 1200 © ist das Aluminium-
oxyd noch hygroskopisch und ergibt fehlerhafte Befunde bis zu
10%0 des gefundenen Wertes.

(6) Man kann das Losen des Tonerde-Eisenoxydriickstandes stark
beschleunigen, wenn man einige Tropfen Fluflsiure zugibt.



120 Betriebsstoffe

(7) Da sich bei der Fillung des Calciums in ammoniakalischer
Losung auf der Fliissigkeit leicht ein Calciumcarbonathiutchen bilden
kann, fillt man, um bei der nachfolgenden Titration nicht zu wenig
Calcium zu finden, vorteilhafter in essigsaurer Losung.

(8) Wenn das Magnesiumammoniumphosphat nicht kristallinisch,
sondern amorph ausgefallen ist, man also im Zweifel sein kann,
ob der Niederschlag nicht noch mit Aluminiumphosphat durchsetzt
ist, kann man ihn nach dem Auswigen in Salzsiure losen, und
nachdem die Losung essigsauer gemacht ist, das Aluminium als
Phosphat durch erneute Zugabe von Natriumphosphat ausfillen,
filtrieren, glithen und wiegen. Diese Auswaage mufl dann von der
Magnesiumammoniumphosphatauswaage abgezogen werden.

Man muf} auch darauf achten, dafl das Mangan vor der Mag-
nesiumfillung restlos ausgefillt ist, weil sonst das Mangan ebenfalls
in weifler kristallinischer Form als Pyrophosphat fillt.

(9) Damit das Magnesiumpyrophosphat schneller weif8 wird, be-
feuchtet man es vor dem Veraschen mit einigen Tropfen konz. Sal-
petersiure und trocknet vorsichtig auf der Platte. Nach dem Gliithen
grau aussehendes Magnesiumpyrophosphat versetzt man mit einigen
Tropfen rauchender Salpetersiure, trocknet vorsichtig und gliiht
nochmals.

(10) Bei Anwesenheit von Phosphor fillt beim Zusatz von Ammo-
niak Eisenphosphat, unter Umstinden auch Calcium- und Magne-
siumphosphat aus, wodurch naturgemifl falsche Analysenergebnisse
erhalten werden.

(11) Zeigte sich bei der Losung in Salzsidure ein gefirbter Riick-
stand, so wird dieser abfiltriert, im Platintiegel verascht und mit
Kaliumhydrogensulfat aufgeschlossen. Wenn die Schmelze ruhig
flief3t, 143t man sie erkalten, 16st in heiflem Wasser und siuert mit
Salzsiure an. In dieser Lésung wird mit Ammoniak das Eisen ge-
fillt, aufgekocht, filtriert, mit heilem Wasser gewaschen, der gut
ausgewaschene Niederschlag mit Salzsiure geldst und mit der ur-
spriinglichen Losung vereinigt.

(12) Ein zu grofler Uberschufl von Zinn(II)chlorid ist zu ver-
meiden, er darf nur so grof3 sein, da3 das unlésliche Quecksilber(1I)-
chlorid sich in Form eines fadenziehenden perlmutterihnlichen
Niederschlages ausscheidet.

(13) Die Wirkung des Quecksilber(II)chloridzusatzes ist unter
Bemerkung (15) beim Rotgufl beschrieben.

(14) Die Wirkungsweise der phosphorsiurehaltigen Mangan-
sulfatlésung, auch Reinhardtsche Schutzlésung genannt, besteht
darin, daBl das Permanganat verhindert wird, auf die freie Salz-
sdure oxvdierend zu wirken, wodurch Chlor entstehen wiirde, was
dann einen grofieren Permanganatverbrauch zur Folge hitte. Ist
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aber Mangan(II)salz vorhanden, so wird kein Chlor entwickelt. Die
Erklirung hierfiir ist die folgende: Bei der Einwirkung von Kalium-
permanganat auf Mangan(II)salz bildet sich nach der Gleichung

2 KMDO4+3 MnSO4+2 H20 =5 MDOQ+K2504+2 HQSO4

zundchst MnQ:. Dieses oxydiert dann das Eisen(ID)oxyd zu
Eisen(11oxvyd:
2 FeO+MnQO;, = Fe;O3+MnO

da das Mangansuperoxyd mit dem Eisenoxyd schneller reagiert als
mit der Salzsiure.

Die Wirkung des Mangan(ID)salzes ist also eine doppelte. Es
verhindert nicht nur das Auftreten von freiem Chlor, sondern es
wirkt auch als Katalysator, indem das zunichst entstehende Mangan-
superoxyd die Reaktion beschleunigt.

Die Phosphorsiure und die Schwefelsiure in der Reinhardtschen
Schutzlésung haben die Aufgabe, das gelbe Eisenchlorid in farb-
loses FEisensulfat bzw. Eisenphosphat iiberzufiihren, wodurch der
Umschlag besser zu erKennen ist.

(15) Da die reduzierende Einwirkung der Salzsiure auf das Per-
manganat nicht vollig verhindert werden kann, fiihrt die permanga-
nometrische Bestimmung des Eisens in salzsaurer Losung nur dann
zu genauen Resultaten, wenn der Fisentiter der Mef¥liissigkeit auf
empirischen Wege unter Anwendung von reinem Fisen oder Eisen-
oxyd als Titersubstanz ermittelt wurde.

(16) Man muf} die Schlacke vor dem Zusatz von Salzsiure mit
Wasser gut durchfeuchtet haben, weil sie sonst zusammenbadkt und
selbst durch langes Kochen nicht restlos in Lésung geht.

(17) Ein groflerer Uberschufl von Zinkoxyd ist zu vermeiden,
da sonst die Resultate zu niedrig ausfallen.

(18) Ist Titan vorhanden, mufl vor der Fillung mit Barium-
chlorid das Titan mit Ammoniak abgeschieden sein. Der Grund
hierfiir ist, daf} sich durch Hydrolyse des Titanchlorids sonst Meta-
titansdure mit ausscheidet. Dabei konnen die Werte nicht nur zu
hodh, sondern auch zu niedrig ausfallen, weil die ausfallende zum
Teil durchs Filter laufende Metatitansiure anscheinend als Schutz-
kolloid das Durchlaufen wechselnder Mengen Bariumsulfat ver-
ursacht.

Untersuchung von siiureloslichen Schlacken, Aschen und feuerfesten
Steinmaterialien

Zunichst wird in einem gerdumigen Platintiegel von 1 g der

feinst gepulverten Probe (1) der Gliithverlust bestimmt, wobei man

den Tiegel iiber dem Bunsenbrenner unter 6fterem Drehen richtig
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durchglitht. Nach dem Frkalten wird ausgewogen und hierauf zum
Aufschlu mit 10 g Natrium-Kaliumcarbonat vollstindig gemischt.
Auf die Mischung wird noch 2 g des AufschlufBmittels gegeben. Mit
dem Bunsenbrenner erhitzt man auf schwache Rotglut, bis die erste
stiirmische Reaktion voriiber ist. Alsdann wird etwa 20 Minuten
lang auf dem Geblise bei heller Rotglut geglitht. Wenn die Schmelze
klar und ruhig flielt, wird der heifle Tiegel bis zur Hohe des
Schmelzflusses in eine 1000 ccm fassende Porzellanschale, in der sich
250 ccm kaltes Wasser befinden, gestellt. Der Schmelzkuchen 1ifit
sich dann meist durch leichtes Driicken der Tiegelwandung fast voll-
stindig entfernen (3). Die Lésung wird in einer Porzellanschale mit
heiflem Wasser in LOsung gebracht und bei aufgelegtem Uhrglas
Salzsiure 1,19 im Uberschufy hinzugegeben (4). Der Tiegel eben-
falls mit verdiinnter Salzsiure von den noch anhaftenden Teilen der
Schmelze befreit und dieselben mit der Hauptlésung vereinigt. Der
Schaleninhalt wird zur Trockne verdampft und mindestens 1 Stunde
bei 130° gerostet. Nach dem FErkalten wird mit 10 cem Salzsiure
1,19 aufgenommen, mit etwa 50 ccm Wasser verdiinnt, aufgekocht
und die Kieselsiure durch ein 11-cm-Schwarzbandfilter mit Filter-
schleim filtriert. Das Filtrat und Waschwasser (5) nochmals in der
Porzellanschale eingedampft, gerdstet und die letzten Spuren der
Kieselsiure abfiltriert. Beide Filter werden im Aufschlufitiegel ver-
ascht, stark gegliiht und nach dem Wiegen die Kieselsdure mit Fluf3-
siure und Schwefelsiure (6) abgeraucht. Ein etwaiger, nach dem
Abrauchen im Tiegel (7) zuriickgebliebener Riickstand wird geldst
und mit den Filtraten der Kieselsiure vereinigt. Der Gewichtsunter-
schied vor und nach dem Abrauchen ist gleich der vorhandenen
Kieselsiure.

Vor der Untersuchung des Filtrates der Kieselsiure muf3 das
beim Aufschlufl in Losung gegangene Platin ausgefillt werden. Zu
diesem Zweck wird die Lésung zum Sieden erhitzt und %2 Stunde
Schwefelwasserstoff eingeleitet. An einem warmen Ort lif}t man ab-
sitzen und filtriert das Platinsulfid durch ein Weilbandfilter mit
Filterschleim. Das Filter wird mit schwach salzsaurem schwefel-
wasserstoffhaltigem Wasser gut ausgewaschen. Im Filtrat des Pla-
tinsulfides wird der Schwefelwasserstoff durch Kochen und Zugabe
von Bromwasser zerstort. Die Weiterbehandlung der Losung er-
folgt dann wie bei siureldslichen Schlacken, d. h. das Eisen, Alu-
minium, Titan und Mangan werden, wenn kein Phosphor vorhan-
den ist, gemeinsam ausgefillt.

Die gewogenen Oxyde werden in Salzsiure gelst und in einen
250-ccm-MeBkolben aufgefiillt. Zur Fisenbestimmung werden
100 ccm = 0,4 g abgenommen und mit Permanganat nach Reinhardt
titriert, wie es bei der Gesamteisenbestimmung in sidureldslichen
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Schlacken beschrieben ist. Das gefundene Fisen durch Division mit
0,4 auf 1 g umgerechnet. Der Mangangehalt wird ebenfalls in
100 ccm Abnahme wie iiblich nach Volhard bestimmt. Die Alu-
minium- und Titanmenge findet man aus der Differenz der Aus-
waage abziiglich Eisen- und Mangan(Il, IID)oxyde. Meistenteils ge-
niigt es, Titandioxyd und Aluminiumoxyd zusammen anzugeben (8).
Soll Titan jedoch besonders angegeben werden, so wird eine weitere
Probe von 1 g mit Fluflsdure und Schwefelsiure abgeraucht und der
Riickstand nach schwachem Glithen mit Kaliumhydrogensulfat (9)
aufgeschlossen. Die Schmelze mit Schwefelsiure in Losung gebracht
und das Titan kolorimetrisch wie in Aluminiumlegierungen bestimmt
{siehe dort).

Im Filtrat von FEisen, Aluminium und Mangan wird Calcium
in essigsaurer Losung durch Fillen mit Ammonoxalat ermittelt. Bei
Gegenwart von Phosphor muf} derselbe vor der Fillung von Eisen
beseitigt werden, man arbeitet dabei nach dem unter siureldslichen
Schlacken beschriebenem Verfahren.

Zur Alkalienbestimmung werden 1 g der Substanz mit der glei-
chen Menge Ammonchlorid in der Achatreibschale gut verrieben,
wobei man allmihlich 6 g Calciumcarbonat (10) zusetzt. Hierauf
bringt man die Mischung verlustlos in einen Platintiegel (11). Den
halbbededkten Tiegel stellt man in eine entsprechend gelochte Asbest-
platte derart, daf} sein oberer Teil etwas iiber 1 cm herausragt. Die
Asbestplatte stellt man etwas geneigt auf und beginnt die Erhitzung
des Tiegels vorsichtig vom oberen Rande aus (12) mit kleiner Flamme.
Sobald der Ammoniakgeruch verschwunden ist, was in der Regel in
15 Minuten der Fall ist, erhitzt man etwa 45 Minuten lang mit der
vollen Flamme eines Teklubrenners. Durch Abschrecken des glithen-
den Tiegels in einer Porzellanschale, welche 100 ccm Wasser enthilt,
148t sich der zusammengesinterte Kuchen grofitenteils entfernen. Den
Rest laugt man mit warmem Wasser aus und spiilt mit Hilfe eines
Gummiwischers in die Porzellanschale zur Hauptmenge. Wenn der
Kuchen vollstindig zerfallen ist, was man durch Driicken mit einem
Glasstab beschleunigen kann, 1iflt man warm absitzen und gief3t
die klare Fliissigkeit durch ein qualitatives 12,5-cm-Filter. Man wischt
den Schaleninhalt viermal durch Dekantieren, bringt ihn auf das
Filter und wischt griindlich mit heilem Wasser (13).

Zur Abscheidung des Calciums wird das Filtrat auf etwa 40 ccm
eingedampft und mit 5 ccm konz. Ammoniak versetzt, Ammon-
carbonatlosung bis zur vollstindigen Ausfillung des Calciums zu-
gegeben und der entstandene Niederschlag durch ein 12,5 cm quali-
tatives Filter abfiltriert. Um ihn frei von Alkalien zu erhalten. 16st
man ihn mit moglichst wenig Salzsdure (14) quantitativ vom Filter
und wiederholt die Fillung mit Ammoniak und Ammoncarbonat
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und wischt gut mit heiflem Wasser aus. Das vereinigte Filtrat wird
zur Trockne eingedampft, und durch vorsichtiges Erhitzen mit be-
wegter Flamme werden die Ammonsalze verjagt. Den erkalteten
Riickstand 16st man in moglichst wenig Wasser und fillt die letzten
Spuren von Calcium mit Ammoniak und Ammonoxalat. Man 133t
4 Stunden absitzen und filtriert durch ein 11 cm qualitatives Filter
in eine gewogene Platinschale, wobei man gut auswaschen muf3.
Der Findampf-Riickstand wird zweimal mit einigen Tropfen konz.
Schwefelsiure abgeraucht, stark gegliitht und nach dem Erkalten im
Exsikkator gewogen. Die Auswaage ergibt die Summe der Alkali-
sulfate. Durch Auflésen in Wasser und durch Versetzen der salz-
sauer gemachten kochenden L&sung mit Bariumchlorid kann das
Sulfat ausgefillt und bestimmt werden. Durch Abzug der gefundenen
Menge-von der Auswaage der Alkalisulfate erhilt man den Gehalt
an Kalium- und Natriumoxyd. Meistenteils geniigt es jedoch, aus
der gefundenen Menge der Sulfate mit dem Faktor 43,64 auf Prozente
Natriumoxyd umzurechnen.

Bemerkungen

(1) Durchgang durch das Sieb DIN 1171, Gewebe Nr. 70, d. h.
4900 Maschen pro Quadratcentimeter (die Gewebe-Nr. bei DIN-
Sieben zum Quadrat erhoben, ergibt die Maschenzahl pro Quadrat-
centimeter).

(2) Der Kieselsiuregehalt des Natrium-Kaliumcarbonats mufd
festgestellt werden.

(3) Sollte dies nicht der Fall sein, erhitzt man den Tiegel noch-
mals bis zum Schmelzen des Kuchenrandes und schreckt. wieder auf
die gleiche Art ab.

(4) Man darf mit dem Salzsidurezusatz nicht zu lange warten, da
stark alkalische Losungen die Glasur der Schale angreifen konnen,
wodurch gréflere Fehler entstehen.

(5) Bei hoch-kieselsiurehaltigem Material (etwa 10°%0) mufl das
Waschwasser nochmals eingedampft werden.

(6) Siehe Bemerkung 2 bei siureldslichen Schlacken.

(7) Zeigt sich nach dem Abrauchen und Glithen eine braun-
schwarze Fiarbung des Tiegelinnern, so beweist das, daff sich die
Tiegelwand oberflichlich mit einem Teil des Eisengehaltes der Probe
legiert hat. Hierbei kénnen groflere Mengen Eisen gebunden werden.
Besonders leicht geschieht dies, wenn der Aufschlufl in reduzieren-
der Atmosphire vorgenommen wird. Durch Kochen des Tiegels in
Salzsiure kann die Platin-Eisenlegierung nicht gelost werden. Man
mufd vielmehr durch Glithen zunichst eine Oxydation, die sich durch
Braunfirbung der Innenwandung kennzeichnet, herbeifiihren, und
kann dann durch Schmelzen mit Kaliumhydrogensulfat das Eisen in
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Losung bringen. Man erkennt erst nach dem Glithen des Aufschluf3-
tiegels, ob Eisen legiert ist oder nicht.

(8) Der Titandioxydgehalt iibersteigt in feuerfesten Stoffen kaum
1—27%, und da Titandioxyd die gleichen Eigenschaften besitzt wie
Tonerde, also auf die Figenschaften der Steine unwesentlich ist, er-

scheint die Zusammenfassung des Titandioxyds mit Tonerde als han-
delsiibliche Tonerde voll berechtigt.

(9) Wenn der Bisulfataufschlufl nicht vollstindig sein sollte bzw.
durch Hydrolyse des Titansulfates beim Losen der Schmelze eine
Triibung der Fliissigkeit eintreten sollte, so verwendet man ent-
wisserten Borax als Aufschlufimittel, wodurch nicht nur schnelles
und vollstindiges Aufschlieffen, sondern auch gutes Losen des Auf-
schlusses in Schwefelsiure erreicht wird.

(10) Das Ammonchlorid und Calciumcarbonat muf3 alkalifrei
sein, gegebenenfalls bestimmt man den Alkaligehalt in einem Blind-
versuch und bringt denselben in Abzug.

(11) Um nichts von der Mischung zu verlieren, bedient man sich
schwarzen Glanzpapieres. Die Schale, das Pistill und das Papier
werden mit 2 g Calciumcarbonat nachgespiilt.

(12) Bei zu starker Erhitzung entweichen die Ammoniakdimpfe
zu schnell und es kénnen sich hierdurch im Tiegel Hohlriume bilden,
die wirmeisolierend wirken.

(13) Um zu priifen, ob der Aufschluf3 vollstindig ist, l6st man
den Filterinhalt, der nicht weiter verarpeitet wird, in verdiinnter Salz-
siure, hierbei darf kein Riickstand bleiben, sonst mufl der Aufschlufl
verworfen werden.

(14) Ein unnétiger Uberschufl von Salzsiure vermehrt die Am-
monsalze und erschwert das Eindampfen und Verjagen derselben.

Gebrannter Kalk, Dolomit und Magnesit

Gliihverlust: 2,5 g der feingepulverten Probe werden bis zur Ge-
wichtskonstanz geglitht (1). Die Glithdauer betrigt meistens 1%
Stunden.

Kieselsdure: Der Glithriickstand wird in ein 400-ccm-Becherglas
gegeben und mit 40 ccm Salzsiure 1,19 (2) in Losung gebracht, zur
Abscheidung der Kieselsiure eingedampft und gerdstet, wie in siure-
16slichen Schlacken.

Ein bei der Kieselsiurebestimmung entstandener Riickstand mufl
mit Natrium-Kaliumcarbonat aufgeschlossen und zum Filtrat ge-
geben werden.

Eisenoxyd und Tonerde werden im Filtrat der Kieselsiure nach
Zugabe von viel Ammondhlorid mit wenig Ammoniak (3) ausgefillt.



126 Betriebsstoffe

Die Ausfillung im gleichen Becherglas sofort wiederholt, Nach
dem Aufkochen 1ifft man den Niederschlag absetzen und fil-
triert durch ein 11-cm-Schwarzbandfilter. Der Niederschlag wird vom
Filter gelést und die Fillung wiederholt. Die weitere Bestimmung
von FEisen- und Aluminiumoxyd erfolgt wie in siureldslichen
Schlacken.

Zur Calciumoxydbestimmung wird das Eisen- und Aluminium-
filtrat auf 500 ccm aufgefiillt und bei Kalk und Dolomit 100 ccm
= 0,5 g entnommen. Bei Magnesit verwendet man 200 ccm = 1 g.
Die Bestimmung erfolgt wie in Schlacken.

Magnesium wird bei Kalk und Dolomit im Calciumfiltrat be-
stimmt. Bei Magnesit fiillt man das Calciumfiltrat auf 1000 ccm
auf und entnimmt 400 ccem = 0,2 g und fillt das Magnesium wie
in Schlacken.

Den Sulfatgehalt ermittelt man jeweils aus 200 ccm = 1 g Ab-
nahme,

Der Kohlensiuregehalt wird in der Apparatur nach Richter! be-
stimmt. Dieselbe besteht aus einem 250-ccm-Weithalskolben mit
Normalschliffaufsatz. Der kugelige Aufsatz hat 2 Finschmelzungen:
Das Einleitungsrohr mit dem Eimerchenhalter und dem Tubus, der
durch einen fest einzupressenden Gummistopfen mit einem Glasstab
verschlossen ist. In den Tubus wieder eingeschmolzen ist das Gas-
ableitungsrohr. Fin normales Glaseimerchen zur Aufnahme der
Probesubstanz wird auf den am Einleitungsrohr angeschmolzenen,
schrig nach unten geneigten Vollglasnippel gehingt und durch Auf-
legen der Glasése des Glasstabes am Abgleiten verhindert. Das Ab-
sorptionsgefif3 ist ein 300-ccm-Erlenmeyerkolben.

Arbeitsweise: Zu Beginn des Versuches ist der Dreiwegehahn ge-
schlossen. Man entfernt den Rundkolben vom Aufsatz, hingt das
Fimerchen mit der Probesubstanz ein, fiillt den Rundkolben (ohne
den Schliff zu benetzen) mit 50 ccm Schwefelsiure (1:10) und
schlief3t ihn wieder mit der Spiralfeder an. Der Erlenmeyerkolben
wird mit genau 30 ccm einer etwa ®/s-Bariumhydroxydlésung gefiillt
und bis zum Gebrauch mit einem Gummistopfen verschlossen ge-
halten. Mit einem kleinen Mikrobrenner erhitzt man die Siure zum
Sieden. Man lif3t so lange Sieden, bis der am Gasaustrittsrohr aus-
tretende Wasserdampf die vollige Verdringung der Luft anzeigt.
Von dem verschlossenen Frlenmeyerkolben entfernt man dann den
Gummistopfen und schlieft ihn sofort an das Gasaustrittsrohr an.
Dann schiebt man den Mikrobrenner beiseite, wartet einige Sekun-
den und klinkt das Eimerchen aus. Die augenblicklich in der siedend
heiBBen Siure einsetzende Vergasung ist bei leicht 16slichen Carbona-

1 Z. analyt, Chemie Bd. 119 (1941) Heft 3 u. 4.
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ten in wenigen Sekunden beendet. Man schiebt den Brenner wieder
unter den Kolben und erhitzt bis zur Erreichung der Druckspitze im
Druckmesser oder so lange, bis der Hals des Absorptionskolbens
eben heifl wird. Der Absorptionskolben wird stindig etwas bewegt,
um die Bildung eines Bariumcarbonatfilmes auf der Lésung zu ver-
meiden, der die schnelle Absorption verzégert. Ist die Druckspitze
erreicht, so zieht man den Brenner wieder weg und lifit etwa 1 Mi-
nute lang abkiihlen. Dieser Vorgang ist so lange zu wiederholen, bis
die Zersetzung quantitativ ist. Nach Beendigung der Zersetzung
wiederholt man noch 2 Siedeintervalle und 143t dann den Kolben ab-
kiihlen, bis Unterdruck in der Apparatur herrscht. Jetzt 6ffnet man
den Dreiwegehahn zur Tubusflasche hin und lifit kaltes Wasser in
den Apparat saugen Die gleichzeitig eintretende Abkiihlung des
Kolbens erzeugt ein starkes Vakuum, das den Kolben fast ganz mit
Wasser fiillt und so die etwa zuriickgehaltenen Kohlendioxydmengen
in das Absorptionsgefifl driickt. Unter 6fterem Umschwenken des
Frlenmeyerkolbens wartet man noch etwa 2 Minuten, entfernt den
Erlenmeyerkolben und titriert sofort unter Zusatz von Bromthymol-
purpur (4) als Indikator mit n/;,-Salzsiure.

Zur einwandfreien Titration der Barytlauge kocht man vor den
Versuchen die Erlenmeyerkolben mit dest. Wasser aus, gieft das
Wasser weg und stellt sie verkehrt auf kalte Fliesen. Auf diese Art
enthalten die Kolben lediglich die Kohlensiure des 300 ccm Luft-
volumen, also etwa 1—2 mg.

Berechnung: Um eine quantitative Absorption der Kohlensiure
zu erhalten, verwendet man eine »[s-Bariumhydroxydlosung. Zur
Riicktitration verwendet man jedoch zur Erreichung einer gréfleren
Genauigkeit »/;¢-Salzsiure. In der Ausrechnung gibt man die vor-
gelegte Barytlauge in 1/{4 an.

Daraus folgt: 30 ccm »/5-Barytlauge gleich 60 ccm */;o-Baryt-
lauge.

Beispiel: 30 ccm = 60 ccm Ba (OH)2 vorgelegt
30 ccm HCI zuriicktitriert

Diff. = 30ccm Ba (OH): verbraucht,

Der theoretische Titer der »/;o-Losung betrigt bei 1 ccm Verbrauch
gleich 2,2 mg COe..

Das sind bei x g Finwaage: 2,2-100

1000 - x
Genauer stellt man den Titer empirisch mit Substanzen bekann-

ten Kohlensiuregehaltes ein. Die Differenz zwischen beiden Titern
ist gering und liegt innerhalb einer tragbaren Toleranz.

= %0 COa.
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Bemerkungen

(1) Eine Trocknung von gebrannten Materialien kann nicht aus-
gefithrt werden, da hierbei durch Kohlensiureanziehung falsche
Werte erhalten werden kénnen.

(2) Bei Magnesitsteinen dauert das Losen oft lingere Zeit, man
darf jedoch dabei nicht kochen.

(3) Bei der Trennung von Aluminium und Magnesium darf kein
zu grofler Ammoniakiiberschuf3 vorhanden sein, weil sonst Magne-
sium mit der Tonerde ausfillt. Je grofler der Ammoniakiiberschufl
ist, desto grofler mufl die Ammonsalzmenge sein.

(4) Es kann nur Bromthymolpurpur verwendet werden, weil nur
dieser Indikator unempfindlich gegen nachfolgende Zersetzung von
Bariumcarbonat mit Salzsiure ist und einen Umschlagswert von py 7
besitzt.

Quarzit und Silbersand

Diese Materialien, die fast aus reiner Kieselsiure bestehen, brau-
chen nicht aufgesthlossen zu werden. Es geniigt, 1 g in der Platin-
schale bis zur Gewichtskonstanz zu glithen und mit Fluf3siure (1)
abzurauchen. Hierzu sind 1,5 ccm Schwefelsiure 1,4 und 10 ccm
Fluflsiure zu benutzen. Ein einmaliges Abrauchen geniigt meisten-
teils nicht und wird daher noch einige Male mit 5 ccm Fluf3sdure
und 5 ccm Schwefelsiure (2) wiederholt. Nachdem die Schwefelsiure
durch vorsichtiges Gliihen entfernt ist, glitht man iiber dem Geblise
und wiegt. Der Gewichtsverlust ist gleich der vorhandenen Kiesel-
saure.

Bemerkungen

(1) Die FluBlsiure mufl auf ihren Gliihriickstand gepriift und
dieser gegebenenfalls beriicksichtigt werden.

(2) Das Abrauchen mufl zunichst auf miflig warmer Platte vor
sich gehen, damit die Schwefelsidure nicht verdampft. Denn bei Man-
gel an Schwefelsiure verfliichtigt sich das Titan als Fluorid und Alu-
minium und Fisen bleiben als Fluorid zuriick, verfliichtigen sich aber
dann beim Gliihen ebenfalls. Der Zusatz von Schwefelsiure richtet
sich demnach nach der Gréfle der Verunreinigungen.

Die Untersuchung fester Brennstoffe

A. Zusammensetzung. Die Untersuchung der festen Brennstoffe
umfafit die Bestimmung von: Wasser, Asche, Reinkohle, Verko-
kungsriickstand, fliichtige Bestandteile, Flementaranalyse, Stickstoff
und Schwefel, sowie die Ermittlung des Heizwertes. In der Mehr-
zahl der Fille geniigt die Bestimmung von Wasser, Asche und Heiz-
wert. Alle Untersuchungen werden mit der bis zur Staubfeinheit ge-
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mahlenen Probe ausgefiihrt. Da beim Mahlen von Kohlen, welche
grobe Feuchtigkeit besitzen (1), leicht Wasser verlorengeht, miissen
solche Brennstoffe erst in den lufttrockenen Zustand gebracht
werden.

Die grobe bzw. Grubenfeuchtigkeit! wird wie folgt ermittelt und
gleichzeitig beseitigt. Moglichst die ganze zur Verfiigung stehende
Kohlenprobe wird auf Trockenblechen von 50%35 em Grundfliche
und 3 cm hohen Seitenwinden ausgewogen. Die Biichse, in welcher
die Kohle angeliefert wurde, wird mit Deckel leer gewogen und so-
fort im Trockenschrank bei 105° getrocknet. Man lifit die Kohlen
bei Zimmertemperatur flach ausgebreitet so lange stehen, bis die im
Abstand von etwa 12 Stunden vorgenommenen Wigungen keine
Gewichtsverminderung mehr ergeben. Der so festgestellte Gewichts-
verlust der Biichse und der vorgetrockneten Kohle durch die Ein-
waage dividiert und mit 100 multipliziert, ergibt die grobe Feuchtig-
keit in Prozenten.

Simtliche Untersuchungsergebnisse einer derart lufttrocken ge-
machten Probe miissen nach dem spiter folgenden Beispiel auf Ur-
sprungskohle umgerechnet werden.

Zur Ausfithrung der weiteren Untersuchung muf zunichst die
gesamte Kohle bis auf 1 mm Korngréfle gemahlen werden. Aus der
so erhaltenen Probe werden nach gutem Mischen 500 g entnommen
und derart fein gemahlen, dafl sie restlos durch ein Sieb von 900
Maschen auf 1 gcm gehen (Priifsiebgewebe Nr. 30 DIN 1171). Nach
nochmaligem Mischen werden 250 g in einer Glasflasche mit einge-
schliffenem Stopfen aufbewahrt. Vor jedesmaliger Entnahme einer
Einwaage muf} die Flasche waagerecht gerollt werden.

Wassergehalt! der lufttrockenen Probe (hygroskopisches Wasser).

a) Steinkohle und Steinkohlenkoks. 1—2 g der Probe werden
in ein flaches Trockenglischen mit eingeschliffenem Stopfen einge-
wogen und das offene Gefifl im Trockenschrank bei 105° C (2) 2 bis
2% Stunden getrocknet. Hierauf liflt man das Glischen mit lose
aufgelegtem Deckel im Exsikkator erkalten. Vor der Wigung wird
der Deckel dicht aufgesetzt. Der Gewichtsverlust durch die FEin-
waage dividiert und mit 100 multipliziert ergibt den Wassergehalt
der lufttrockenen Probe,

b) Braunkohle und Schwelkoks. 50 g (3) werden in den Destil-
lierkolben eingewogen und mit 100 ccm technischem wassergesittig-
ten Xylol gut durchgeschiittelt. Man erhitzt zunichst langsam und
dann schneller und setzt die Destillation so lange fort, bis das Xylol
klar abflieft. Zur Erfassung evtl. im Kiihlerrohr haftende Wasser-

* Siehe DIN DVM 3721.
Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl. 9
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tropfen wird kurz vor Beendigung der Destillation das Kiithlwasser
abgestellt und stufenweise abgelassen. Nach dem Abkiihlen auf 20°
wird das Volumen der vom Xylol scharf abgesetzten Wassermenge
abgelassen (4). Im Untersuchungsbefund muf3 angegeben werden, ob

die Wasserbestimmung nach dem Xylolverfahren oder im Trocken-
schrank erfolgte.

Bestimmung der Aschel. 1 g der Probe wigt man in ein gewoge-
nes Quarzschilchen ein. Dieses stellt man in einen kalten elektrisch
heizbaren Muffelofen. Da bei zu rascher Erwirmung eine so heftige
Gasentwicklung eintreten kann, dafl die Probe zerstiubt wird, er-
wirmt man zunichst nur gelinde; erst nachdem die Kohle vollig ver-
gast ist, steigert man die Temperatur auf 750° (5) und erhitzt bis
keine schwarzen Teilchen mehr sichtbar sind (6). Nach dem Erkalten
wird gewogen (7). Hierauf das Schilchen ausgepinselt und zuriick-
gewogen. Gewicht der Asche - 100 = %o Asche (8).

Reinkohle bzw. brennbare Substanz. Dieselbe wird erhalten,
indem man Asche + Wasser von 100 abzieht. Bei Verbrennungs-
riickstinden (Rostdurchfall oder Schlacke) ist der Gehalt an ,,Ver-
brennlichem® gleich Glithverlust minus Feuchtigkeit.

Verkokungsriickstand?. Hierzu verwendet man einen mattblanken
(nicht polierten) Platintiegel (9), der einen Bodendurchmesser von
22 mm, einen oberen Durchmesser von 35 mm und eine Hoéhe von
40 mm besitzt. Der Tiegel wird mit einem dichtschlieBenden iiber-
greifenden Deckel verschlossen, der in der Mitte ein Loch von 2 mm
Durchmesser besitzt. Man wigt 1 g der Probe ein, st6f3t den Tiegel
einige Male leicht auf eine harte Unterlage (10) und erhitzt mit
einem Bunsenbrenner von 8 bis 10 mm Brennerrohrdurchmesser. Die
Flamme ist dabei genau unter die Tiegelmitte zu bringen und durch
Windschutz vor Zug zu schiitzen. Die Flamme, deren Hohe 180 mm
betragen soll, mufy den Tiegel allseitig bis oben umspiilen und gut
entleuchtet sein. Der Innenkegel darf den Tiegelboden, der sich
60 mm iiber dem Bunsenbrenner befinden muf}, nicht beriithren. Die
Erhitzung wird abgebrochen, wenn die Offnung des Deckels kein
Flimmchen mehr zeigt. Nach dem Abkiihlen des Tiegels im Exsikka-

tor wigt man zuriick (11). Auswaage mal 100 ergibt Prozente Koks-
ausbeute.

Hat man mehrere Bestimmungen der fliichtigen Bestandteile
durchzufiihren, so arbeitet man rascher mit Hilfe der Quarztiegel-
methode. Zu derselben gehéren 6 Quarzglastiegel von 25 mm Durch-
messer und einer Hohe von 45 mm. Jeder Tiegel besitzt einen dicht
schliefenden eingelassenen Deckel mit geschliffener Randauflage-

! Siehe DIN DVM 3721. 2 Siehe DIN DVM 3725.
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fliche. Die 6 Tiegel passen in ein Gestell aus hitzebestindigem Werk-
stoff. Zur Bestimmung werden wie iiblich 1 g Kohle eingewogen, der
Tiegel zur Finebnung der Kohle mehrere Male leicht aufgestoflen.
Im auf 875° elektrisch aufgeheizten Muffelofen bringt man zunichst
das leere Gestell auf Temperatur, nimmt dasselbe rasch heraus, setzt
die Tiegel ein und stellt es in den Ofen zuriick. Der Ofen, dessen
Temperatur mit geeigneten Thermoelementen festgestellt wird, mufl
in spitestens 7 Minuten wieder 875° erreicht haben. Nach Erreichung
dieser Temperatur liflt man die Tiegel noch genau 3 Minuten im
Ofen. Dann wird das Gestell herausgenommen, die Quarztiegel zur
schnelleren Abkithlung auf eine Fisenplatte gestellt und nach volli-
gem Abkiihlen, was etwa 30 Minuten dauert, zuriickgewogen. Die
Genauigkeit der Bestimmung ist dieselbe wie bei der Verwendung
von Platintiegel auf dem Brenner.

Die Beschaffenheit des Kokses ist als pulvrig, gesintert oder ge-
backen (geschmolzen) anzugeben. Von zwei Bestimmungen nimmt
man nicht das Mittel, sondern immer die kleinere Koksausbeute, weil
man cher zu wenig als zu viel fliichtige Bestandteile austreibt. Der
Unterschied bei Parallelproben soll bei backenden Steinkohlen und
Anthraziten 0,5 %o nicht iiberschreiten, bei den iibrigen Brennstoffen
kleiner als 1 %o sein.

Fliichtige Bestandteile!. Darunter versteht man den bei der Koks-
ausbeute auftretenden Gewichtsverlust, abziiglich Wasser.

Elementaranalyse. a) Makroverfahren. (Bestimmung von Wasser-
stoff und Kohlenstoff.) Die Reinkohle der festen Brennstoffe besteht
in der Hauptsache aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff. Alle
Kohlen enthalten auflerdem noch geringe Mengen von Stickstoff und
Schwefel; bei letzterem unterscheidet man Gesamt- und verbrenn-
lichen Schwefel. Zur Elementaranalyse kann nur der verbrennliche
Schwefel herangezogen werden, da der unverbrennliche als Sulfat in
der Asche gefunden wird.

Bei der Elementaranalyse werden Kohlenstoff und Wasserstoff
im Elementaranalysenofen zu Kohlendioxyd bzw. Wasser verbrannt
und in Natronkalk- bzw. Chlorcalciumréhrchen aufgefangen und ge-
wogen.

Die Apparatur besteht aus folgenden Teilen:

I. Einer Sauerstoffbombe, welche mit einem Reduzierventil ver-
sehen ist, so dafl es moglich ist, den zu entnehmenden Sauerstoff
genau zu regulieren. Es ist jedoch nur bei schwer verbrennlichen
Kohlen, z. B. Koks, erforderlich, im Sauerstoffstrom zu arbeiten. Alle
anderen Brennstoffe verbrennen ebensogut mit Luft.

t Siche DIN DVM 3725.
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II. Einer Waschflasche mit 30proz. Kalilauge zur Absorption der
im Sauerstoff bzw. der Luft enthaltenen Kohlensiure.

III. Einer Trockenflasche mit konz. Schwefelsiure.
IV. Einem gréfleren Chlorcalciumrohr.

V. Einem Verbrennungsrohr aus schwer schmelzbarem Glas oder
aus Quarz. Dasselbe ist etwa 1100 mm lang und hat 15 mm lichte
Weite. Es enthilt beginnend von dem der Sauerstoffflasche zugekehr-
ten Ende einen 40—50 cm langen freien Raum zur Aufnahme des
Porzellanschiffchens mit dor zu verbrennenden Substanz, eine
Kupferspirale, dann eine 40 c¢m lange Schicht von Kupferoxyd in
Drahtform, wiederum eine Kupferspirale, hierauf eine 10 cm lange
Schicht erbsengrofier Bleichromatstiicke und endlich wieder eine
Kupferspirale. Hierauf folgt ein etwa 15 cm langer freier Raum.
Statt der Kupferspiralen kann man auch einen Asbestpfropfen ver-
wenden (12). Verschlossen wird das Rohr mit einem durchbohrten
Gummistopfen, in den zweckmifligerweise das Chlorcalciumréhr-
chen eingesetzt ist. Das Rohr kann durch zwei elektrisch geheizte
Ofen oder besser durch eine groflere Anzahl von Gasbrennern er-
hitzt werden.

VI. Einem zu 3% mit Chlorcalcium und zu 4 mit Phosphor-
pentoxyd gefiillten U-Rohr zur Aufnahme des aus dem Wasserstoff
der Probe entstehenden Wassers (13).

VII. Einem U-Rohr mit Natronkalk oder einem. Kaliapparat.

VIII. Einem zweiten U-Rohr mit Natronkalk, welches zu % mit
Phosphorpentoxyd gefiillt ist. (VII und VIII dienen zur Aufnahme
der bei der Verbrennung entstehenden Kohlensiure. Das Phosphor-
pentoxyd in dem zweiten Natronkalkrohrchen soll die bei der Ab-
sorption der Kohlensiure evtl. freiwerdende Feuchtigkeit zuriick-

halten.)
IX. Einer Waschflasche mit Wasser als Blasenzihler (14).

Vor Beginn des Versuches werden die Apparateteile durch
Gummischliuche miteinander verbunden, wobei Glas an Glas stofen
soll. Das Verbrennungsrohr mufl, wihrend man Sauerstoff bzw.
Luft hindurchleitet, bis zur vollstindigen Trocknung erhitzt wer-
den (15). Um die Anziehung von Feuchtigkeit zu verhindern, 138t
man auch wihrend des Erkaltens einen Luft- bzw. Sauerstoffstrom
hindurchgehen. In der Zeit, in welcher der Teil des Ofens, der das
Verbrennungsschiffchen aufnehmen soll, erkaltet, wigt man die Ab-
sorptionsgefifle. Hierbei ist darauf zu achten, daf} dieselben vor dem
Versuch mit demselben Gas gefiillt sind wie nachher. Nachdem man
die U-Rohre gewogen hat, verbindet man dieselben in der angege-
benen Reihenfolge und priift durch Saugen auf Dichtigkeit der
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Apparatur. Nun setzt man das Schiffchen mit 0,3 g der Brennstoff-
probe in das Verbrennungsrohr ein (16). Hierbei kann das Kupfer-
oxyd glithend sein, der Teil des Rohres jedoch, welcher das Schiff-
chen aufnimmt, muf} kalt sein, weil sonst die Verbrennung zu schnell
verliuft und die Gefahr besteht, dafl sich Kohlenoxyd bildet. Jetzt
begint man mit dem Durchleiten von Sauerstoff bzw. Luft mit einer
Geschwindigkeit von 2—3 Blasen pro Sekunde. Sobald das Kupfer-
oxyd Rotglut erreicht hat, beginnt man mit dem Erhitzen der Kohle.
Die Verbrennung ist dabei so zu leiten, dafl zu Anfang sehr vor-
sichtig erwirmt wird, um eine zu schnelle Entgasung zu vermeiden.
Man steigert allmihlich die Hitze, bis die Kohle ganz verbrannt ist
und eine gleichmiflig gefirbte Asche im Schiffchen zuriickbleibt. So-
dann 138t man noch ungefihr 30 Minuten vergehen, worauf die ge-
wogenen Teile abgenommen und zur Waage gebracht werden. Nach-
dem sie Zimmertemperatur angenommen haben, werden sie gewo-
gen. Das Chlorcalciumrohr hat das aus dem Wasserstoff der Kohle
entstandene Wasser und das hygroskopische Wasser derselben ab-
sorbiert. Die Auswaage durch 0,3 dividiert, ergibt die durch Verbren-
nen von 1 g des Brennstoffes entstandene Wassermenge. Will man
den vorhandenen Wasserstoff aus der Auswaage berechnen, so muf
man das hygroskopische Wasser von der auf 1 g Kohle berechneten
Verbrennungswassermenge abziehen und erhilt so das aus dem
Wasserstoff gebildete Wasser. Aus diesem erhilt man durch Multi-
plikation mit 11,19 bzw. durch Division mit 0,09 den Prozentgehalt
an Wasserstoff.

Die Gewichtszunahme der Natronkalkrohrchen ergibt die aus dem
Kohlenstoff entstandene Kohlensdure (17). Durch Multiplikation mit
27,29 und Division durch 0,3 erhilt man den Prozentgehalt an Kohlen-
stoff. Dasselbe Ergebnis erhilt man, wenn man bei 0,3 g Einwaage
die Auswaage mit 1000 multipliziert und durch 11 dividiert.

Bei 0,3 g FEinwaage ergeben sich also folgende Berechnungs-
formeln:

(Gesamtarswaage an Wasser

03 hygroskopisches Wasser) :0,09 =90/, H

Kohlensiureauswaage - 1000

11 % C

b) Halbmikroverfahren unter Benutzung des Reihlen-Weinbren-
ner-Automaten. Der ganze Apparat ist auf einer Schiene, dhnlich wie
bei einer optischen Bank, montiert. Der wichtigste Teil des Ofens
ist der bewegliche Vergasungsbrenner. Er befindet sich auf einem
Wagen, der durch Gewichte nach dem eigentlichen Ofen gezogen
wird. Die Geschwindigkeit wird hierbei mit einer Uhr geregelt, die
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durch ein Klingelzeichen das Ende der Verbrennungen anzeigt. In der
Regel wird so gearbeitet, daf3 die Bewegung des Brenners 25 Minuten
dauert. Nach dem dann ertonenden Klingelzeichen liuft der Versuch
in dieser Stellung des Brenners noch 15 Minuten weiter, um die Ver-
brennungserzeugnisse restlos in die Absorptionsgefifle iiberzuleiten.
Der gesamte Versuch dauert demnach 40 Minuten.

Das Verbrennungsrohr, welches aus Supremaxglas besteht, wird
folgendermaflen gefiillt: Zunichst wird eine 10 mm lange Kupfer-
spirale eingefiihrt, welche in einem Dorn aus 0,8 mm dickem Kupfer-
draht endet. Derselbe ragt in den Schnabel des Verbrennungsrohres
und schliefft mit der Rohrspitze ab. Darauf folgt eine Schicht von
60 mm gekorntem Bleidioxyd fiir Mikroanalyse. Nach dem Ein-
fiillen des Bleidioxydes wird das Rohr ausgewischt und dann eine
40 mm lange Schicht aus Asbest, Silberwolle und einer Kupferwendel
eingebracht. Dies wird wiederum von dem eigentlichen Katalysator
durch eine 5 mm lange Asbestschicht getrennt (1). Als Katalysator
wird Vinosit B (2) verwendet, von dem zunichst nur eine 8 bis 10 mm
hohe Schicht in das Rohr eingebracht und auf 240 mm verteilt wird.
Das Rohr wird dann um 180° gegeniiber seiner normalen Lage ver-
dreht, in den Ofen eingeschoben und derselbe aufgeheizt. Nach 30
Minuten ist die Schicht am Glas festgesintert. Nach dem Abkiihlen
wird mit Vinosit aufgefiillt, 35 bis 40 mm Silberwolle und als Ab-
schluf} 10—15 mm Platinasbest eingefiithrt. Das Rohr wird nunmehr
in der. normalen Lage in den Ofen eingefiihrt und etwa 4 Stunden im
Sauerstoffstrom aufgeheizt (3).

Zur Absorption des gebildeten Wassers benutzt man Magnesium-
perchlorat. Die Kohlensiure wird an Natronasbest gebunden. Die
Absorptionsgefifle (4) werden Glas auf Glas angeschlossen, dann
das Verbrennungsschiffchen, in welches man 0,05 g Kohle eingewogen
hat, eingeschoben und als Abschluf3 ein Glaskérper eingefiihrt,
welcher mit Platindrahtwicklung (5) versehen ist. Damit keine Uber-
hitzung des Bleidioxydes erfolgt, befindet sich der Rohrabschnitt, in
welchem dasselbe liegt, in einer Dekalinbombe. Das Dekalin wird
bis zum Sieden erhitzt, so daf} die Temperatur 190° betrigt.

Nach Beendigung des Versuches darf der Sauerstoffstrom nicht
sofort abgestellt werden, sondern muf} noch einige Zeit weiterlaufen,
damit sich das Vinosit wieder mit Sauerstoff sittigen kann.

Bemerkungen
(1) Die etwa 5 mm lange Asbestschicht verhindert eine Uber-
hitzung des Bleidioxydes durch Wirmeleitung.
(2) Vinosit B besteht aus einem Gemisch der Oxyde von Kupfer,
Blei, Mangan, Chrom und Silber. Es ist so wirksam, dafl man damit
etwa 100 Halbmikroverbrennungen durchfithren kann. Nach dieser
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Zeit bilden sich im Rohr feine Spine, die zu Fehlergebnissen fiihren.
Um iiber die Zahl der Verbrennungen unterrichtet zu sein, macht
man sich auf dem zu diesem Zweck am Ofen befestigten Kirtchen
jedesmal einen Strich. Halt das Rohr weniger als 100 Verbrennun-
gen aus, ist dies ein Zeichen dafiir, da} der Ofen zu stark beheizt
wurde.

(3) Das erstmalige Festsintern der Vinositschicht hat den Vorteil,
dafl nach der Fertigstellung des Rohres die Verbrennungsgase
zwischen den beiden Schichten hindurch miissen. Bevor die Apparatur
zu einer Elementaranalyse verwendet werden kann, miissen zunichst
50 mg einer Stickstoff enthaltenden Substanz, z. B. Acetanylid, zwei-
mal bei angeschlossenen Absorptionsgefifien verbrannt werden.

(4) Um Waigefehler durch unterschiedlichen Luftauftrieb auszu-
schalten, benutzt man ein zweites Paar Absorptionsgefifle als Gegen-
gewicht. Diese enthalten statt Magnesiumperchlorat Kaliumperchlorat
(Dichte 2,2) und an Stelle von Natronasbest Kaliumnitrat (Dichte
2,0). Diese Gegengewichte werden, damit sie gleichen Temperatur-
und Feuchtigkeitsverhiltnissen ausgesetzt werden, unmittelbar neben
die Absorptionsgefifle gehingt.

Der unterschiedliche Luftauftrieb kommt dadurch zustande, daf}
das Volumen der Absorptionsgefifie ein vielfaches der MefBBgewichte
einnimmt. Betrigt der Volumenunterschied etwa 15 ccm, so bewirkt
dies bei Zimmertemperatir einen Luftauftrieb von 17 mg. Frwirmt
sich die Luft von 20° auf 23°, so vermindert sich ihre Dichte um 1 %o
und das Absorptionsgefifl wird scheinbar um 0,17 mg schwerer.

(5) Der Glaskorper mit der Platindrahtumwicklung mufl den
Rohrquerschnitt fast ausfiillen. Hierdurch wird an dieser Stelle die
Stréomungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs so erhéht, daf3 die Substanz
kaum zuriicksublimieren kann. Ist dies bei zu raschem Verbrennen
doch der Fall, so bewirkt die Platinfliche ein sofortiges Verbrennen
der zuriickgestiegenen Substanz.

Sauerstoff kann nicht direkt bestimmt werden, man erhilt ihn nach
der Gleichung:

100 — (*/o H + %o C + °/o verbrennlichen Schwefel + %o N -+ %0 Asche
+ % Wasser) = %o Sauerstoff

Die Bestimmung des Stickstoffes geschieht nach der Methode von
»Kjeldahl“. Hierbei wird die organische Substanz durch lingeres
Erwirmen mit konz. Schwefelsiure vollstindig zerstort und der Stick-
stoff in Ammonsulfat iibergefithrt. Durch Destillation mit Natron-
lauge wird das Ammonsulfat zerstort. Das entweichende Ammoniak
wird in abgemessener Menge Schwefelsiure aufgefangen und kann
titrimetrisch bestimmt werden. Die Ausfithrung gestaltet sich wie
folgt: 1 g der Substanz wird in einen Kjeldahlkolben (ein birnen-
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formiges Gefifl aus Jenaerglas von 300 bis 400 ccm Inhalt), oder in
Ermangelung eines solchen in einen 1000-ccm-Spritzflaschenkolben
eingewogen. Man setzt 20 ccm reine konz. Schwefelsiure und als
Kontaktsubstanz entweder 2 bis 3 g Quecksilberoxyd oder einen
groflen Tropfen metallischen Quecksilbers, ferner zur Erh6hung des
Siedepunktes der Schwefelsiure noch 10 g Kaliumsulfat hinzu. In
schriger Stellung wird der Kolben auf dem Asbestdrahtnetz zunichst
langsam erwirmt. Ist das anfinglich oft auftretende Schiumen vor-
iiber, so wird stirker erhitzt, bis die Siure wieder wasserhell geworden
ist. Dies ist gewdhnlich nach 2—3 Stunden der Fall (18). Nach dem
Erkalten der Siure setzt man den Kjeldahlaufsatz auf, den man mit
einem Kiihler verbindet, der als Vorstof3 ein Kugelrohr besitzt, das
in einen Erlenmeyerkolben eintaucht.

Durch schnelle Zugabe von 150 ccm 30proz. Natronlauge, einiger
Zinkkornchen, sowie etwa 20 ccm Natriumsulfidldsung (19) in die
kalte mit 200 ccm Wasser verdiinnte Siaure wird das Ammoniak
aus dem Merkuriammonsulfat in Freiheit gesetzt. Durch Kochen wird
es vollstindig ausgetrieben und in dem Erlenmeyerkolben, in welchem
sich 30 ccm ®/y¢ Schwefel- oder Salzsiure befinden, gebunden. Die
itberschiissige Sdure wird durch Zuriicktitrieren mit'®/;o Natronlauge
und Methylorange bestimmt. Vorgelegte Siuremenge minus Kubik-
zentimeter Natronlauge ergibt die an Ammoniak gebundene Siure.
1 ccm »/1g Schwefel- bzw. Salzsdure = 0,0014008 g N.

Berechnung: verbr. ccm /10 Siure - 0,14 | /o N

Einwaage

An Stelle von Quecksilber empfiehlt es sich 5—10 g Selen-
reaktionsgemisch nach Wieninger anzuwenden. Bei Benutzung des-
selben entfillt naturgemifl der Zusatz von Natriumsulfid bei der
Destillation.

Zur Bestimmung des Gesamtschwefels! gibt es verschiedene
Methoden. Die genaueste und daher auch bei Schiedsanalysen an-
zuwendende ist die nach Eschka. Hierbei wird die Probe mit der sog.
Eschka-Mischung, die aus zwei Teilen Magnesiumoxyd und einem
Teil wasserfreier Soda besteht, vollstindig verbrannt (20). Man ver-
fihrt dabei wie folgt: 1 g der Probe, bei Kohlen mit mehr als 2%
Schwefel 0,5 g, wird in einem Platin- oder Porzellantiegel mit der
dreifachen Menge der Eschka-Mischung innig gemischt und mit 1 g
des Gemisches bedeckt. Der schief liegende unbedeckte Tiegel wird
nun langsam in der Weise erhitzt, dafy nur der untere Teil ins Gliithen
kommt (21). Um die Verbrennung, welche je nach der Natur der zu
untersuchenden Substanz 3/s bis 11/2 Stunden dauert, zu beschleuni-

t Siche DIN DVM 3721,
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gen, wird das Gemisch mittels eines Platindrahtes umgeriihrt. Die
Kohle ist vollstindig verbrannt, wenn beim Umrithren mit dem
Platindraht kein Aufléuchten bzw. Aufgliihen des Inhaltes mehr zu
sehen ist und nach dem Erkalten die Masse rotbraun, wie die Asche
der Kohle aussieht. Der Tiegel wird sodann, nachdem er noch nicht
ganz kalt ist, in ein 800-ccm-Becherglas gegeben und mit 150 ccm
heiflem Wasser der Inhalt herausgeldst. Zur Oxydation evtl. ge-
bildeter Sulfide gibt man Bromwasser bis zur schwachen Gelbfirbung
oder 20 ccm 3proz. Wasserstoffsuperoxyd hinzu und kocht etwa
10 Minuten. Nun filtriert man durch ein 11 cm qualitatives Filter in
ein 800-ccm-Becherglas. Alsdann wird mit Salzsiure bis zur schwach-
sauren Reaktion versetzt, durch Kochen das iiberschiissige Brom bzw.
Wasserstoffsuperoxyd verjagt und in der Siedehitze mit 20 ccm heiler
Bariumchloridlésung gefillt. Nachdem man 4 Stunden hat absitzen
lassen, wird das ausgeschiedene Bariumsulfat durch ein 11-ccm-Weif3-
bandfilter mit Filterschleim filtriert, zunichst mit salzsiurehaltigem
und dann mit reinem Wasser ausgewaschen, verascht, geglitht und
gewogen.
Auswaage * 13,73 =% S

Finfacher und bedeutend rascher durchfithrbar ist die Schwefel-
bestimmung nach Seuthe2. Hierbei wird der Brennstoff dhnlich wie
der Stahl im Sauerstoffstrom verbrannt und die entstandene
schweflige Siure titrimetrisch ermittelt. Als Verbrennungsofen ver-
wendet man den zur Kohlenstoff- bzw. Schwefelbestimmung im Stahl
benutzten. Um jedoch eine vorzeitige Kondensation des beim Ver-
brennen von jiingeren Steinkohlen und namentlich bei Braunkohlen
in grofleren Mengen entstehenden Wasserdampfes zu verhindern,
wird ein etwa 8 cm langer Stein aus pordser feuerfester Masse in die
Glithzone eingefiihrt (22). Zweckmifligerweise benutzt man hierzu
einen Schamottestein, welchen man gut auf den Rohrdurchmesser zu-
rechtschleifen kann (23). Da man naturgemif} eine Kohlenprobe nicht
sofort in die heifleste Zone des Rohres einfithren kann, ohne dafl
teerartige Produkte fliichtig gehen und unverbrannt in die Vorlage
gelangen, arbeitet man folgendermaflen. Der eine Gummistopfen be-
sitzt zwei Bohrungen. Durch die eine Bohrung geht ein im Winkel
gebogenes Glasrohr, das fiir die Sauerstoffzufuhr benutzt wird. Die
zweite Bohrung trigt ein kurzes beiderseitig offenes Glasrohr, durch
welches ein Quarz- oder Eisenstab hindurchgefiithrt wird, der gegen
das Glasrohr mittels eines iiberzogenen Gummischlauches abgedichtet
ist. Der Stab muf} sich leicht in dem Gummi bewegen lassen, um mit
seiner Hilfe das Schiffchen allmihlich in die Glithzone zu schieben.

2 A, f. E. 1937/38 Nr. 7 S. 343
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Die Verbrennungsgase werden in 30 ccm 1proz. Wasserstoffsuper-
oxydlésung eingeleitet. Als Absorptionsgefifl verwendet man das
gleiche, wie es fiir die Schwefelbestimmung im Stahl benutzt wird.
Dieses wird ohne Zwischenschaltung eines Schlauches direkt durch
den Gummistopfen mit dem Verbrennungsrohr verbunden. Zur Ver-
brennung bendtigt man eine Temperatur von 1200°, sobald diese
erreicht ist, wird das Schiffchen mit 1 g der Brennstoffprobe in den
kalten Teil des Rohres eingesetzt. Unter starkem Durchleiten von
Sauerstoff schiebt man das Schiffchen mit Hilfe des Stabes in etwa
3 Minuten in den rotglithenden Teil des Rohres. Die einsetzende
Verbrennung ist am Aufsteigen weifler Nebel in der Vorlage er-
kenntlich. Nach Beendigung der Verbrennung, welche am Ver-
schwinden der weiflen Nebel erkenntlich ist in der Regel in 8 Minuten,
gibt man 2 Tropfen Methylrotlésung zur Wasserstoffsuperoxyd-
16sung hinzu und titriert unter weiterem Durchleiten von Sauerstoff
mit '/20 Natronlauge bis zum Umschlag nach Gelb. Nach dem
Erreichen des Farbumschlages unterbricht man die Sauerstoffzufuhr
und wartet, bis die Fliissigkeit in das Einleitungsrohr zuriickgestiegen
ist. Tritt jetzt eine erneute Rotfirbung ein, was hdufig der Fall ist,
schaltet man die Sauerstoffzufuhr wieder ein und titriert von neuem.

Die verbrauchten Kubikzentimeter »/5o Natronlauge mit 0,08 mul-
tipliziert, ergeben bei 1 g Einwaage den Prozentgehalt Schwefel.

Fiir feuerungstechnische Zwecke geniigt es, in der Regel den ver-
brennlichen Schwefel anzugeben. In der Elementaranalyse mufl der
verbrennliche Schwefel angegeben werden (24), derselbe wird dadurch
bestimmt, dafl man in der Kalorimeterbombe 1 g Kohle verbrennt,
ohne dabei die Temperatursteigerung zu notieren. In die Bombe hat
man vor Ausfithrung des Versuches 5 ccm Wasser gegeben. Nach
der Verbrennung leitet man den Sauerstoff durch eine Vorlage, die
neutrale Wasserstoffsuperoxydldsung enthilt. Die Bombe sowie der
Deckel werden mit Wasser abgespiilt, das mit der Fliissigkeit der
Vorlage vereinigt wird. Die salzsauer gemachte Losung wird filtriert
und, nachdem sie 10 Minuten gekocht hat, die Schwefelsiure mit
Chlorbarium wie oben ausgefillt.

Die Bestimmung des Pyrits in Kohlen. Die Methode ihnelt der
Schwefelbestimmung im Stahl und Eisen nach dem Entwicklungsver-
fahren, denn der Schwefel wird als Schwefelwasserstoff in Freiheit
gesetzt und nach der Bindung als Cadmiumsulfid mit Jodldsung
titriert.

Zur Bestimmung werden 4 g Kohle in einen 750-ccm-Erlenmeyer-
kolben mit 20 g granuliertem Zink, 1 g Quecksilber(II)chlorid und 2 g
Zinn(IDchlorid versetzt. Der Kolben wird mit einem Gummistopfen
verschlossen, der drei Durchbohrungen besitzt. Die eine dient zur
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Aufnahme eines Tropftrichters von 100 ccm Inhalt, die andere zur
Durdchfithrung eines Kohlensiurezuleitungsrohres und die dritte
endlich zur Abfithrung des entstehenden Gasgemisches. Als Ab-
sorptionsgefile werden drei Waschflaschen nach Muencke
benutzt. Die erste ist mit Wasser, die beiden anderen sind mit Cad-
miumacetatldsung gefiillt. Durch den Tropftrichter gibt man 100 ccm
Salzsiure 1,19 unter Druck in den Erlenmeyerkolben. Durch &fteres
Umsdhiitteln wird fiir restloses Freimachen des Schwefelwasserstoffes
gesorgt. LiBt die Wasserstoffentwicklung nach, leitet man durch den
Kolben einen mifligen Strom von Kohlensiure und erwirmt auf
einer kleinen Heizplatte auf etwa 70°.

Nach 15—20 Minuten wird der Kohlensiurestrom abgestellt, die
2. Waschflasche entfernt und rasch durch die 3. ersetzt. In den Ent-
wicklungskolben gibt man nochmals 5 g Zink und durch den Tropf-
trichter 50 ccm Salzsiure 1,19. Nachdem die neuerdings einsetzende
Wasserstoffentwicklung nachgelassen hat, leitet man wiederum
Kohlensiure durch das System, bis der Sulfidniederschlag nicht mehr
zunimmt. Die Inhalte der beiden Waschflaschen werden vereinigt
und nach Vorlage von "/10-Jodlésung mit der zugehorigen Thiosulfat-
I6sung zuriicktitriert bzw. man verwendet die gleiche Jodlosung wie
tir die Schwefelbestimmung im Stahl.

Bemerkungen

(1) Grobe Feuchtigkeit besitzen fast immer Torf und Rohbraun-
kohle, hiufig aber auch andere Kohlensorten, wenn sie im Freien
lagern oder beim Transport durch Regen feucht geworden sind. Es
ist leicht zu erkennen, ob Kohlen lufttrocken sind oder nicht.

Das Mahlen erfolgt am besten in langsam laufenden Kugel-
mithlen. Eine Erwirmung der Kohlen beim Mahlen darf nicht
erfolgen. Um festzustellen, ob ein Wasserverlust beim Mahlen ent-
standen ist, kann man auch eine Wasserbestimmung der grobge-
mahlenen Probe vornehmen.

(2) Man hat beim Trocknen der Kohlen streng darauf zu achten,
daf die Temperatur des Trockenschrankes nicht iiber 110° steigt, es
gehen sonst zu viel fliichtige Bestandteile der Kohle verloren. Aller-
dings geschieht die Verfliichtigung derartiger Bestandteile schon bei
110°, andererseits aber werden gleichzeitig oxydierbare Bestandteile
der Kohle oxydiert und auch nicht immer wird alles Wasser restlos
ausgetrieben, namentlich dann nicht, wenn die Asche Gips oder
wasserhaltige Silikate enthilt, so dafl der durch teilweise Verfliichti-
gung der Kohle entstehende Fehler sich durch die Sauerstoffaufnahme
einigermaflen ausgleicht.
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(3) Die Grofle der Einwaage richtet sich nach der zu erwartenden
Wassermenge und ist so groff wie nur irgend moglich zu wihlen,
mindestens 50 g.

(4) Das Mef3gefif} fiir das Wasser muf3 die Ablesung von /10 ccm
gestatten. Die Glaswandungen des Gerites miissen fettfrei sein, um
Hingenbleiben von Wassertropfen zu vermeiden. Man spiilt sie daher
mit einer warmen Lésung von Natriumbichromat in 80 proz. Schwefel-
saure, wischt mit Wasser und trocknet mit warmer Luft. Zur Eichung
werden 1, 3 und 5 ccm Wasser in den Kolben gebracht und in gleicher
Weise wie sonst destilliert.

(5) Kohlen mit leicht fliichtigen Salzen diirfen nur bei 500° ver-
ascht werden, dies trifft oft bei Braunkohle zu.

(6) Bei schwer verbrennlichen Kohlen, insbesondere bei Koks,
befeuchtet man die Asche nach dem Erwirmen mit Spiritus und
glitht sie nochmals.

(7) Es muf} beachtet werden, daf} es Schilchen gibt, welche beim
Gliithen ihr Gewicht verandern. Aus diesem Grunde ist es notig, daf3
die Asche nach dem Waigen ausgepinselt und das leere Schilchen
gewogen wird.

(8) Die bei der Elementaranalyse entstehende Asche hat stets
ein hoheres Gewicht als die im Muffelofen geglithte Kohle.

(9) Der Platintiegel, welcher zur Bestimmung des Verkokungs-
riickstandes bzw. der fiichtigen Bestandteile verwendet wird, darf
nicht ganz neu sein, die neueier Tigel liaben ein besseres Warme-
leitvermdgen, so dal} in denselben eine héhere Verkokungstemperatur
erreicht wird. Dementsprechend findet man eine groflere Ausbeute an
fliichtigen Bestandteilen als in einem gebrauchten Tiegel. Es empfiehlt
sich daher, mit neuen Tiegeln zunichst eine gréfiere Anzahl von
Verkokungen durchzufiihren, bevor man diese Tiegel fiir die eigent-
lichen Untersuchungen verwendet. Der hiufig gebrauchte Tiegel wird
durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure und gegebenenfalls durch
Abreiben mit Seesand so gereinigt, daf3 die Oberfliche glatt, jedoch
matt und hellgrau bleibt.

(10) Aus derselben Steinkohle kann man bei der Bestimmung der
fliichtigen Bestandteile verschieden stark geblihte Kokse erhalten, je
nachdem man den Verkokungstiegel vor der Bestimmung mehr oder
minder stark aufstofit.

(11) Ein rufliger oder teeriger Beschlag an der Innenseite des
Tiegels bzw. Deckels wird immer zu den fliichtigen Bestandteilen
gerechnet. Alle Wigungen bei der Koksausbeute erfolgen ohne
Deckel.

(12) Das Kupferoxyd hat den Zwedk, entstandenes Kohlenoxyd
vollstindig zu Kohlensiure zu verbrennen. Auftretendes Schwefeldi-
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oxyd wird durch das Bleichromat unter Bildung von Bleisulfat und
Chromsiure gebunden und kann so nicht in die nachfolgenden Ab-
sorptionsgefifle gelangen. Das Einbringen einer Reduktionsspirale
aus Kupferdraht zur Reduktion der Stickoxyde ist auch bei groflerem
Stickstoffgehalt der Kohlen nicht nétig. Will man trotzdem eine
Kupferspirale verwenden, so kann man dieselbe nach dem Gebrauch
leicht dadurch reduzieren, dafy man sie in schwach glithendem Zustand
in Methylalkohol taucht. Vor Gebrauch muf} sie dann bei 120° ge-
trocknet werden.

(13) Durch neu gefiillte Chlorcalciumréhrchen leitet man einige
Zeit trockenes Kohlendioxyd, um sicher zu sein, daf3l das Chlor-
calcium bei der Elementaranalyse kein Kohlendioxyd absorbiert. Vor
dem Wigen mufl man natiirlich erst wieder Luft bzw. Sauerstoff
hindurchleiten. Eine blinde Bestimmung, d. h. ohne Verbrennung
einer Substanz, ergibt stets eine Gewichtszunahme des Chlorcalcium-
rohres, welche einem Wasserstoffgehalt von etwa 0,2 %o entspricht.

(14) Statt einer wassergefiillten Flasche nimmt man besser eine
solche, welche Palladium(I1)chlorididsung enthilt, weil man hierdurch
feststellen kann, ob eine restlose Verbrennung zu Kohlendioxyd statt-
gefunden hat, denn Kohlenoxyd firbt Palladium(I)chlorid schwarz.

(15) Da Kupferoxyd und auch Bleichromat stark hygroskopisch
sind, miissen sie vor jeder Bestimmung ausgegliiht werden. Das Blei-
chromat darf jedoch nicht zu heil werden, es soll hochstens eine
Temperatur von 400° erreichen, da es sonst schmilzt. Am besten ist
es, einen Teil der Bleichromatschicht iiberhaupt nicht zu erwirmen.

(16) Das Einsetzen des Schiffchens in das Verbrennungsrohr mufl
zur Vermeidung von Feuchtigkeitsaufnahme moglichst rasch erfolgen.

(17) Enthilt die Kohlenasche Carbonate, so mufl zur genauen
Emittlung des Kohlenstoffgehaltes die Carbonatkohlensiure von der
in den Natronkalkrohrchen ermittelten Kohlensiure abgezogen
werden.

(18) Sollte die Sdure nicht ganz ausreichen, so kann man nach dem
Erkalten die am Hals des Kolbens befindlichen schwarzen Teilchen
mit 10 ccm Sdure herunterspiilen. Bedingung fiir gutes Gelingen der
Bestimmung ist jedoch, dafl nach dem FErkalten keine fliissige Siure
mehr vorhanden ist.

(19) Die Natriumsulfidlésung soll die Bildung von Quedksilber-
amino-Verbindungen verhindern, die sonst nach folgender Gleichung
entstehen wiirden:

2 Hg2SO4 + 4 NI‘I3 = (N H2Hg2)2504 + (NH4)QSO4

Durdch den Zusatz von Natriumsulfid bildet sich jedoch unschidliches
Quecksilhersulfid:

Hg2504+N3232 =2 HgS+Na2$O4
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Durch den aus den Zinkkornchen entwickelten Wasserstoff wird das
Kochen der Fliissigkeit erleichtert und namentlich das gefihrliche
Stoflen vermieden.

(20) Der chemische Vorgang bei der Eschka-Methode ist folgender:
Das Magnesiumoxyd verhindert das bei alleiniger Anwesenheit von
Soda eintretende Schmelzen. Die durch das Erhitzen des Schwefels
mit Soda moglichen Umsetzungen sind folgende:

a) 3Nay,CO34+3MgO+3S = NaySOz+3 MgCO4+2 Na,S,
b) 4NayCO3+4 MgO+4S = NaySO4+4 MgCO3+3 Na,S.

Es bilden sich also neben Natriumsulfat noch Natriumsulfit und audh
Natriumsulfid. Diese werden durch das Brom zu Sulfat oxydiert.

a) Na2303 -}-Br2+H20 = Na2504+2 PIBI,
b) NayS+4Bry+4 H,O = Na,SO,+8 HBr.

(21) Man darf nicht zu schnell erhitzen, weil sonst der organische
Schwefel nicht quantitativ gebunden wird.

Hat man kein schwefelfreies Gas zum Heizen des Tiegels und
kein Benzingeblise, so verhindert man die Aufnahme von Schwefel-
dioxyd aus den Verbrennungsgasen dadurch, daff man den Tiegel so
in das Loch einer grofleren Asbestplatte steckt, daf3 dieselbe dicht am
Tiegel anliegt.

(22) Wenn man keinen Stein verwendet, scheidet sich im kilteren
Teil des Rohres Wasser aus, welches die entstandene schweflige
Siure zuriickhilt.

(23) Der Stein muf} vor der erstmaligen Benutzung mit Salzsiure
ausgekocht .werden.

(24) Der Unterschied zwischen Gesamtschwefel und verbrenn-
lichem Schwefel betrigt etwa 0,1—0,3%0. Bei Schwelkoks kann der
Unterschied bis zu einigen Prozent betragen. Bei fliissigen Brenn-
stoffen konnen dadurch Fehler entstehen, daf3 die Merkaptane zum
Teil Sulfosiuren bilden, deren Bariumsalze wasserldslich sind. Zur
Vermeidung dieser Fehlermoglichkeiten muf3 mit hohem Bomben-
drudk, jedenfalls nicht unter 25 Atm., verbrannt werden.

B. Heizwertbestimmung!. Unter dem Heizwert eines Brennstoffes
versteht man die beim Verbrennen desselben freiwerdende Wairme-
menge. Als Einheit der Wirmemenge ist die Kilokalorie festgelegt,
als Abkiirzung dafiir ,kcal“ amtlich eingefithrt worden (1). Bei den
Brennstoffen, welche Wasserstoff enthalten, unterscheidet man zwei
Arten von Heizwert, einen ,oberen Heizwert“, Ho abgekiirzt, dieser
driickt die Wirmemenge aus, welche beim Verbrennen eines Brenn-

1 Siche DIN DVM 3716 und ,Regeln fiir Abnahmeversuche an Dampf-
kesseln“. VDI,
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stoffes frei wird, wenn das im Brennstoff enthaltene Wasser und das
bei der Verbrennung aus dem Wasserstoff entstandene Wasser kon-
densiert und auf Zimmertemperatur abgekiihlt wird. Der ,untere
Heizwert“, Hu abgekiirzt, gibt nur die Wirmemenge an, welche beim
Verbrennen frei wird, wenn das gesamte Wasser dampfformig ent-
weicht. Der Unterschied zwischen oberem und unterem Heizwert ist
also gleich der Verdampfungswirme des hygroskopischen und des bei
der Verbrennung gebildeten Wassers.

Da die Berechnung des Heizwertes auf Grund der Elementar-
analyse mit Hilfe der sog. Dulongschen Formel (2) in den weitaus
meisten Fillen zu unrichtigen Ergebnissen fithrt, wird der Heizwert
nur mehr experimentell ermittelt. Zu diesem Zweck wird eine genau
abgewogene Probe des Brennstoffes in einem geeigneten Gefif} ver-
brannt und die entstehende Wirme auf eine bestimmte Menge Wasser
iibertragen. Aus der Temperaturerh6hung desselben 1483t sich die frei-
gewordene Wirme errechnen. Da jedoch die Ubertragung der Wirme
vom Kalorimetergefaf3 auf das Wasser nicht augenblicklich stattfindet,
sondern mehrere Minuten dauert, mufl der Einflufl der Raumtempe-
ratur wihrend dieser Zeit festgestellt werden, und zwar findet in der
Zeit, in welcher das Kalorimetergefif3 noch nicht die Raumtemperatur
erreicht hat, eine Wirmeeinstrahlung statt. Hat das Gefi3 dagegen
die Raumtemperatur iiberschritten, findet durch Ausstrahlung ein
Verlust an Wirme statt. Daher ist die Differenz zwischen Ziindungs-
und Hoéchsttemperatur nicht der wahre Temperaturanstieg, sondern
dieser mufl erhdht werden um die sog. Strahlungskorrektur. Um
dieselbe zu ermitteln, teilt man den Kalorimeterversuch in 3 Ab-
schnitte, und zwar: in den sog. Vorversuch, den Hauptversuch und den
Nadchversuch.

Die Auswertung des Versuchsergebnisses geschieht alsdann auf
Grund folgender Formel:

Ww: (tm + c—to) —Xb
Ho = G

In derselben bedeutet:
Ww = Wasserwert des Instrumentes.
to = erste Temperatur des Hauptversuches.
tm = letzte Temperatur des Hauptversuches.
G = Gewicht des Brennstoffes in Gramm.
¢ = Berichtigung fiir den Wirmeaustausch zwischen Kalorimeter
und Umgebung; dieselbe wird nach der Formel von Langbein
oder der vereinfachten Formel von Regnault-Pfaundler er-
rechnet (siche weiter unten).
¥b = die Summe der Wirmemengen, welche bei der Bildung von
Schwefel- und Salpetersiure in der. Bombe entstanden sind.
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Zur experimentellen Durchfiihrung der Heizwertbestimmungen
benutzt man allgemein die Verbrennungsbombe nach ,Berthelot-
Mahler-Kroeker“, diese, welche der grofleren Haltbarkeit wegen nur
aus nichtrostendem Stahl gefertigt sein soll (3), besteht aus einem
zylindrischen Gefifl mit aufschraubbarem Deckel, der zwei Offnungen
besitzt, eine davon schneidet unterhalb des Bombendeckels ab und
dient zum Herauslassen der Verbrennungsprodukte, z. B. bei der
Bestimmung des Schwefels, oder des gebildeten Wassers. Die andere
Offnung wird durch ein Platinrdhrchen bis beinahe auf den Boden
der Bombe gefiihrt. Sie dient zum Einlassen des Sauerstoffes und
besitzt einen ringférmigen Halter zur Aufnahme des Verbrennungs-
schilchens, ferner etwa 1,5 cm iiber dem Halter den Wairmeverteiler.
Dieser, ein halbkugelférmiges Platinblech, soll die Verbrennungs-
flamme von ihrem Weg nach oben ablenken und so die im Dedkel
befindlichen Ventile schonen. Gleichzeitig erreicht man dadurch einen
schnelleren Wirmeaustausch, da ja die entwicklete Wirme in erster
Linie den groflen Flichen der Bombenwandung zugefithrt wird.
Durch die Mitte des Bombendeckels ist ferner noch eine isolierte
Elektrode gefiihrt, die sich im Bombeninnern in Form eines Platin-
drahtes fortsetzt und in der Nihe des Halters endet. Als andere
Elektrode, die zum Zufiihren des Ziindstromes dient, ist das Platin-
rohr ausgebildet,

Die Bombe kommt zur Ausfithrung des Versuches in das Kalori-
metergefil, in welches so viel Wasser eingewogen wird, daf} die
Bombe mindestens bis zu den Ventilkopfen im Wasser steht.

Das Kalorimetergefif} selbst steht in einem doppelwandigen Kessel,
der mit Wasser von Zimmertemperatur gefiillt ist und die Riihrvor-
richtung trigt. Ferner ist an ihm eine Haltevorrichtung fiir das
Thermometer angebracht. Dieses soll amtlich geeicht und in hun-
dertstel Grade geteilt sein, so dal man durch Ablesen mittels einer
Lupe die Tausendstelgrade bequem schitzen kann.

Als Zubehorteile zum Kalorimeter bendtigt man ein Manometer,
das zweckmifligerweise ein Sicherheitsventil besitzt, welches ver-
hindert,.dafl der Druck in der Bombe iiber 30 Atm. steigt. Weiter
benotigt man eine Stromquelle, welche den Riihrwerksmotor speist
und den Ziindstrom liefert. Da ein dauernd gleichmiBiges Riihren
fiir das Erhalten von exakten Versuchsergebnissen erforderlich ist und
auch der Ziindstrom gedrosselt werden muf}, bedient man sich gern
eines Schaltbrettes. Auf demselben befindet sich ein Regulierwider-
stand, mit dem man in der Lage ist, bei Stromschwankungen die Ge-
schwindigkeit des Motors stets auf gleicher Hohe zu halten.

Ein zweiter Regulierwiderstand dient zur Verringerung des Ziind-
stromes. Ein in letzteren eingebauter Momentausschalter unterbricht
den Strom automatisch nach erfolgter Ziindung, die eingeschaltete
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Glithlampe zeigt durch kurzes Aufleuchten und Erléschen die erfolgte
Ziindung an. Man kann dadurch sofort erkennen, ob iiberhaupt eine
Ziindung stattgefunden hat, andererseits kann man beim Nicht-
erloschen der Lampe auf Isolationsschiden innerhalb der Bombe
schliefien.

Die eigentliche Versuchsausfithrung gestaltet sich nun folgender-
maflen: 1 g des Brennstoffes wird als loses Pulver (4) in ein Platin-
oder besser ein Quarzeimerchen (5) eingewogen. Nachdem man das
Eimerchen in die Aufhingevorrichtung des Bombendeckels gebracht
hat wird ein etwa 8 cm langer Nickeldraht (6), welchen man V-formig
gebogen hat, derart angebracht, da3 er vom Platinrohr durch den
Brennstoff zur anderen FElektrode fithrt. Es ist dabei nicht erforder-
lich, daf} der Draht in den Brennstoff eintaucht, sondern es geniigt,
wenn er moglichst dicht iiber demselben liegt. Die Bombe, in welche
man 5 ccm destilliertes Wasser (7) gegeben hat, wird nun geschlossen
(8) und aus der Sauerstoffflasche mit Hilfe diinner Kupferrshrchen
Sauerstoff von 25 Atm. Druck (9) eingeleitet. Nachdem man die
Ventile geschlossen und wo nétig die Schutzschrauben eingesetzt hat,
bringt man die Bombe in das Kalorimetergefif3, in welchem sich eine
genau gewogene Wassermenge (10) befindet. Die Temperatur dieses
Wassers muf} bei Versuchsbeginn um so viel Grad unter Zimmer-
temperatur liegen, als sie nach der Ziindung iiber Zimmertemperatur
liegt. Nunmehr verbindet man die elektrischen Leitungsdrihte mit
der Bombe, setzt den Riithrer und das Thermometer ein, legt den
Deckel auf und bringt das Rithrwerk in Gang. Man wartet zunichst
etwa 3 Minuten, bis der Temperaturausgleich zwischen Bombe und
Kalorimeterwasser stattgefunden hat, und beginnt dann mit den Ther
mometerablesungen. Diese erfolgen an Hand einer Stoppuhr von
Minute zu Minute unter Benutzung der verschiebbaren Lupe. Um die
Trigheit des Quecksilberfadens zu iiberwinden, ist es erforderlich, das
Thermometer leicht zu klopfen. - v ,

Wihrend der sog. Vorperiode beobachtet man das Thermometer
4 Minuten lang. In dieser Zeit mufl das Thermometer, da ja das
Kalorimeterwasser tiefere Temperatur besitzt als das Isoliergefif3,
langsam ansteigen. Bei Beendigung der 4. Minute wird der Stromkreis
im Ziinddraht geschlossen und so die Kohle entziindet. Man liest
auch weiterhin wihrend der Hauptperiode jede Minute die Tem-
peratur ab, und zwar so lange, bis die Hochsttemperatur erreicht ist
(11). Hierauf stellt man in der Nachperiode 4 Minuten lang den Ab-
fall des Thermometers fest. War das Kalorimeterwasser richtig tem-
periert und die Rithrung gleichmiflig, so fillt das Thermometer in
der Nachperiode um ungefihr den gleichen Betrag, um den es in der
Vorperiode angestiegen ist.

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl, 10
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Zur FErrechnung der Strahlungskorrektur benutzt man in den
Industrie-Laboratorien meistens die Langbein-Formel (12). Die
Schreibart derselben ist

K=(m—1)'n+

n—v

>

Hierin bedeutet:
m = Anzahl der Temperaturintervalle im Hauptversuch (13).
n = Temperaturverlust je Minute des Nachversuches.
v = Temperaturzunahme je Minute des Vorversuches.

Folgendes Beispiel soll die Aufschreibung der einzelnen Versuchs-
abschnitte und die Ausrechnung niher erliutern.

Vorversuch Hauptversuch Nachversuch
Minuten °C Minuten °C Minuten °C
0 17,814 4 17,834 9 20,850
1 17,820 5 19,000 10 20,845
2 17,825 6 20,600 11 20,840
3 17,830 7 20,745 12 20,835
4 17,834 8 20,855 13 20,830
9 20,850
—17,834
0,020 3,016 0,020
v = 0,020 : 4 = 0,005 n = 0,020 : 4 = 0,005
Hieraus errechnet sich K = 4 - 0,005 + (w)),

K = 0,020
Wahrer Temperaturanstieg = 3,016 + 0,020 = 3,036°.

Dieser so errechnete Temperaturanstieg mit dem Wasserwert des
Instrumentes (in vorliegendem Falle mit 2400 multipliziert) ergibt
den oberen Heizwert des Brennstoffes. Derselbe mufl noch um die
Bildungswirme der aus dem Schwefel des Brennstoffes entstandenen
Schwefelsiure und der aus dem Stickstoff entstandenen Salpetersiure
vermindert werden (14). Zu diesem Zweck wird der Bombeninhalt
quantitativ in ein Becherglas gespiilt. Nachdem durch Kochen die
Kohlensaure vertrieben ist, wird nach Zusatz von Phenolphthalein mit
/1o Bariumhydroxydidsung (15) die Gesamtsiure bestimmt. Hierauf
gibt man 20 ccm /4y Sodalosung hinzu, kocht kurz auf, wobei sich
das Bariumnitrat in unlésliches Bariumcarbonat verwandelt, filtriert
durch ein qualitatives 11-cm-Filter und titriert die nicht verbrauchte
Sodamenge in der Kilte mit »/;y Salzsiure und Methylorange zuriick.
Der Unterschied zwischen den zugegebenen 20 ccm /4y Sodalésung
und dem Verbrauch an »/;¢ Salzsiure ist gleich den Kubikzentimeter
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/10 Salpetersiure, die man von der mit »/;, Barytwasser ermittelten
Gesamtmenge (Schwefel- und Salpetersiure) abzieht. Der Rest ent-
spricht der Schwefelsiure.
Beispiel:
Verbrauchte Barium-
hydroxydlésung = Gesamtsidure 10,20 com
Sodalésung vor-

gelegt = 20,0 ccm
Zuriicktitriert =175 ,,
fiir Salpetersiure

demnach verbraucht 2,50 ccm - 1,43 = kcal fiir HNO3
fiir Schwefelsiure allein 7,70 cem - 3,60 = kcal fiir HySO,

Da die Bildungswirme fiir 1 com »/q, Salpetersiure 1,43 kcal be-
trigt, errechnet sich in obigem Beispiel der Abzug fiir die gebildete
Salpetersiure zu 2,50 - 1,43 = 3,57 kcal.

Der Abzug fiir die gebildete Schwefelsdure betrigt entsprechend
der Bildungswirme von 3,60 kcal fiir 1 ccm »/y, Schwefelsiure:
7,70 - 3,60 = 27,72 kcal (16).

Der untere Heizwert ist der um die Verdampfungswirme des
Verbrennungswassers verminderte obere Heizwert. Er wird nach fol-
gender Gleichung berechnet:

Hu = Ho — 585+ W
In dieser Formel bedeutet 5,85 die Verdampfungswirme des Wassers
(17) bei 20° und W die bej der Elementaranalyse erhaltene Wasser-
menge in Prozent. Wird die Menge des Verbrennungswassers nicht
bestimmt, so kann man dieselbe annihernd errechnen. Sie ist die
Summe der Feuchtigkeit der Kohle und des aus dem Wasserstoff-
gehalt der Kohle entstehenden Wassers. Aus der Gleichung Hy + O
= HyO ergibt sich, daf} aus einem Gewichtsteil Wasserstoff 9mal
soviel Wasser entsteht. Die Gleichung fiir die Errechnung des unteren
Heizwertes kann demnach auch folgendermaflen geschrieben werden:
Hu = Ho — (Feuchtigkeit + H - 9) - 5,85 kcal.

Da der Wasserstoffgehalt H bei Steinkohlen gewdhnlich 4 %o
betrigt, ergibt sich die folgende Formel:
Hu = Ho — (Feuchtigkeit + 36) - 5,85 kcal.

Der Wasserstoffgehalt bei Braunkohlen ist normalerweise 5 %o des
Reinkohlegehaltes. Die Formel fiir Braunkohle lautet also:

Hu = Ho — (Feuchtigkeit 4+ 45 - Reinkohle) - 5,85 kcal.

Diese Berechnung des unteren Heizwertes ist nicht ganz genau.
Bei Kesselprojekten, Abnahmeversuchen sowie stark bitumindsen

10*
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Braunkohlen, d. h. bei Schwelkohlen mit iiber 6,5 %0 Bitumen und
13 %0 Teer (18) mufl die Bestimmung des Verbrennungswassers auf
Grund der Elementaranalyse erfolgen. Man kann auch (19) das bei
der Verbrennung-in der Bombe gebildete Wasser im Olbad aus-
treiben, wobei jedoch nicht so genaue Werte erhalten werden wie
bei der Elementaranalyse.

Zur Bestimmung des Wasserwertes des Kalorimeters, worunter
man den Wairmebedarf pro Grad Erwirmung fiir die Bombe fiir
das Kalorimetergefif3 (einschlieBBlich der abgewogenen Wassermenge),
den Rithrer und das Thermometer versteht, verbrennt man in der
Bombe Benzoesiure fiir kalorimetrische Zwecke mit einer Ver-
brennungswirme von 6324 kcal (20).

Die Wasserwertbestimmung muf3 selbstverstindlich mit der
grofiten Sorgfalt und unter gleichen Bedingungen wie die Heizwert-
bestimmung vorgenommen werden. Man hat also dieselbe Formel
zum Ausrechnen zu benutzen, denselben Ziinddraht zu nehmen und
die gleiche Menge Wasser in die Bombe zu geben. Die Wasserwert-
bestimmung ist also nichts anderes als eine Heizwertbestimmung, bei
der der Heizwert bekannt ist. Der Wasserwert errechnet sich nach der
Formel: Wasserwert = oberer Heizwert dividiert durch den korri-
gierten Temperaturanstieg. Zum Beispiel bei Verwendung von
Benzoesiure mit 6324 kcal wurde ein korrigierter Temperaturanstieg
von 2,635° beobachtet. Der Wasserwert ist demnach:

6324 :2,635 = 2400.

Man nimmt das Mittel aus mindestens 4 Versuchen und muf} die
Richtigkeit von Zeit zu Zeit nachpriifen, besonders wenn an der
Bombe oder dem Gefif} eine Reparatur ausgefithrt wurde, ferner bei
Benutzung eines neuen Thermometers.

Beispiel zur Umrechnung der in der lufttrockenen Kohle erhaltenen
Werte auf die Ursprungskohle.

Die grobe Feuchtigkeit wurde zit 3,70 %0 ermittelt.

Die lufttrockene Probe ergab 1,76% Wasser, 7,75% Asche,
90,49 /0 Reinkohle, 64,50 %o Koksausbeute, 33,74 %o fliichtige Bestand-
teile Ho 7287 und Hu 7052 kcal/kg.

Weil die Kohle 3,70%0 grobe Feuchtigkeit besitzt, enthilt die
urspriingliche Kohle 100 — 3,70 = 96,3 %o lufttrockene Kohle. Um die
Werte der urspriinglichen Kohle zu erhalten, miissen alle im luft-
trockenen Zustand gefundenen Zahlen mit 96,3 multipliziert und.
durch 100 dividiert bzw. einfacher mit 0,963 multipliziert werden.

Es ergibt sich also der Wassergehalt zu 1,76 - 0963 = 1,69 %b;
hierzu kommt noch der Gehalt an 3,70°0 grober Feuchtigkeit, so
daf das Gesamtwasser der urspriinglichen Kohle 1,69 + 3,70
= 5,39 % ist.
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Der Aschegehalt . . . . . . . . . zu 7,75-0963 = 7,46%
Der Reinkohlegehalt . . . . . . . . zu90,49-0,963 = 87,14 %
Die Koksausbeute . . . . zu 64,500,963 = 62,11 %

Der Gehalt an fliichtigen B;eséan‘dtéile.n . zu33,74-0,963 = 32,49 %
Der Ho der urspriinglichen Kohle ist 7287 - 0,963 = 7017 kcal/kg

Um den Hu der urspriinglichen Kohle zu erhalten, muf8 der Hu
der luftrockenen Probe mit 0,963 multipliziert und hiervon noch die
fiir die grobe Feuchtigkeit erforderliche Verdampfungswirme abge-
zogen werden. Es ergibt sich demnach:

7052 - 0,963 = 6791 — 3,70 - 585 = 6791 — 22 = 6769 kcal/kg.

Die bei der Elementaranalyse in der lufttrockenen Probe er-
haltenen Zahlen miissen ebenfalls mit 0,963 multipliziert werden, um
die Werte der urspriinglichen Kohle zu erhalten.

Bei der Umrechnung des bei einemi Wassergehalt von 1,76 %0
ermittelten unteren Heizwertes von 7052 kcal/kg auf einen héheren
Wassergehalt, z. B. von 4%, muf3 man beachten, daf3 vor der Um-
rechnung dem unteren Heizwert zunichst die Verdampfungswirme
der Feuchtigkeit zugezihlt werden muf}:

7052 + 1,76 - 5,85 = 7062.

Man rechnet dann den Heizwert zunichst auf trockene Kohle um:

(7052+1,76- 5,85 'Té()lg-—oljg: Hu der trockenen Kohle,

7062 : 0,9824 = 7188 kcal/kg Hu der trockenen Kohle.
Aus dem Hu der trockenen Kohle errechnet man den Hu bei 4 %
Wasser und zieht von diesem Wert noch die Verdampfungswirme fiir

4% Wasser ab.

7188 ~E9101054ﬂ— 4,00 - 5,85 = 6877 kcal/kg.
Zusammengezogen ergibt sich folgende Formel:
100 — 4,00
7052 + 1,76 - 585) - = - —4-585,
( + ) 100 — 1,76

Bei der Umrechnung des oberen Heizwertes oder der Asche auf
eine Kohle von niedrigerem Wassergehalt auf einen solchen mit
hoherem Wassergehalt braucht man selbstverstindlich nur mit dem

100 — 4,00
Faktor —— 2 iplizi
aktor 100 =176 zu multiplizieren.

Diese Rechnungsart kann auch angewendet werden, um aus dem
Hu der lufttrockenen Kohle den der Ursprungskohle zu errechnen.
Die obige Umrechnung lautet dann:
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1. lufttrocken auf Trockenkohle:
100
7052 +1,76-585) —————
(7052 + D" 100 —176
2. Trockenkohle auf Ursprungskohle:

J1g - 100—539

= 7188 kcal/kg,

= 5,39 - 5,85 = 6769 kcal/kg.

Zur Umrechnung der in der urspriinglichen Kohle gefundenen
Ergebnisse auf solche der Reinkohle miissen, da der Reinkohlegehalt

87,14%0 betrigt, simtliche Werte durch %: 0,8714 dividiert

werden. Beim Hu muf} jedoch vorher die Verdampfungswirme der
Feuchtigkeit zugezihlt werden.

Bemerkungen

(1) 1 kcal ist diejenige Wirmemenge, welche erforderlich ist, um
1 kg Wasser bei Atmosphirendruck von 14,5° auf 15,5° zu erwirmen.

(2) Die bekannteste Formel lautet:

Hu = 81 C+29 (H— (8)) +25S8 — 6 W keal

C = % Kohlenstoff, H = % Wasserstoff, O = % Sauerstoff,
S = % Schwefel, W = °o Feuchtigkeit.

Die Heizwertberechnung nach dieser Formel gibt bei wasserstoff-
bzw. sauerstoff- oder schwefel- und aschereichen Kohlen Differenzen
bis zu mehreren 100 kcal. Dies gilt besonders auch fiir Kohlen, deren
Aschen Karbonate enthalten, wodurch naturgemifl der C-Gehalt zu
hoch gefunden wird. Besitzen die Aschen Kristallwasser, so wird dies
bei der iiblichen Wasserbestimmung nicht erfaflt, der Wasserstoff-
gehalt in der FElementaranalyse daher zu hoch ermittelt.

(3) Mit Platin ausgekleidete Bomben sind zu teuer, emaillierte
haben zu kurze Lebensdauer.

(4) Vielfach wird verlangt, dafl der Brennstoff als Brikett ver-
brannt wird. Wie Versuche gezeigt haben, ist es vorteilhafter, den
Brennstoff nicht zu brikettieren, denn wenn man die gepulverte Sub-
stanz in Brikettform verbrennt, konnen leicht groflere Stiicke des
Brennstoffes abgeschleudert werden. Verbrennt man dagegen loses
Pulver, so haben die Verbrennungsgase keinen groflen Widerstand zu
iiberwinden, um nach auflen zu treten, und wenn dann wirklich ge-
ringe Teile des fein gepulverten Brennstoffes an die Bombenwandung
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geschleudert werden sollten, fithren sie derart kleine Warmemengen
mit sich, daf} die Bombenwand dadurch kaum beschidigt werden kann.
Ein weiterer Nachteil des brikettierten Brennstoffes besteht darin, dafl
die umherspritzenden grofleren Stiicke beim Auftreffen auf die kalten
Wandungen ihre Wirme zu schnell abgeben, sich dabei unter die Ver-
brennungstemperatur abkiihlen, so daf3 die Verbrennung des betreffen-
den Bruchstiickes zum Stillstand kommt. Hierdurch entstehen groflere
bzw. kleinere Unterschiede im Heizwert. Beim Verbrennen eines
festen Brennstoffes als loses Pulver erhilt man also nicht nur besser
tibereinstimmende Werte, sondern man schont auch die Bombe.

Bei schwer verbrennlichen Substanzen, wie Koks oder Rostdurch-
fall, bietet das Brikettieren absolut keine Vorteile. Wenn man diese
nicht mit einer gewogenen Menge Benzoesiure bzw. Paraffinsl ver-
brennen will, kann man sie in ein Tiitchen aus aschefreiem Zigaretten-
papier bringen. Diese Hiille wiegt 0,005 g und entwickelt 155 kcal.
Vielfach geniigt es auch, zu schwer entziindlichen Brennstoffen einige
Tropfen Wasser zu geben, oder man mischt mit lufttrockener Braun-
kohle von bekanntem Heizwert. Fliissigen Brennstoffen, die zu rasch
und daher leicht unvollstindig verbrennen, mengt man ausgegliihten
Quarzsand bei.

(5) Quarzschilchen haben gegeniiber Platin den Vorteil, daf} sie
schlechtere Wairmeleiter sind. Bei schwer verbrennlichen Stoffen kann
hiaufig beobachtet werden, daf} sich am Boden des Platineimerchens
noch unverbrannte Teilchen befinden. Dies kann, da ja immer ge-
niigend Sauerstoff vorhanden ist, nur daher rithren, daf3 der Platin-
boden seine Wirme zu schnell abgibt und die Temperatur in der Nihe
des Bodens nicht ausreicht, um die Substanz vollig zu verbrennen. Bei
Quarzeimerchen tritt diese Erscheinung nicht auf.

(6) Als Ziinddraht eignet sich am besten Nickelindraht. DieWirme,
die beim Erhitzen desselben bis zum Durchschmelzen auftritt, betrigt
nur Bruchteile éiner kleinen Kalorie. Die Verbrennungswirme selbst
betrigt nur 0,775 kcal/g, bei Fisen ist dieselbe 1,600 kcal/g. Da jedoch
der Nickelindraht nie vollstindig verbrennt, kann man die Wirme-
menge, welche durch denselben hervorgerufen wird, praktisch mit ruhi-
gem Gewissen vernachlissigen, besonders dann, wenn man beim Be-
stimmen des Wasserwertes der Bombe ebenfalls Nickelindraht be-
nutzt hat. Der Abzug fiir Nickelin-Ziinddraht betrigt hochstens 2,6
kcal vom gefundenen Heizwert. Fiir Eisen macht er etwa 6 kcal aus.

(7) Es ist nicht unbedingt ndtig, Wasser in die Bombe zu geben,
man kann auch bei wasserstoffreichen bzw. feuchten Kohlen ohne
Wasserzusatz arbeiten. Erforderlich ist derselbe jedoch bei wasserstoff-
armen Kohlen. Natiirlich muf3 der Wasserzusatz beim Wasserwert
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beriicksichtigt werden, d. h. wenn der Wasserwert ohne Wasser in der
Bombe festgestellt wurde, mufl man entweder die 5 ccm Wasser aus
dem Kalorimetergefifl entnehmen, oder aber in dieses 5 g weniger
Wasser einwiegen. FEs fithrt natiirlich auch zu richtigen Ergebnissen,
wenn man den Wasserwert um die Zah!l 5 vermehrt.

Der Grund, warum iiberhaupt Wasser in die Bombe gegeben wer-
den soll, ist folgender: In der Bombe verbrennt der Schwefel infolge
les hohen Sauerstoffiiberschusses und der Anwesenheit von Wasser
zu Schwefelsiure. Diese wird durch das in der Bombe vorhandene
Wasser verdiinnt. Daf beim Verdiinnen von Schwefelsiure mit Was-
ser Wirme frei wird, ist allgemiein bekannt, ebenso daf3 diese Wirme-
menge abhingig ist vom Grade der Verdiinnung. Erreicht man jedoch
eine geniigend grofle Verdiinnung, so idndert sich die freiwerdende
Wirmemenge nicht in dem Mafle, wie das bei geringeren Wasser-
mengen der Fall ist, und man ist so in der Lage, diese Wirmetonungen
rechnerisch zu erfassen. Zum Beispiel ist die Verdiinhungswirme von
1 Mol HySO,4 mit 2 Mol H,0 9,42 kcal, bei 1 Mol mit 9 Mol betrigt
sie schon 14,95. Dagegen ist der Unterschied zwischen 99 Mol mit
16,9 kcal und 399 Mol mit 17,3 kcal nur sehr gering. Bei 1599 Mol
endlich betrigt sie®17,9 kcal und mit letzterer Zahl rechnet man auch:
Hat man also eine trockene wasserstoffarme, dazu schwefelreiche Kohle
zu untersuchen, so ist es unbedingt zu empfehlen, in die Bombe eine
abgemesene Wassermenge zu geben.

(8) Beim Schlielen der Bombe darf man nicht zu viel Kraft an-
wenden, denn die Abdichtung der Bombe wird durch einen im Deckel
befindlichen Bleiring bewerkstelligt. Dieser Dichtungsring wiirde sonst
bald deformiert sein und dann nicht mehr abdichten. Befeuchtet man
den oberen Bombenrand mit einem Tropfen Wasser, erhilt man auch
ohne scharfes Anpressen des Bombendeckels ein gutes Abschlielen.
Muf3 man einen neuen Bleiring einsetzen, so empfiehlt es sich, den
Bombenrand beim erstmaligen Schlieflen etwas mit Vaseline einzu-
fetten, hierdurch wird verhindert, daf3 der Bleiring statt am Deckel an
der Bombe haftet.

Schnelleres und bequemeres Arbeiten ermoglichen die neueren Ver-
brennungsbomben mit automatischem Verschlufl, da deren Deckel
ohne Werkzeug und ohne Anwendung von Gewalt geschlossen und
gedffnet werden kénnen. An die Stelle des Bleiringes als Abdichtung
ist ein elastischer Dichtungsring getreten. Auf diese Weise wird eine
vollstindige und mit zunehmendem Druck steigende Abdichtung er-
reicht. Von den Ventilen arbeitet das Finlafiventil automatisch. Nach
beendeter Fiillung der Bombe mit Sauerstoff und nach Entfernen des
Anschlusses dichtet das Ventil selbsttitig ab. Das Auslaflventil ist
so verbessert, daf3 es durch sanften Druck geschlossen werden kann.



Die Untersuchung fester Brennstoffe 153

Schwer gehende Bombenventile bzw. Ventile der Sauerstoffflasche
darf man keineswegs durch Olen leichter gangbar machen, denn wenn
komprimierter Sauerstoff mit Ol oder Fett in Beriithrung kommt, gibt
es eine Explosion.

(9) Es ist nicht erforderlich, die Luft beim Einlassen des Sauer-
stoffes zu vertreiben, da die Annahme, daf8 der Stickstoff der Luft zu
Salpetersiure verbrennen kénnte, nicht richtig ist, weil dazu die Tem-
peratur nicht hoch genug ist. Die Salpetersiure, welche man bei der
Heizwertbestimmung findet, stammt einzig und allein aus dem Brenn-
stoff. Auflerdem enthilt der kiufliche Sauerstoff, wenn er nach dem
Linde-Verfahren hergestellt ist, immer einige Prozente Stickstoff, so
daBl die Vertreibung der Luft illusorisch ist.

Es ist nicht ratsam, Elektrolytsauerstoff zum Fiillen der Bombe zu
verwenden. Derselbe enthilt oft 1—2 % Wasserstoff, so daf3 man
einen um 180—200 kcal zu hohen Heizwert findet.

(10) Man mufBl mindestens so viel Wasser einwiegen, daf3 die
Bombe bis zu den Ventilkopfen im Wasser steht. Gewdhnlich ist das
bei 2000 g der Fall. Man kann aber natiirlich auch mehr Wasser
nehmen, so dafl der Wasserwert eine aufgerundete Zahl ergibt. Zum
Beispiel der Wasserwert bei 2000 g Wassermenge wire zu 2339 er-
mittelt. Um eine einfachere Rechnung zu haben, wiegt man statt 2000 g
Woasser 2061 g ab und erhilt so einen Wasserwert von 2400.

(11) Die Dauer des Hauptversuches ist abhingig von der Bauart
des Kalorimeters und dem Werkstoff der Bombe. Bei den Bomben
alter Bauart, welche innen emailliert sind, vollzieht sich der Tempe-
raturausgleich innerhalb 3—4 Minuten. Die neuen Bomben sind aus
nichtrostendem Stahl gefertigt. Da derselbe ein sehr schlechtes Warme-
leitvermdgen besitzt, dauert der Hauptversuch bei den neuen Appara-
ten entsprechend linger.

(12). Fiir die Errechnung der Strahlungskorrektur gibt es auBer
der Langbein-Formel noch verschiedene andere und sogar graphische
Auswertungen. Die genaueste, zugleich aber auch die umstindlichste
Berechnung der Korrektur ist die nach Regnault-Pfaundler. Fiir die
technische Untersuchung ist diese Ausrechnung wegen ihrer Kompli-
ziertheit und des damit verbundenen erheblichen Zeitverlustes wenig
beliebt. Aus diesem Grund hat sie auch manche Anderungen erfahren,
in letzter Zeit auch Vereinfachungen. Dadurch hat sie sich weitgehen-
der als bisher in die Praxis einbiirgern kénnen und hat z. B. in den
V.D.L.-Dampfkesselregeln (Abnahme-Versuche) Aufnahme gefunden.
Wihrend die Langbein-Formel eine duflerst genaue Ausbalancierung
der Temperatur des Vor- und Nachversuches voraussetzt, dann aber
durchaus brauchbare Werte liefert, erfaflt die vereinfachte Regnault-
Pfaundler-Formel auch bei kleinen Temperaturunebenheiten die Strah-
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lungskorrektur richtig. Die Berichtigung ¢ wird nach der vereinfach-
ten Regnault-Pfaundler-Formel wie folgt vorgenommen:

c=m-An—(Ant+ AT
m = Dauer des Hauptversuches in min.
A, = mittlerer Temperaturanstieg fiir jede Min. des Vorversuches.
An = mittlerer Temperaturabfall fiir jede Min. des Nachversuches.

F = Beiwert, fiir den Niherungswerte eingesetzt werden kon-
nen, und zwar F = 1,0, wenn die grofite Temperatursteige-
rung in der ersten, F = 1,5, wenn sie in der zweiten Minute
erfolgt. Ist der Temperaturanstieg in beiden Minuten unge-
fihr gleich, so ist F = 1,25.

Ausgedehnte Vergleichsversuche im Borsig-Laboratorium haben er-
geben, dafl die nach Langbein errechneten Werte um weniger als
* 20 Kalorien mit den Werten differieren, die nach der ungekiirz-
ten Regnault-Pfaundler-Formel errechnet wurden. Vorausgesetzt,
daf} die Temperierung des Kiihlwassers richtig vorgenommen wurde
Diese Differenz ist jedoch bei Parallelbestimmungen in hochwertigen
Brennstoffen durchaus zulidssig. Bei minderwertigen Brennstoffen mit
mehr als 16 %0 Asche darf der Unterschied sogar 40 Kalorien betragen.

(13) Die Langbein-Formel wird leider in verschiedener Schreibart
wiedergegeben. In der Hauptsache ist es darauf zuriickzufiihren, dafl
Langbein in seiner urspriinglichen Formel den dort vorkommenden
Buchstaben n in (m — 1) geindert hat. Hierdurch sind Irrtiimer ent-
standen, weil nicht beachtet wurde, dafl kein zahlenmifliger Unter-
schied zwischen n und m — 1 vorhanden ist, denn n bedeutete die An-
zahl der Minuten im Hauptversuch bis zur Erreichung der Hochst-
temperatur, m bedeutete die Anzahl der Intervalle im Hauptversudh,
wobei zu beachten ist, dafl zum Hauptversuch sowohl die Temperatur
bei der Ziindung, als auch noch die erste fallende Temperatur gehort.
Der Ausdruck m — 1 ist also praktisch das gleiche wie n.

(14) Der im Kalorimeter ermittelte obere Heizwert wird etwas zu
hoch gefunden, denn in der Bombe bildet sich im Gegensatz zum
Feuerungsbetrieb aus dem verbrennlichen Schiwefel Schwefelsiure und
nicht Schwefeldioxyd. Die Bildungswirme der Schwefelsiure betrigt
123,2 kcal, die fiir gasférmiges Schwefeldioxyd nur 69,3 kcal fiir 1 Mol
Schwefel. Der Unterschied betrigt somit 53,9 kcal, wozu noch die Ver-
diinnungswirme mit 17,9 kcal kommt (siehe Bemerkung 7). Es ergibt
sich demnach 71,8 dividiert durch das Molgewicht 32 = 2,25 kcal pro
kg Schwefel, entsprechend 22,5 kcal fiir eine Kohle mit 1 %0 Schwefel.
Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Verbrennen des Stickstoffes zu
Salpetersiure. Beim Verbrennen einer Kohle mit 1% Stickstoff wiir-
den, wenn letzterer vollstindig zu Salpetersiure verbrennen wiirde,
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was aber selten der Fall ist, 10,2 kcal zuviel gefunden werden. Ge-
wohnlich aber betrigt die durch das Entstehen von Salpetersiure frei
gewordene Wirmemenge nur 3—4 kcal.

In der Mehrzahl der Fille wird von der Anbringung einer Korrek-
tur fiir die Bildung von Salpetersiure und Schwefelsiure Abstand ge-
nommen. Wenn es sich aber um genaue Untersuchungen, z. B. fiir
Kesselabnahmen, handelt, miissen die entstandenen Siuren bestimmt
werden.

(15) Der Titer der Bariumhydroxydlosung wird folgendermaflen
gestellt: In einen 300-ccm-Erlenmeyerkolben werden 25 ccm #/4, Salz-
sdure und etwa 150 ccm Wasser gegeben. Zur Vertreibung der im
Wasser moglicherweise geldsten Kohlensiure kocht man kurz auf und
titriert sofort mit der zu stellenden Bariumhydroxydlosung. Als Indi-
kator dient Phenolphthalein.

Beispiel vorgelegt: 25 ccm "/;, Salzsiure; an Bariumhydroxyd-
losung verbraucht 23,5 ccm, demnach ist der Titer 25,0 : 23,5 = 1,063.

(16) Gleichzeitig 1d3t sich auch die Menge des verbrannten Schwe-
fels errechnen, denn 1 ccm 7/;, Schwefelsiure enthilt 0,0016 g Schwe-
fel. Man erhilt also durch Multiplikation der verbrauchten Kubik-
zentimeter mit 0,0016 den Prozentgehalt an Schwefel. Im vorliegenden
Falle 7,7 - 0,0016 = 0,0123 g = 1,23 /o Schwefel.

(17) Die Verdampfungswirme des Wassers ist 585 kcal/kg. Die
Gleichung miifite demnach lauten: Hu = Ho — 585 - %Bkcallkg. Da
jedoch w in Prozenten und nicht in Gramm eingesetzt wird, erreicht
man praktisch bei Anwendung der Gleichung Hu = Ho — 5,85 - w das
gleiche Ergebnis.

(18) Bei stark bituminésen Braunkohlen kénnen Unterschiede bis
100 kcal/kg auftreten.

(19) Wenn man das bei der Verbrennung gebildete Wasser durch
Austreiben aus der Bombe bestimmen will, mufl man selbstverstind-
lich eine bei 105° getrocknete Bombe verwenden und darf natiirlich
auch nicht Wasser in die Bombe geben. Das Austreiben des Wassers
erfolgt derart, daB man die Bombe in ein Ol-, Luft- oder Sandbad
bringt, das man langsam auf 105° erwirmt. An das Ventil, welches
unterhalb des Bombendeckels miindet, hat man ein gewogenes Chlor-
calciumrohr angeschlossen. Man lifit zunichst die Verbrennungsluft
durch langsames Offnen des Ventils durch das Chlorcalciumrohr ent-
weichen. Ist das nach etwa 30 Minuten erfolgt, so 6ffnet man das
zweite Ventil und saugt oder driickt 1—1% Stunden einen getrockneten
Luftstrom langsam durch die Bombe. Da der komprimierte Sauerstoff
hiufig nicht ganz trocken ist, kénnen hierdurch falsche Ergebnisse er-
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halten werden. Der Hauptnachteil dieser Wasserbestimmungsart ist je-
doch der, dal die Bomben lingere Zeit ihrem eigentlichen Zweck ent-
zogen werden und die Dichtungen durch das Erhitzen sehr leiden.

(20) Um die Benzoesiure restlos zu verbrennen, ist es notig, die-
selbe zu einem Brikett zu pressen, in das der gewogene Ziinddraht mit
eingepref3t wird.

Vor Gebrauch ist die Benzoesiure zu pulvern und 24 Stunden in
einem Vakuumexsikkator iiber konz. Schwefelsiure zu trocknen.

Rohrzucker und Salicylsiure verbrennen auch als loses Pulver
restlos.

Fliissige Brennstoffe

Dieselben werden immer chemisch und kalorimetrisch untersucht.
Auflerdem sind noch das spezifische Gewicht bei 20°, die Zahigkeit bei
20° oder bei der Temperatur, auf welche der Brennstoff im Betrieb
vorgewirmt wird, festzustellen.

Bei der Bestimmung des Heizwertes von hochwertigem Ol darf
man héchstens 0,7 g verbrennen. Zur Ermittlung” des unteren Heiz-
wertes, insbesondere von Benzin und Benzol, kann man, falls man
sich die Flementaranalyse ersparen will, das bei der Verbrennung ge-
bildete Wasser dadurch ermitteln, dafl man die Bombe in einem Luft-
oder Olbad auf 110° erwirmt und durch die Bombe einen getrockneten
Luftstrom hindurchsaugt. Das Wasser wird in einem gewogenen
Chlorcalciumrohrchen aufgefangen. (Siehe S. 155 Bem. 19.)

Um den Heizwert leichtfliichtiger Brennstoffe zu bestimmen, wird
derselbe in einer Gelatinekapsel von bekanntem Gewicht abgewogen.
Den Ho und Hu der Kapsel hat man vorher durch Verbrennen einer
grofleren Anzahl derselben festgestellt. Zum Beispiel wurde bei 0,1 g
Finwaage der Ho zu 443 kcal/kg und der Hu zu 402 kcal/kg ermittelt.
Der Ziinddraht wird um die Kapsel herumgeschlungen. Die Errech-
nung des Heizwertes gestaltet sich nun folgendermafien:

Gewicht der Gelatinekapsel . . . 0,1375 g
Gewicht des Brennstoffes . . ... 05259 g
Gewicht des Verbrennungswassers 0,628 g
Korrigierter Temperaturanstieg
X Wasserwert = Gesamt-Ho 2,343° %2345 = 54943

Ho des Brennstoffes . . . . .. 443 — 4451375 9289,1 kcal/kg
0,5259

Der Abzug fiir Verbrennungswasser ist 0,628 X585 = 367,4 kcal/kg.
Diese vom Gesamt-Ho abgezogen ergibt: Gesamt-Hu zu 51269

kcal/kg.
Hu des Brennstoffes . . . . . . 5126’90—5 245092 1575 8697.8 kcalfkg
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er Schwefel im Ol wird bestimmt, indem man das Ol wie iiblich
in der ombe verbrennt, jedoch hat man in dieselbe vorher 10 ccm
Woasser gegeben. Nach dem Verbrennen wird der Sauerstoffiiberschufl
durch ein Natriumhydrogencarbonat enthaltendes Becherglas ge-
leitet, hierzu spiilt man quantitativ den Bombeninhalt, oxydiert mit
Brom, filtriert, wischt gut aus, macht schwach sauer und fillt den
Schwefel wie iiblich mit Bariumchlorid.

Bei der Verbrennung von niedrigen aliphatischen Merkaptanen
konnen sich leicht Sulfosiuren bilden, die mit Bariumchlorid keine Fil-
lung geben. Um dies zu vermeiden, muf} bei einem Druck von etwa
35 Atm. verbrannt werden.

Die Untersuchung von Generator- und Wassergas

Von den zahlreichen Gasanalysenapparaten ist einer der einfach-
sten der Orsat-Pintsch-Apparat. Derselbe besitzt acht Absorptions-
gefifle und eine Verbrennungseinrichtung zur Bestimmung des Was-
serstoffs und des Methans. Das-erste Absorptionsgefif3 enthilt Kali-
lauge, das zweite Bromwasser bzw. rauchende Schwefelsiure, das dritte
Pyrogallollésung, das vierte, fiinfte und sechste Kupfer(I)chlorid-
16sung, das siebente sowie die Mef3biirette und das Niveaugefif3
sind mit einer 27proz. Kochsalzlésung gefiillt, die noch einen Zusatz
van 1% Schwefelsiure (1) und einigen Tropfen Methylorange hat.
Schliefilich bildet das achte Gefifl mit Kalilauge den Abschlufl. Zur
eigentlichen Gasanalyse mif}t man genau 100 ccm Gas ab und absor-
biert die einzelnen Gasbestandteile wie folgt (2):

A. Kohlensiure. Die Absorption geschieht mit Kalilauge (3)
(Losung I).

B.Schwere Kohlenwasserstoffe. Diese werden mit
rauchender Schwefelsiure oder Bromwasser absorbiert (Losung 1I),
wobei Schwefelsiure- oder Bromdimpfe in den Gasrest iibergehen
und durch Finleiten in Kalilauge entfernt werden miissen (4).

C.Sauerstoff. Vom Sauerstoff wird das Gas durch Absorp-
tion in alkalischer Pyrogallol- oder in Op-Multi-Rapid-Lésung befreit
(Lésung I1) (5).

D. Kohlenoxyd. Zur Absorption des Kohlenoxyds verwendet
man am besten eine ammoniakalische Kupfer(I)chloridlsung, die je
Mol Kupfer(I)chlorid 4 Mol Ammonchlorid enthilt (Lésung IV). Da
die Absorption des Kohlenoxyds zum Schluf} trige ist, benutzt man
zur Absorption des restlichen Kohlenoxyds ein zweites und drittes
Kupfer(I)chloridgefiBl (6). Die vorhandenen Ammoniakdimpfe sind
so gering, daf} sie von der angesiuerten Sperrfliissigkeit in der Mef3-
biirette vollkommen entfernt werden.

E.Wasserstoff, Methanund A than. Den Gasrest leitat
man drei- bis viermal durch ein etwa 280° (7) heifles Quarzrohrchen,
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das mit Kupferoxyd gefiillt ist. Hierbei verbrennt der Wasserstoff zu
Wasser und der Rest des Kohlenoxyds zu Kohlensiure und Wasser.
Ist die Reaktion beendet, d. h. ist keine Volumenabnahme mehr fest-
zustellen, driickt man den Gasrest in die Gasbiirette und entfernt die
Diatomitsteine. Nach Erkalten des Rohrchens auf Zimmertemperatur
liest man den Stand der Biirette ab. Die festgestellte Kontraktion ent-
spricht nach der Gleichung:
2 H2 + 02 = 2 HQO

dem Wasserstoffgehalt.

Das Volumen der gebildeten Kohlensiure ist nach der Gleichung:

2CO0+0, =2C0O,

gleich dem Kohlenoxydvolumen und wird durch Absorption der Koh-
lensdure in Kalilauge ermittelt. Jetzt leitet man zur Verbrennung des
Methans drei- bis viermal iiber etwa 800° heifles (rotglithendes)
Kupferoxyd. Nach Beendigung der Reaktion hilt man das Quarz-
rohrchen auf schwacher Dunkelrotglut und leitet den Gasrest noch
einige Male durch das Rohrchen (8).

Da nach der Gleichung:

CH4+20, = 2H,0+CO,

aus 1 Mol Methan 1 Mol Kohlendioxyd entsteht, entspricht die bei
der Absorption in Kalilauge auftretende Volumenverminderung dem
Methangehalt. Bei héherem Athangehalt bzw. wenn derselbe genau
bestimmt werden soll, leitet man die Verbrennungsprodukte des Me-
thans und Athans in das mit Kochsalz gefiillte Absorptionsgefif3. Die
nach der Verbrennung festgestellte Volumenvermehrung entspricht
dem Athangehalt, denn aus einem Volumen CyHjy entstehen bei der
Verbrennung 2 Volumen Kohlensiure. Die nach der Absorption in
Kalilauge abgelesene Gesamtkontraktion, vermindert um den doppel-
ten Wert des Athangehaltes, entspricht dem Methangehalt.

F. Stickstoff Der Stickstoff ergibt sich aus dem Gasrest.

Ausfiihrungsbeispiel. Ablesung Differenz
1. Gasprobe entnommen . . . . . . 100,0 —
2. mit Kalilauge absorbiert . . . . . 950 5,0°%0 CO,
3. mit rauchender Schwefelsiure bzw.

Bromwasser absorbiert . . . . . . 948 02% C, Hy,
4. mit alkalischer Pyrogallollésung . . . 94,5 0,3% O,
5. mit Kupfer(I)chloridlésung . . . . 70,0 24,5°% CO
6. iiber 280° heifles Kupferoxyd geleitet 458 24,2% H,
7. die aus CO gebildete Kohlensiure in

Kalilauge absorbiert . . . . . . . 450 0,8% CO
8. iiber rotglithendes Kupferoxyd geleitet

und absorbiert . . . . . . . . . 422 28°% CH,
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Die untersuchte Gasprobe hatte also folgende Zusammensetzung:

5,0%/0 Kohlensiure, 25,3% Kohlenoxyd,

0,2 %0 schwere Kohlen- 24,2 %0 Wasserstoff,
wasserstoffe, 2,8%0 Methan,

0,3 %0 Sauerstoff, 42,29 Stickstoff.

Erforderliche Lésungen.

I. Kalilauge (nicht mit Alkohol gereinigt) (9): 100 g Kalium-
hydroxyd und 200 g Wasser. 1 ccm dieser Losung absorbiert sicher
40 ccm Kohlensiure.

II. Rauchende Schwefelsiure: spez. Gewicht 1,94 bzw.
gesittigtes Bromwasser verdiinnt mit dem doppelten Volumen Wasser,
so daf} der Bromgehalt etwa 1 %o betrigt.

III, a) Pyrogallollésung: 200 g Kaliumhydroxyd in
150 ccm Wasser 16sen (also Kalilauge vom spez. Gewicht 1,5). Zu
100 ccm dieser Lauge 15 g in wenig Wasser geldstes Pyrogallol zu-
setzen. Das Mischen der beiden Losungen mufl méglichst im Absorp-
tionsgefill und vor Luft geschiitzt geschehen.

Noch wirkungsvoller soll folgende Losung sein: 55 g Kalium-
hydroxyd (in Stangen) in 102,5 ccm Wasser [6sen und diese Losung
mit 65° in eine solche von 30 g Pyrogallol in 102,5 ccm Wasser von
40° eingieflen.

III. b) O,-Multi-Rapid wird fertig bezogen. Es nimmt etwa 16mal
mehr Sauerstoff auf wie die iiblichen Pyrogallollésungen. Auflerdem
ist die Absorptionsgeschwindigkeit grofler.

Um die Aufnahmefihigkeit auf das Hochste zu steigern und damit
Zeit zu sparen, empfiehlt es sich, bei Verwendung von Oy-Multi-Rapid
eine neue Sauerstoffabsorptionspipette zu nehmen, welche an Stelle
der iiblichen Glasrohrfiillung, Stahlspine von etwa 1 mm Blattbreite
enthilt. Der Absorptionsteil der Pipette wird hiermit ganz gefiillt.
Die Stahlspine vergroffern die Oberfliche gegeniiber Glasrohren ganz
gewaltig. Sie fiillen die Pipette ganz aus, so daf} auch schon die ersten
Kubikzentimeter Gas grofle Oberflichen vorfinden. Durch ihre Win-
dungen halten die Spine die Absorptionslésung viel fester wie Glas-
rohren, so dafl im ganzen Gasraum auch immer Absorptionsmittel
vorhanden ist, wihrend dies bei den Glasrohren abflielen kann und
sich dann jeweils dem Gas nur eine kleine und erschépfte Oberfliche
darbietet.

Weiter empfiehlt es sich, schnell iiberzuleiten und das Gas lieber
10—15 Sekunden in der Pipette zu lassen. Je schneller iibergeleitet
wird, desto mehr Fliissigkeit befindet sich noch auf den Stahlspinen.
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IV. Kupfer(IDchlorid (10):

Mutterlésung: 400 g Kupfer(D)chlorid und 500 g Ammo-
niumchlorid in 1500 com Wasser l6sen. Zur besseren Haltbarkeit
werden der Losung Kupferspiane zugesetzt.

Gebrauchslésung: 45 com der Mutterldsung werden mit
160 ccm 10proz. Ammoniak gemischt und dann zur Absorption ver-
wendet.

Berechnungdes Heizwertes: Der Heizwert eines Gas-
gemisches wird durch Addition der Heizwertanteile! der einzelnen Be-
standteile an Hy, CO usw. nach folgender Formel berechnet:

Ho = 3050 - H, Hu = 2570-H,
+ 3020- CO + 3020-CO
+ 25000- C H,, + 17000-C,H,,
+ 9520- CH, + 8550-CH,
+ 16820' C2H6 + 15370’C2H6

Bemerkungen

(1) Das Ansauern soll verhindern, dal die Sperrfliissigkeit durch
ein oft unvermeidliches Eindringen von alkalischer Absorptionsfliissig-
keit alkalisch wird und dann durch chemische Bindung von Kohlen-
siure Fehler entstehen kénnen. Um ein Alkalischwerden der Lésung
auf jeden Fall sofort zu bemerken, empfiehlt sich auch noch ein Zusatz
von einigen Tropfen Phenolphthaleinlésung.

(2) Das zu untersuchende Gas mufl vor der Untersuchung mog-
lichst auf Zimmertemperatur gebracht und die Absorption nicht unter
15° C ausgefiithrt werden. Ebenso sollen simtliche Ablesungen in
gleichen Zeitriumen erfolgen.

Gasproben diirfen nicht in Metallgefiflen aufbewahrt werden, weil
sich das Gas in ihnen stark verindert. Die Kohlensiure vermindert
sich und Gase, die urspriinglich keinen Wasserstoff enthalten, zeigen
nach der Aufbewahrung in Metallgefiflen erhebliche Mengen des-
selben. Die Entstehung ist durch den Kohlensiureangriff auf das Me-
tall und bei verzinnten Gefiflen auf die Bildung eines galvanischen
Elementes zwischen Eisen/Zinn und feuchter Kohlensiure zuriickzu-
fithren. Man muf also zur Aufbewahrung der Gasproben Glasgefifle
benutzen.

(3) Natronlauge wird wegen der Schwerldslichkeit des sich bilden-
den Natriumcarbonates nicht verwendet.

(4) Die schweren Kohlenwasserstoffe lagern sich an Schwefelsdure
an. So bildet sich aus Athylen CoH,y Athionsiure CoHgS2O7 aus

1t Siehe DIN DVM 1872,
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Benzol CgHg, Benzolsulfosiure CgHgSO3, aus Acetylen CoHo, Ace-
tylenschwefelsiure. CoH4SO,.

(5) Pyrogallol C¢H3(OH)3 nimmt Sauerstoff auf, indem unter Ab-
oxydation je eines Wasserstoffatoms zwei Benzolkerne zu Hexaoxy-
diphenyl zusammentreten:

OH OH

l | OH OH OH OH

C C | | | |

/Z\ 2N Cc—C C—C
H—C C—OH H—C C—OH RN ZEEN

|l |l = HO-C c—C C—OH
H—C C—OH H—C C—OH N /7 N\ 7/

\/ N/ c—C Cc—C

¢ C I [

R [ H H H H

2 C4H3(OH)3 4 O = (OH)sCsH, — H2C4(OH)s -+ H.O

Mit Atznatron bereitete Ldsungen absorbieren wesentlich lang-
samer. Alle Pyrogallollésungen entwickeln Kohlenoxyd, besonders bei
Gasgemischen mit mehr als 20—259%0 Sauerstoff, und zwar um so
mehr, je langsamer das Gas durch die Absorptionslésung perlt. Bei
technischen Analysen kann die geringe Menge entstandenen Kohlen-
oxyds vernachlissigt werden. Die Losungen miissen vor Einfiillung in
den Apparat stets frisch gefertigt werden, konnen also nicht einer Vor-
ratsflasche entnommen werden.

O,-Multi-Rapid spaltet auch bei sauerstoffreichen Gasgemischen
kein Kohlenoxyd ab. Vorteilhaft ist es, daf3 diese Losung fertig be-
zogen werden kann und lingere Zeit haltbar ist.

(6) Die Absorption erfolgt in salzsaurer Losung nach folgender
Gleichung:

CuCl+CO+2H,0 < CuCl-2H,0-CO

Es besteht also ein Gleichgewicht zwischen diesen Korpern. Daher
kénnen gebrauchte, an CuCl- CO reiche Losungen infolge Dissozia-
tion der Kupfer(I)kohlenoxydverbindung, an kohlenoxydarme Gas-
gemische Kohlenoxyd abgeben. Die Absorption des Kohlenoxydes
wird praktisch quantitativ, wenn man in ammoniakalischer Losung
die leicht dissoziierbare Kupfer(I)chloridkohlenstoffverbindung durch
cine sekundire Reaktion dauernd entfernt.

2(CuCl- CO)+4NH;+2 H,0
=2 Cu+H4,NOOC — COONH,+2 NH,CI
Da von gebrauchten alten ammoniakalischen Kupfer(I)chloridlésungen
leicht Kohlenoxyd abgegeben werden kann, absorbiert man die Haupt-

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl. 11
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menge des Kohlenoxydes in einer gebrauchten, die letzten Anteile
in einer frischen Losung.

Ammoniakalische Kupfer(I)chloridlésungen absorbieren neben
Kohlenoxyd auch schwere Kohlenwasserstoffe und Sauerstoff, daher
miissen diese Bestandteile entfernt werden, ehe man die Bestimmung
des Kohlenoxyds ausfiihrt, und die Losung mufl méglichst unter Luft-
abschluf} hergestellt werden.

(7) Die Temperatur des Quarzrohrchens darf 300° nicht iiber-
schreiten, da bei 300° bereits die Verbrennung des Methans beginnt.

(8) Bei heller Rotglut wird vom Kupferoxyd Sauerstoff abge-
spaltet, bei dunkler Rotglut wird der zur Verbrennung nicht bendtigte
Sauerstoff vom reduzierten Kupfer wieder aufgenommen.

Um das Kupferoxyd zu regenerieren, mufl man nach jeder Gas-
analyse iiber das glithende Kupferoxyd sechs- bis siebenmal Luft
leiten, so daf} das bei der Verbrennung des Wasserstoffs und Methans
reduzierte Kupferoxyd wieder restlos oxydiert wird. Anschliefend
muf} der unverbrauchte Luftsauerstoff entweder in Pyrogallollosung
absorbiert oder die gesamte Apparatur mit Stickstoff gefiillt werden.

(9) Durch Alkchol gereinigtes Atzkali absorbiert auch schwere
Kohlenwasserstoffe, z. B. Benzol.

(10) Statt Kupfer(I)chloridlosung kann man auch eine Kupfer(I)-
sulfatlosung verwenden (z. B. 10 g g-Naphthol, 5 g Kupfer(I)oxyd,
95 ccm konz. Schwefelsiure mit 5 ccm Wasser in der Kilte auflosen).

Speise- und Kesselwasser-Untersuchung

1. Alkalitit. a) Speise- und Kesselwasser. 100 ccm Speisewasser
(bei Kesselwasser entsprechend weniger) werden im 300-ccm-Erlen-
meyerkolben mit zwei bis drei Tropfen Phenolphthalein versetzt und
mit »/;o-Salzsdure bis zum Verschwinden der roten Farbe titriert. Die
verbrauchten Kubikzentimeter ergeben den Wert p.

In die farblose Probe gibt man zwei Tropfen Methylorange und
setzt weiter »/;¢-Salzsdure zu, bis die gelbe Férbung in orange um~
schligt. Die jetzt verbrauchten Kubikzentimeter werden zu dem ,,p“
Wert addiert und ergeben so den ,,m“-Wert.

(2 p — m) - 40 = mg/l Atznatron,
(m — p) - 106 = mg/l Soda.

Sollte m grofler sein als 2 p, so enthilt das Wasser kein Atznatron,
sondern nur Soda und Natriumhydrogencarbonat, deren Berechnung
auf folgende Weise geschieht:

106 - p = mg/l Soda
(m — 2 p) - 84 = mg/l Natriumhydrogencarbonat.

Sollte p = 0 sein, so ist keine Soda vorhanden und nur die letzte
Formel dient zur Berechnung des Hydrogencarbonats.
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Wenn das Wasser Phosphat enthilt, muf} die Alkalitit desselben
bei der Ausrechnung des Natronlaugegehaltes beriicksichtigt werden,
und zwar wird fiir 10 mg/l P5O5 0,2 ccm vom p- und 0,4 ccm vom m-
Wert abgezogen. Bei héherem PyO5-Gehalt entsprechend mehr.

Aus den gefundenen Werten fiir Natronlauge und Soda kann man
die ,,Natronzahl“ nach folgender Formel errechnen.

N32C03
4,5

Bei Anwesenheit von Trinatriumphosphat und Natriumsulfit gilt
folgende Berechnungsart:
N32C03 Na2SO3 ) N33PO4 <12 HQO

Nat hl = H ' g/l
atronzal NaOH + 45 + 45 15 (mg/D)

In dieser Formel sind insofern Ungenauigkeiten vorhanden, als es
nicht recht klar ist, warum Natriumsulfit in bezug auf Alkalitit der
Soda gleichgestellt wird. Ein weiterer Nachteil besteht darin, daf3 zur
Erreichung der Natronzahl der Gehalt an Sulfit und Phosphat im
Kesselwasser bestimmt werden muf3.

Nach Uberlegungen bei der 1.G.1 geniigt es vollstindig, wenn man
den Alkalititscharakter als solchen feststellt, d. h. den Laugegehalt,
wie er durch das Vorhandensein der Natronlauge und die Spaltung
der iibrigen Salze entstanden ist. Hierfiir wurde der Begriff , Alkali-
titszahl“ eingefiihrt. Sie wird dadurch erhalten, dafl man den p-Wert
mit 40 multipliziert.

Alkalititszahl = p - 40.

b) Rohwasser. Dieses enthilt normalerweise keine Soda und gibt
daher mit Phenolphthalein keine Rotfirbung. Man titriert unter Zu-
satz von Methylorange und errechnet aus dem Verbrauch der */10
Salzsiure durch Multiplikation mit 2,8 die Karbonathirte.

2. Hiirte. Zur Bestimmung der Gesamthirte konnen die zur Alka-
litaitsbestimmung verwendeten 100 ccm Wasser weiter benutzt werden.
Man gibt noch etwa 1 ccm 2/y¢-Salzsidure sowie etwas Bromwasser zu,
um die Indikatoren zu zerstren, und erhitzt zum Sieden. Nachdem das
Brom und die aus den Karbonaten durch die Salzsiure freigewordene
Kohlensiure verkocht sind, wird die Probe abgekiihlt, mit fiinf bis
zehn Tropfen Phenolphthalein versetzt, mit /1o Natronlauge schwach
alkalisch gemacht und tropfenweise »/1o Salzsiure zugegeben, bis die
Rosafirbung verschwindet. In der so vorbereiteten Losung wird sofort
die Hirte mit »/;, Kaliumpalmitatldsung festgestellt. Diese wird so
lange zugegeben, bis die Losung einen duflerst schwachen rosa Farbton

Natronzahl = NaOH + mg/l

1AL f. W. 1937 Nr. 8, S. 209.
11*
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annimmt. Da dieser Umschlag sehr schwer zu erkennen ist, titriert
man weiter, bis die Farbung deutlich rosa ist. Von den jetzt verbrauch-
ten Kubikzentimetern zieht man 0,3 ccm ab und erhilt den wahren
Verbrauch, der mit 2,8 multipliziert, die Gesamthirte angibt.

Resthirten unter 0,1° d. H. werden mit verdiinnter Seifenlésung
nach Boutron-Boudet bestimmt1,

Aus der Gesamthirte ergibt sich durch Subtraktion der Karbonat-
hirte die Nichtkarbonathirte.

3. Phosphatgehalt. 10 ccm des Wassers werden in einem Reagens-
glas mit etwa 0,3 g Kochsalz und drei Tropfen einer Sulfatmolybdin-
16sung (1) versetzt und umgeschiittelt. Nach Zugabe von geraspeltem
Zinn oder.Zinnfolie (2) (letztere reagiert langsamer) wird bei Anwe-
senheit von Phosphat die Losung blau gefirbt. Nach etwa 3 Minuten
vergleicht man die Farbe im Phosphatkolorimeter? (3) oder mit Hilfe
frisch hergestellter Vergleichsldsungen (4). Wird der hochste Farb-
wert erreicht oder sogar iiberschritten, so mufl die Bestimmung mit
entsprechend verdiinntem Untersuchungswasser wiederholt werden.
Das Kolorimeter gibt gewdhnlich P,O5 an.

Durch Multiplikation mit 5 erhilt man den Gehalt an Trinatrium-
phosphat: NagPO, - 10 H,O.

Bemerkungen

(1) Zur Herstellung der Sulfatmolybdinlésung werden 100 ccm
einer wisserigen 10proz. Ammonium-Molybdatldsung mit 300 ccm
einer 50 Vol.-proz. Schwefelsiure gemischt. Die Losung wird nach lin-
gerem Stehen schwach blau. Durch Zugabe von /;¢y Permanganat
kann sie entfirbt werden.

(2) Die Rejhenfolge muf} eingehalten werden.

(3) Das Phosphatkolorimeter hat 5 verschiedene Farbfelder, von
denen das schwichste 1 mg/l PyOg bzw. 5 mg/l NagPO,-10 H,O
entspricht. Das nichste 2 mg[l P,O5 bzw. 10 mg/l NasPO, - 10 H,O
bis zum stirksten Feld, welches 5 mg/l PoO5 bzw. 25 mg/l NagPO,

10 H,O gleichkommt. Bei Benutzung des Energiekolorimeters ist auf
ganz genaue Finhaltung der angegebenen Mengen zu achten. Nétigen-
falls ist entsprechend zu verdiinnen.

(4) Die Vergleichslosung erhilt man durch Auflésen von 14,73 g
chemisch reinem, saurem Natriumammonphosphat (NaHNH,PO,
-4 H,0) in 1 1 3proz. Kochsalzlosung. Jeder Kubikzentimeter dieser
Losung entspricht 5 mg P»Os. Durch entsprechende Verdiinnung
lassen sich auch niedriger konz. Losungen erzielen. Diese Losungen
werden gleichzeitig und genau so wie die zu untersuchende Wasser-

1 Kesselbetrieb.
2 Hersteller: Ostwald Energie G. m.b. H., Grof3bothen i. S.
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probe behandelt. Thre Haltbarkeit ist nur begrenzt, da sie bereits nach
20 Minuten zu verblassen beginnen.

4. Sauerstoffgehaltl. Die Sauerstoffbestimmung kann naturgeméaf
nur dann richtige Werte liefern, wenn das Wasser bei der Entnahme
verhindert wird, Sauerstoff aufzunehmen. Zu diesem Zweck ver-
wendet man etwa 250 ccm fassende Flaschen mit eingeschliffenen
Stopfen, die schrig abgeschnitten sind. Das Volumen der Flaschen
muf} genau bekannt sein.

Mit Hilfe eines Schlauches, der bis zum Boden der Flasche reicht,
wird das Wasser in die Flasche gefiillt. Man 143t so lange iiberlaufen,
bis sich der Inhalt der Flasche fiinf- bis sechsmal erneuert hat. Jetzt
entfernt man langsam den Schlauch und gibt unbeachtet des iiber-
laufenden Wassers mit Hilfe langstieliger Pipetten zuerst 3 ccm Man-
gan(I)chloridlésung (1) und dann 3 ccm jodkaliumhaltige Natron-
lauge (2) auf den Boden des Gefifles (3). Man verschlieBt die Flasche
mit dem vorher angefeuchteten Stopfen und schiittelt kriftig um (4).

Nach %—% Stunde, wihrend welcher der Niederschlag im Dun-
keln abgesessen hat, kann die Bestimmung beendet werden. Man
giefft die klare Fliissigkeit in einen 500-ccm-Erlenmeyerkolben, 16st
den in der Flasche verbleibenden Niederschlag mit 5 ccm Phosphor-
sdure 1,7 und bringt die jetzt klare Losung unter dreimaligem Nach-
spiilen mit destilliertem Wasser verlustlos in den Titrierkolben. Man
gibt noch 1 ccm einer 10proz. Jodkaliumldsung und 5 ccm Jodzink-
stdrkelosung hinzu und titriert die jetzt blaue Ldsung mit */;4, Na-
triumthiosulfatlssung auf farblos. Der Sauerstoffgehalt errechnet sich
wie folgt:

Das Volumen der Flasche abziiglich der 3 ccm Mangan(II)chlorid-
16sung und der 3 ccm Natronlauge, sei V, die verbrauchten Kubik-
zentimeter /y9o Thiosulfat = n. Der Sauerstoffgehalt des Wassers
. n-0,08-1000 80n
ist dann oder

mg/l.

Bemerkungen
(1) Mangan(IDchloridlésung: 10 g kristallisiertes Mangan(II)-
chlorid in 100 ccm Wasser.
(2) Jodkaliumhaltige Natronlauge: 100 ccm 50 proz. Natronlauge
+ 10 g Kaliumjodid.
(3) Die Reihenfolge ist wichtig, denn wenn zuerst Natronlauge zu-
gegeben wird. findet man leicht zu wenig Sauerstoff.

1 Sauerstoffbestimmung ohne Verwendung von KJ; siehe Angew.Chemie
1940, S. 235.
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(4) Schnelles Arbeiten ist bei der Zugabe der Chemikalien unbe-
dingt erforderlich, da weitgehend entgastes Kesselspeisewasser mit
grofler Schnelligkeit Luftsauerstoff aufnimmt.

(5) Der chemische Vorgang ist hierbei folgender: Durch die Na-
tronlauge wird aus dem Mangan(II)chlorid weifles Mangan(I)hydro-
xyd gefillt, das durch den Sauerstoff zu braunem Manganoxyhydrat
oxydiert wird:

I. 2MnCly+4 NaOH = 2 Mn(OH);+4 NaCl,
2 MD(OH)2+ 02 =2 MnO(OH)2

Man kann aus dem mehr oder weniger braun gefirbten Nieder-
schlag die Héhe des Sauerstoffgehaltes abschitzen. Dieser scheidet
beim Losen in Salzsiure aus dem vorhandenen Jodkalium eine dem
Sauerstoff entsprechende Menge Jod aus:

II. MnO(OH),+4 HCl+2KJ = MnCl, +2 KCl+3 H,O+7J,



Vierter Teil

Loésungen

Bereitung und Titerstellung der Lésungen zur MaBanalyse

1. Arsenige Sdure zur Manganbestimmung nach Smith in Stahl
und Leichtmetall

4 g Natriumhydrogencarbonat werden in heiflfem Wasser gelost
und in die heifle Losung nach und nach 2 g arsenige Siure eingetragen.
Nach dem Abkiihlen wird auf 2 1 aufgefiillt.

Zur Titerstellung werden 0,2 g Stahl bzw. Aluminium von bekann-
tem Mangangehalt genau so behandelt wie die zu untersuchende
Probe. Den Mangangehalt des Vergleichsstahles bestimmt man ent-
weder nach Volhard oder man bezieht vom Materialpriifungsamt Ber-
lin-Dahlem sog. Normalstahl mit einem Mangangehalt von etwa 1 %o,

Der Mangangehalt der zur Titerstellung benutzten Aluminium-
legierung wird ebenfalls nach Volhard bestimmt. Neuerdings kann
man auch Aluminiumlegierungen mit Analysenangabe von der Fa.
Dujardin, Diisseldorf, beziehen. Die Berechnung der arsenigen Siure
gestaltet sich wie folgt:

Der Mangangehalt der Vergleichsprobe sei z. B. 1,01 %,
der Verbrauch an arseniger Siure 6,0 ccm, so entspricht 1 ccm
I’GLI = 0,168 °/0 Mangan. Dies gilt naturgemifd nur, wenn sowohl von
der Vergleichs- als auch von der zu untersuchenden Probe gleiche Ge-
wichtsteile eingewogen werden.

2. Kaliumpermanganatlosung zur Titration von Chrom, Eisen,
Mangan, Vanadin, Calciumoxalat
Man 16st 31,61 g Kaliumpermanganat in 10 1 ausgekochtem Wasser
auf. Die Losung wird in einer mit Glasstopfen versehenen braunen
Flasche, vor Licht geschiitzt, aufbewahrt. Die Titerstellung wird erst
nach 8—14 Tagen vorgenommen, da erst nach dieser Zeit keine Ver-
inderung der Lésung mehr auftritt (1).

Titerstellung mit Natriumoxalat (2)

Man 18st dreimal 0,25 g im 1000-ccm-Erlenmeyerkolben in etwa
300 ccm ausgekochtem Wasser, fiigt 30 ccm verdiinnte Schwefel-
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sdure (3) hinzu, erwirmt auf 70° und titriert mit Kaliumpermanganat
mdoglichst rasch, bis die Losung schwach rot wird. Die Reaktion ver-
liuft nach folgender Gleichung:
5 N32C204 +2 KMI’IO4 +8 HQS’O4
= K2804+5 NRQSO4+ 2 MnSO4+ 10 C02+8 HQO

Aus der Formel fiir die Oxydation des Eisen(ID)sulfates durch

Kaliumpermanganat:
10 FeSO4 +2 KMnO4 +8 HQSO4
=5 F€2(504)3 + K2804 +2 MnSO4+8 H2O

geht hervor, dafl 2 KMnO, = 10 Fe entsprechen.

Aus der ersten Formel ergibt sich, dal 2 Molekiile KMnO, 5 Mole-
killen Na;Cy0,4 entsprechen, folglich auch 5 Molekiile NayCoOy
= 10 Molekiilen Fe oder 670,0 NayCo,Q,4 = 558,4 Fe oder

1 Nap,CyOy = %if):‘é = 0,8334 Fe
Der Eisentiter (4) ergibt sich demnach aus:
Einwaage % 0,8334
ccm KMnOy,
Losung entsprechen; z. B. 0,25 NagCoO4 verbrauchen 37,3 ccm KMnO4
also 93%7?'3@ = 0,005585 g Fe
Der Mangantiter ergibt sich aus der ersten Gleichung:
3 MnSO4+2 KMnO,+2 HyO = KySO4+5 MnOy+2 HeSO4
Aus der zweiten Gleichung:

10 FeSO4 +2 KMnO, +8 HpSO,
=5 Fe2(SO4)3 +2 MnSO4 + KQSO4 +8 H2O
folgt: . ......... 2KMnO4 = 10FeSO4

Aus der ersten Gleichung geht hervor, daf§
2 KMnO, = 3 MnSO,

= g Fe, welche 1 ccm KMnOy4

sind.
Aus den beiden Gleichungen ergibt sich daher

10 Fe = 3 Mn

Nach dem FEinsetzen der Atomgewichte erhilt man: 10X55,84 Ge-
wichtsteile Fe = 3% 54,93 Gewichtsteile Mangan. Demnach entspricht

1 Gewichtsteil Fe = 15(;48’7"19: 0,2951 Gewichtsteilen Mangan. Man

mufd also den Eisentiter des Kaliumpermanganats mit 0,2951 multi-
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plizieren, um den Mangantiter zu bekommen. Bei der Bestimmung
groflerer Mengen von Mangan nach der Volhard-Methode ist es
besser, den Titer mit Kaliumpermanganat zu stellen, dessen Mangan-
gehalt gewichtsanalytisch wie folgt bestimmt wird:

0,4 g Kaliumpermanganat werden in einer Porzellanschale mit
wenig Wasser gelost. Nach Zugabe von 4 ccm Salzsiure 1,19 wird die
Lésung auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Den Eindampf-
riickstand 16st man in 100 ccm Wasser und versetzt mit 2 g festem
Ammoniumchlorid. Die Lésung wird zum Sieden erhitzt und mit
einem Uberschufl einer 25proz. Dinatriumphosphatlésung gefillt,
schwach ammoniakalisch gemacht und gekocht, bis der Niederschlag
sich zusammenballt. Das ausgefillte Manganammoniumphosphat wird
abfiltriert, durch 11-cm-Weiflbandfilter mit kaltem, schwach ammonia-
kalischem Wasser gewaschen, im Platintiegel mit dem Filter naf} ver-
ascht und vor dem Geblise stark geglitht. Die Auswaage mit 0,3871
multipliziert ergibt Gramm Mangan.

Zur Titerstellung der Kaliumpermanganatlosung werden 1,5 g
Kaliumpermanganat, dessen Mangangehalt auf obige Weise bestimmt
wurde, in einer Porzellanschale in wenig Wasser geldst. Nach allmih-
lichem Zusatz von 15 ccm Salzsiure 1,19 wird die Losung schwach ge-
kocht, bis sie klar und das Chlor vollstindig verfliichtigt ist. Nach dem
Erkalten wird die Losung in einem 500-ccm-Mef3kolben aufgefiillt,
durchgeschiittelt und je 100 ccm zur Titration verwendet. Diese fiithrt
man in einem 1000-ccm-Erlenmeyerkolben aus, in dem man zunichst
die abgenommenen 100 ccm mit 300 ccm Wasser verdiinnt, zum Kochen
erhitzt und einen kleinen Uberschufl von Zinkoxydmilch hinzugibt.
Die kochend heifle Lésung wird mit der einzustellenden Permanganat-
16sung unter kriftigem Schiitteln bis zur Rotfiarbung titriert. Bei einer
zweiten Titration 148t man den gréfiten Teil der bei der ersten Titra-
tion bendtigten Permanganatlosung auf einmal zufliefen und be-
stimmt durch tropfenweisen Zusatz der Titerfliissigkeit den Endpunkt.
Bei der dritten Titration mufl die Rotfirbung bei Zugabe der bei der
zweiten Abnahme festgestellten Kubikzentimeterzahl erfolgen. Der
Titer der Permanganatlésung errechnet sich:

Mangangehalt der Eihwaage

= g Mangan.
Verbrauchte ccm Permanganatlosung & gan

Den Chromtiter erhilt man nach folgender Uberlegung: Setzt man
zu einer Losung von Chromsiure Eisen(II)salzlosung, so findet schon
in der Kilte eine Reduktion der Chromsiure zu Chromoxyd und eine
Oxydation des Eisen(II)salz zu Eisen(IIDsalz statt.

K2CI'207 + 6 FESO4 + 7 H2$O4
= C12(804)3 + 3 Feg(SO4)3 + K2504 +7 HQO



170 Lésungen

Nach dieser Gleichung entsprechen
6Fe =2Cr oder 1 Cr =3Fe

Nach dem Einsetzen der Atomgewichte erhilt man:
1%x52,01 Cr = 3-55,84Fe

Man erhilt also den Titer der Kaliumpermanganatlosung fiir
Chrom, wenn man ihren Titer fiir Eisen multipliziert mit

3-5584

Zur Errechnung des Vanadintiters wird der Eisentiter mit 0,9124
multipliziert. Es empfiehlt sich jedoch, den Titer auch unter Verwen-
dung reinster Vanadinsiure zu kontrollieren, um gleichzeitig den
schlecht zu erkennenden Titrationsendpunkt kennenzulernen.

Benutzt man die Permanganatlosung auch zur Titration von Cal-
ciumoxalat, so multipliziert' man die verbrauchten Kubikzentimeter
mit dem halben FEisentiter, der stochiometrisch richtig mit 0,502 ein-
gesetzt wird, denn

5 CaC204+2 KMI)O4+8 H2504 =5 CaSO4+2 MnSO4
+KsSO4+8 H,O+10 CO,

oder 5 CaCy0,4 oo 5Ca0

An weiter oben stehenden Gleichungen ergibt sich:
5 Ca0 : 10 Fe = 56,08 : 55,84.

Ein Titer, der 10 Fe anzeigt, entspricht demnach 5 CaO. Da die
Molekulargewichte fast gleich liegen, kann man mit dem halben Fisen-
titer rechnen, ohne die Fehlergrenze wesentlich zu iiberschreiten.

Zusammenfassung:
Eisentiter X 0,2951 = Titer fiir Mn,
% 0,3100 = Titer fiir Cr,
x 0,9124 = Titer fir V,
% 0,502 = Titer fiir CaO.

Bemerkungen
(1) In den ersten Tagen indert sich der Titer der Losung, weil das
beim Losen verwendete destillierte Wasser stets Spuren von organi-
schen Substanzen enthilt. Nach 8—14 Tagen sind diese vom Per-
manganat oxydiert und die Losung verindert sich nicht mehr.
(2) Das nach der Vorschrift von Sorensen hergestellte Natrium-
oxalat enthilt nur Spuren von Feuchtigkeit und ist, sorgfiltig aufbe-
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wahrt, unbegrenzt lange haltbar. Um die Feuchtigkeit zu entfernen,
geniigt ein zweistiindiges Trocknen im Trockenschrank bei 105° und
Erkaltenlassen im Exsikkator.

(3) Wichtig ist, dafl die Lésung eine geniigende Menge freier Schwe-
felsaure enthilt, um die Ausscheidung von Mangansuperoxyd zu ver-
hindern. Sollte die Losung wihrend des Titrierens eine briunliche
Farbe annehmen, fehlt es an Schwefelsiure.

(4) Es ist nicht angingig, den aus dem Oxalat errechneten Eisen-
titer ohne weiteres dem Reinhardtschen Titrationsverfahren zugrunde
zu legen. Zur Titration groflerer Mengen Eisen nach Reinhardt muf
der Titer der Permanganatlésung mit Eisenoxyd (pro Analyse) ge-
stellt werden. Hierzu werden 0,2 g des bei 120° getrockneten Pulvers
in 30 ccm Salzsiure 1,19 auf der Heizplatte gelost und genau wie die
Fisenbestimmung im Rotgufl behandelt. Der Titer errechnet sich:

0,1399 ¢ Fe

028 Fex0s = i KMnO,

3. Natronlauge und Schwefelsiiure fiir die Posphorbestimmung

Die fiir die Phosphorbestimmung verwendete Natronlauge bzw.
Schwefelsiure erhilt man durch Verdiinnen von 500 ccm 1/{n-Natron-
lauge bzw. 1/{n-Schwefelsiure mit 2200 ccm Wasser. Oder besser
250 cem 2/;n-Lésungen auf 2700 ccm auffiillen.

Aus der Gleichung:

2 (NH,)35PO, - 12 MoOs) + 46 NaOH + H,O
= 23 N32M004 + (NH4)2M004 +2 (NH4)2HPO4 +23 H2O
folgt:

oder

2P =46NaOH

231,02 = 46x40,00
Da eine 1/;n-NaOH 40 g NaOH im Liter enthilt, so entspricht

11 1/;0-NaOH demnachz—'zléqz- ~ 13487 g P, 1 cem 1/;n-NaOH
also 0,001349 g P. 1 ccm nach obiger Vorschrift bereitete Natronlauge
entspricht dann

500 - 0,0013487

2700

oder 1 ccm = 0,025 % P.

Um den Titer zu kontrollieren, benutzt man entweder einen Nor-
malstahl, dessen Phosphorgehalt bekannt ist, oder ein Phosphorsalz,

= 0,000249 g P
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z. B. (NH,)oHPO,. 1 g dieses Phosphorsalzes 16st man in einem 1000-
ccm-MeBkolben, fiillt zur Marke auf, nimmt dreimal 50 ccm ab, neu-
tralisiert mit Ammoniak, macht schwach salpetersauer und fillt den
Phosphor genau wie bei der Phosphorbestimmung im Stahl.
Aus dem Verbrauch an Natronlauge 148t sich nun der Wirkungs-
wert derselben wie folgt berechnen:
1 g (NH,)HPO, enthilt 0,23457 g P

Zum Titrieren werden 0,05 g (NH,),HPO, verwendet: dieselben
enthalten 0,23457 X 0,05 = 0,011728 g P.
Der Verbrauch an NaOH sei z. B. 47 ccm, dann entsprechen

47 ccem NaOH = 0,011728 g P,
1 cem NaOH.= 0,011728 : 47 = 0,0002495 g P
oder 1 cem NaOH = 0,02495 /o P.

Von der richtigen Stirke der Schwefelsiure iiberzeugt man sich
mit Hilfe der Natronlauge, indem man 25 ccm Lauge mit der zu prii-
fenden Schwefelsiure unter Zusatz von Phenolphthalein titriert.

Man kann aber auch zur Titration der Schwefelsiure Kaliumhydro-
genkarbonat verwenden; denn aus der Gleichung

P = 23NaOH = 23 KHCOj3;

ergibt sich
30,98 - 23 - 100,104 = 2302,6
30,98
1gKHCO;3 = -—"- =0,01345¢g P
g 3~ 23026 g

Man erhilt den Titer der Siure fiir Phosphor, indem man ihren
Titer fiir Kaliumhydrogencarbonat mit 0,01347 multipliziert.

Das Kaliumhydrogencarbonat wird durch Trocknen im Exsikka-
tor, der mit Chlorcalcium beschickt und mit Kohlensiure gefiillt ist,
erhalten und in wisseriger Losung bei Anwesenheit von Methyl-
orange als Indikator mit der Sdure kalt titriert. Zum Austreiben der
Kohlensiure kocht man auf, 1if3t abkiihlen und beendet die Titration.

4. Natriumthiosulfatlosung fiir die Schwefelbestimmung

Man 16st 151,22 g Natriumthiosulfat in 10 1 ausgekochtem Was-
ser (1). Hebt in. gut verschlossener Flasche auf und stellt nach 8 bis
14 Tagen den Titer mit Kaliumjodid. Zu diesem Zweck 16st man1—2 g
Kaliumjodid in wenig Wasser, versetzt mit 10 ccm verdiinnter Salz-
siure (2) und 1iBt aus der Permanganatbiirette genau 25 ccm zu-

fliefien.
10KJ+2 KMnO4+16 HCI = 5J,+2 MnCl,+12 KC1+8 H,O
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Das ausgeschiedene Jod titriert man unter Zugabe von Stirke-
16sung mit der einzustellenden Thiosulfatlosung bis zum Verschwin-
den der Blaufirbung.

Aus den Gleichungen:

I. HoS+Je =2HJ+S
II. 10 KJ+2 KMnO4+8 HoSO4 = 5546 KsSO4+2 MnSO,
+8 H,O
III. 10 FeSO4+2 KMnOy4+8 HySO4 = 5 Fep(SO4)3+KSO,
+2 MnSO4+8 H,O
ist folgendes zu ersehen.

1. Aus 1. 2]J=18.

2. Aus II. 2KMnO,4 = 107].

3. Aus III. 2 KMnOy4 = 10 Fe.

Aus II und III folgt auf Grund mathematischer Gesetze, daf}

10J = 10 Fe
bzw.
2] =2Fe
da entsprechend Gleichung I
2] =18
gilt aber auch
2Fe =18

Durch Einsetzen der Atomgewichte erhilt man:

2% 55,84 Gewichtsteile Fe = 32,06 Gewichtsteile S
111,68 Gewichtsteile Fe = 32,06 Gewichtsteile S

1 Gewichtsteil Fe = 32,06 Gewichtsteile S

111,68
1 Gewichtsteil Fe
entspricht also = 02870 Gewichtsteilen S.

Der Schwefeltiter der Thiosulfatldsung errechnet sich wie folgt:
Angewandt 25 ccm Permanganatldsung, deren Fe-Titer 0,005585 sei,
d. h. 1 ccm KMnQy entsprechen 0,005585 g Fe.

Es ist also
25-0,005585 = 0,1396 g Fe
oder da
1 Fe =0,2870g S
sind:

0,1396 g Fe = 0,2870-0,1396 g S
0,1396 g Fe = 0,04006g S
Der Verbrauch von Thiosulfat sei 40 ccm, dann entsprechen

1 cem NapgS;03 = 004006 _ 0,001001 g S.
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Bei einer Einwaage von 1 g Stahl wire also der Schwefelgehalt
beim Verbrauch von 1 cem = 0,001001 g S oder 0,1001 % S. Da man
gewohnlich 5 g Stahl bzw. Eisen einwigt, rechnet man den Titer gleich
auf diese Einwaage um, erhilt also dann 0,1001 : 5 = 0,0200 als Titer
fiir 1 com NayS,0Og3 bei einer Einwaage von 5 g.

Zusammengefaf3t ergibt sich folgende Formel:

S Titer — <™ KMnO, - Fe Titer Atomgewicht des S
fer = ccm NagSo,0g4 2 - Atomgewicht des Fe

STiter bei 5g Einwaage com KMnOQO, - Fe Titer 32,06 100
r = N

ccm NapS,034 T11168 5
Zusammengefaflt ergibt cem KMnO, - Fe Titer 5,74 = %S
ccm NagS,03

Bemerkungen

(1) Eine mit vollig kohlensiurefreiem Wasser hergestellte Lésung
ist sehr lange haltbar, ohne ihren Wirkungswert zu indern. Da aber
das destillierte Wasser stets Kohlensiure enthilt, zersetzt sich die
Natriumthiosulfatlésung nach folgender Gleichung:

N328203+2 H2C03 = 2 NaHCO3+H25203
H23203 = HQSO3+S
H,SO0; = HyO+ SO,

Der Titer der Losung wichst stetig, weil ‘die entstehende schweflige
Saure mehr Jod verbraucht als die Menge Thioschwefelsiure, aus der
sie entstanden ist.

H2503 +J2+H2O =2 HJ+HQSO4

Man mufl daher das zur Losung verwendete destillierte Wasser
durch Kochen von der Kohlensiure befreien. Zweckmiflig 1iflt man
aber trotzdem die Losung noch 8—14 Tage stehen, ehe man den Titer
stellt. Nach dieser Zeit ist auch die im gekochten destillierten Wasser
noch enthaltene Kohlensiure verbraucht, und die Losung hilt sich
mehrere Monate lang ohne nennenswerte Verinderung.

Trotzdem kann es vorkommen, daf} sich der Titer der Thiosulfat-
16sung verindert. Das kann einmal darauf zuriickzufiithren sein, dafd
durch den Lebensproze3 gewisser Bakterien, der sog. Thiobakterien,
das Thiosulfat unter Abscheidung von Schwefel iiber Sulfit in Sulfat
umgewandelt wird. Die andere Ursache kann folgende sein: Fast in
jedem destillierten Wasser sind Spuren von Kupfer enthalten. Dieses
mufd die Oxydation von Thiosulfat zu Tetrathionat katalysieren bzw.
praktisch herbeifithren, und zwar in dem Mafle, in welchem Kupfer(I)-
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salz, das aus Kupfer(ID)salz und Thiosulfat schnell entsteht, durch
Luftsauerstoff zu Kupfer(II)salz riickoxydiert wird.

(2) Mit Natriumthiosulfat kann man Jod nur in saurer oder voll-
kommen neutraler Losung titrieren. Bei Titration in saurer Losung
mufd man darauf achten, daf3 die Losung nicht zu viel freie Siure ent-
hilt, weil sonst leicht durch den Luftsauerstoff Jod aus der Jodwasser-
stoffsdure frei gemacht werden kann. Auflerdem muf} man beim Ti-
trieren mit Thiosulfatldsung immer gut schiitteln oder umriihren, um
eine ortliche Zerlegung des Thiosulfates in Schwefel und schweflige
Siure nach der Gleichung

NaypS,03+4+2 HCl = S+SO,+2 NaCl+H,0
zu vermeiden. Demgemif3 wiirde unter diesen Umstinden ein Mehr-
verbrauch von Jod eintreten, da die schweflige Saure doppelt soviel Jod
verbraucht als Thiosulfat, aus dem sie entstanden ist.
12 +2 N325203 =2 Na] + Na2S4OG
Jo+SOs+2 HoO = 2HJ + HoSOy4

5. Jodlosung fiir Schwefelbestimmung

Man 16st 7,93 g Jodum resublimatum und die doppelte Menge Jod-
kalium (1) in méglichst wenig Wasser und fiillt erst dann auf 1000 ccm
auf, wenn simtliches Jod in Losung gegangen ist. Es ist dies unbe-
dingt zu beachten, weil es sehr langwierig ist, Jod in einer verdiinnten
Jodkaliumlésung in Lésung zu bringen (2).

Zur Titerstellung titriert man 25 ccm Jodlésung unter Zusatz von
10 ccm verdiinnter Salzsiure mit einer eingestellten Natriumthiosulfat-
16sung. Gegen Ende der Titration, wenn die gelbe Jodfarbe verschwin-
det, setzt man 5 ccm Stirkelosung zu (3) und titriert, bis die Losung
farblos ist. Ist die Jodlosung zu stark, wird sie mit Wasser verdiinnt,
ist sie dagegen zu schwach, gibt man etwas konz. Jodlosung hinzu bzw.
man verdiinnt die Thiosulfatldsung, bis sie mit der Jodlosung iiberein-
stimmt. Man muf3 dann jedoch den Titer der Thiosulfatldsung neu
stellen.

Bemerkungen

(1) Das Jodkalium dient nur als Losungsmittel fiir das Jod.

(2) Zum Aufbewahren der Jodlosung benutzt man nur Flaschen
aus braunem Glas, die man vor Licht geschiitzt aufbewahrt. Man muf}
auch das hiufige Offnen der Flasche vermeiden, da durch Verdampfen
von Jod der Gehalt der Losung sich vermindert.

(3) Man darf nie die Stirkeldsung bei iiberschiissiger Jodldsung zu-
setzen, also etwa, wenn man mit der Titration beginnt und Thiosulfat
aus einer Biirette zufliefBen 1463t, da hierbei die Stirke vom Jod unter
teilweisem Verbrauch von diesem in anders gefirbte Verbindungen
zersetzt wird.
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6. Cer(IV)sulfatlosung zur Eisenbestimmung

Das Aquivalentgewicht des Ce(SOy) 4 HyO ist gleich seinem
Molekulargewicht, also 404,31.

a) "/;o Losung. 40,43 g Cer(IV)sulfat Ce(SO,), - 4 HyO) werden
in 500 ccm Wasser, denen 28 ccm Schwefelsidure 1,84 zugesetzt sind,
gelost; hierauf auf 11 aufgefiillt.

b) 7/100 Losung. 100 ccm der obigen Lésung werden mit ®/4-
Schwefelsiure auf 11 aufgefiillt.

Titerstellung: Der Titer der Losung wird mit Eisenoxyd als Ur-
titersubstanz gestellt. Hierbei verfihrt man genau wie bei der Eisen-
bestimmung mit Cer(IV)sulfat beim Rotgufl beschrieben. Besonders
ist auf gleiche Sidurekonzentration zu achten.

Beispiel fiir »/y¢ Losung: 0,2 g Eisenoxyd verbrauchten 25,0 ccm
Cer(1V)sulfatldsung.

Da 2 Fe = 1Fe,04
bzw. 2-55,84 = 159,68 ist.
2-5584-0,2

Hi ibt sich: —————= = 0,005595
ieraus ergibt si 159.68-25.0 9

1 cem der »/1¢ Losung entspricht 0,005595 Eisen, das sind bei x g Ein-

waage 0005595100 = % Eisen |

x
Bei der Titerstellung der ®/;99 Losung wigt man 0,2 g Eisenoxyd
ein, fiilllt nach dem Losen auf 1000 ccm auf und nimmt zur Titration

02-50
50 = - = 0,01 g ab.
ccm 1 ga

Zur Ausrechnung dieses Titers sind die entsprechenden Zahlen
sinngemif} in obiges Beispiel einzusetzen.

7. Kaliumbromatlosung fiir Arsen- und Antimonbestimmung

Zur Herstellung von 7/, Kaliumbromat werden 2,7835 g des bei
100° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Salzes in 1000 ccm Was-
ser geldst. 1 ccm dieser Losung entspricht dann nach der Gleichung:

2 KBrO5+2 HCI+3 SbyO3 = 2 HBr+2 KCl+3 SbyOj
0,006088 g Antimon.
Der Titer fiir Arsen errechnet sich zu 0,003745 g Arsen.

8. Jodlosung fiir Arsen-, Antimon-, Zinn- und Pyritbestimmung
n/10 Jodlésung wird erhalten, indem man 12,6920 g reines, subli-
miertes Jod mit der doppelten Menge Kaliumjodid in 50 ccm Wasser
16st und dann auf 1000 ccm auffiillt. Zur Titerstellung bereitet man sich
eine Losung, welche im Liter 1,32 g arsenige Siure enthilt. Man l6st
zu diesem Zweck zunichst die arsenige Siure mit 10 g Natriumhydro-
gencarbonat in 100 ccm Wasser und verdiinnt auf 1 1. 1 ccm dieser
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Losung entspricht 0,001 g Arsen. Zur Titerstellung nimmt man 10 ccm
der arsenigen Siurelésung = 0,01 g Arsen und titriert mit der Jod-
I6sung. 0,01 dividiert durch die Kubikzentimeterzahl Jodlésung ergibt
den Titer der Jodlésung fiir Arsen.
1 cem /4 Jodlsung 03745 % As ) berechnet aus

0,6088 %o Sb } SnCly+J2-+2 HCI

0,5935 %0 Sn = SnCly+2 H]

Benutzt man die Jod!6sung auch zur Titration von Zinn in Weif3-
metall, so stelit man den Titer mit reinem Zinn. Zu diesem Zweck
wigt man 2,5 g chemisch reines Zinn in einen 500-zcm-Mef3kolben ein,
fiigt 60 ccm Salzsiure 1,19 hinzu und 138t am besten iiber Nacht in
der Kilte 16sen. Ist alles geldst, fiillt man zur Marke auf, schiittelt gut
durdh, entnimmt 100 ccm = 0,5 g, setzt Stirkelosung zu und titriert
mit der einzustellenden Jodlésung. 0,5 dividiert durch die Kubikzenti-
meteranzahl Jodlésung ergibt den Titer fiir Zinn.

Zinntiter X 0,6311 ergibt Arsentiter,
Zinntiter X 1,025 ergibt Antimontiter.

Zubereitung der Losungen
Betrifft: Neue Nomenklatur anorganischer Verbindungen

Die internationale Union fiir Chemie hat fiir die anorganischen
Verbindungen eine sinngemifle Nomenklatur, zhnlich der in der orga-
nischen Chemie eingefiihrt. Die Eindeutigkeit des Namens ist dadurch
nun auch in der anorganischen gegeben, wenn auch eine Silbenanhiu-
fung damit verbunden ist.

Nachstehend eine Gegeniiberstellung einiger neuer und alter Be-
zeichnungen:

Beispiele:
Ferrosulfat = Eisen(1D)sulfat
Natriumbicarbonat = Natriumhydrogencarbonat
Ferricyankalium = Trikaliumhexacyanoferrat

Ammoniumpersulfat = Ammoniumperoxydisulfat
Manganoxyduloxyd = Mangan(1], II)oxyd
Zur Einarbeitung sind in diesem Abschnitt die alten Namen in
Klammern gesetzt.

Titerfliissigkeiten:
Arsenige Siure (As;O3) . . 4g Natriumhydrogencarbonat (Na-
pro analysi fiir Mangan triumbikarbonat) in heilem Wasser

I6sen, in die heifle Lésung 2 g arse-
nige Siure eintragen und auf 2 1 ver-
diinnen,

Niezold!, Untersuchungsmethoden. 4. Aufl, 12
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Bariumhydroxyd . .
(Ba(OH),) krist. "/ 10
Jod n/;¢ tiir Arsen(J) D.A.B.6

Jod J) D.AB.6. . .
fiir Schwefel nach dem Ent-
wicklungsverfahren
Jod (]) D.AB. 6 n/100 fiir
Schwefel nach dem Ver-
brennungsverfahren
Eisen(ID)sulfat (FeSO,)
rein #/;o fiir Chrom
Eisen(II)sulfat (FeSQ,)
fiir Vanadin bzw. Vanadin
und Chrom
Kaliumbromat (KBrO3)
pro analysi "/, fiir An-
timon
Kaliumbromat KsCrOy4
fiir Molybdantitration
Kaliumcyanid (KCN) .
reinst #/4, fiir Nickel
Kaliumpermanganat . .
(KMnO,) D.AB.6
Kaliumpermanganat . . .
(KMnQ,) pro analysi ca.
"/ 10
Natronlauge (NaOH) . .
D.A.B. 6 fiir Phosphor

Natronlauge (NaOH) ©/y,
fiir Schwefelbest. nach
Holthaus

Natriumoxalat (COONa), .
D.A.B.6, n/10 fiir Chrom

Qxalsiurc (COOH), D.AB.6
fiir Chrom und Vanadin

Natriumthiosulfat (NayS,03)
pro analysi

Schwefelsiure fiir Phosphor .
(H,SO,) D.AB.6

Losungen

17 g auf 1000 ccm Wasser. Entstehen-
des BaCQ; abfiltrieren.

12,6920g und 25,384 Jodkalium in
wenig Wasser lsen und auf 1000
auffiillen.

793 g und 15,86 Jodkalium in wenig
Wasser 16sen und auf 1000 ccm auf-
fiillen.

1,2692 g und.2,5384 Jodkalium in we-

nig Wasser 16sen und auf 1000 ccm
auffiillen.

27,8 g in 1000 ccm 10proz. H2SO,.

16 g in 1000 com 10proz. Schwefel-
siure l6sen.

2,7835 g in 1000 ccm Wasser.

1,4 g auf 1000 ccm Wasser.
13,22 g auf 2000 ccm Wasser.
25 g auf 1000 ccm Wasser

32 g auf 101 ausgekochtes Wasser.

500 ccm 1/yn und 2200 ccm Wasser
mischen oder 250 ccm 2[jn auf 2700
ccm mit Wasser auffiillen.

25cem 2/qn auf 1000 cem Wasser
auffiillen.

6,6997 g auf 1000 ccm Wasser.
12,5 g auf 1000 ccm Wasser.

15,1224 g l6sen und mit 1000 ccm aus-
gekochtem Wasser verdiinnen.

500 cem 1fyn und 2200 ccm Wasser
mischen oder 250 ccm 2/yn auf 2700
ccm mit Wasser auffiillen.
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Titan(I1l)chlorid (TiClg) . . 15—20ccm einer 10—15proz. eisen-
(Titantrichlorid) fiir Ferro- freien Titan(III)chloridlosung und 30
Molybdin ccm Salzsiure 1,19 werden mit Was-

ser auf 1000 ccm aufgefiillt.

Diverse Losungen:
Diammoniumhydrogensulfat . 100 g auf 1000 ccm Wasser.
(Ammondiphosphat)
[(NH4):HPO,]
Ammoncarbonat . . . 200g auf 1000 com Wasser.
[(NH,)>CQOs4] pro anal

Ammoniakalisches Ammon- 1100 g Zitronensiure werden in Was-

citrat ser gelost, dazu kommen 4380 ccm
Ammoniak (0,91), dann wird auf 101
aufgefiillt.
Ammonchlorid (NH4Cl) . . 300g auf 1000 ccm Wasser.
pro anal.

Ammonnitrat(NH4NO3z). . 1000 g auf 1000 ccm heifles Wasser.

reinst

Ammonoxalat{(NH,)sCs0,] 42 g auf 1000 ccm heifles Wasser.
pro anal.

Ammonpersulfat . . . 100 g auf 1000 ccm kaltes Wasser.
[(NH4)25208] pro anal

Ammonpersulfat fiir phot. . 500g auf 1000 ccm Wasser.,
Vanadinbestimmung

Ammonrhodanid . . . . 100g auf 1000 ccm heifles Wasser.
(NH4CNS) pro anal.

Ammonsulfat . . . 300g auf 1000 ccm heifles Wasser.
[(NH,)2SO,4] pro anal.

Ammonsulfid [(NH4)S} . . In 10proz. Ammoniak 1 Stunde

Schwefelwasserstoff einleiten, dann
mit derselben Menge Ammoniak ver-
diinnen.
Ammoniumtartratlosung . . 2 kg Weinsidure in 4000 ccm Wasser
[(NH,)>.C,H,O¢] D.A.B6 16sen und mit 2700 ccom Amrhoniak
(0,91) neutralisieren.

Ammonthiosulfat . . . . 250 g auf 1000 ccm Wasser.
[(NH4)2520';] pro anal

Bariumchlorid (BaCly) . . . 100g in 1000 ccm heiflem Wasser.
D.AB.6

Cadmiumacetat . . 100 g und 300 g Eisessig in 8700 ccm
[Cd(CxH305),] fur S im Wasser 16sen. Dieser Lésung werden
Stahl und Eisen 100 g Ammonacetat und 1000 ccm

Wasser zugegeben.

12*
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Cadmiumacetat fiir Pyrit .

Chrom(1Dchlorid .
(Chromchloriir)

Dimethylglyoxim purum .
(CH3——C= N — OH,
[

CH; —C=N—OH
Diphenylamin [(C6H5)2NH]
Eisencitratidsung . .o

Eisen(IIDsulfat [Fe,(SO4)s] -
f. photom. Mo-Bestimmung

Eisen(1Dsulfat (FeSO,)
f. photom. Mo-Bestimmung

Eisen(II)sulfat (FeSO4) krist.
fiir Chrom .

Ferroinindikator . .
[Fe(Cy2HgN,)s]

Hydroxy aminchlorhydrat .
(NH,OHHCI])

Trikaliumhexacyanoferrat-
lésung (Kaliumferricyanid-
16sung) Ks[Fe(CN)g] pro

anal.
Kaliumhydroxyd (KOH) rein

Lésungen

50 g und 50 ccm Eisessig auf 1000 ccm
Wasser.

5 g Elektrolyt-Chrommetall der 1.G.
Farbenindustrie, Frankfurt, werden
im 500-ccm-Erlenmeyerkolben mit 30
ccm Salzsiure 1,19 iibergossen und
erhitzt. In einer braunen 3-1-Titra-
tionseinrichtung nach Dickens 2,5 1
gasfreies Wasser mit einer 2 cm star-
ken Schicht Petroleum iiberschichtet
und ein Os-freier Stickstoffstrom dar-
iiber geleitet. Die Chrom(II)chlorid-
16sung wird nunmehr in einem Gufl
in das Titrationsgefi3 gebracht.

10 g lésen in 1000 ccm filtriertem
Brennspiritus. (Mit 10 ccm dieser Lo-
sung konnen 0,0250 g Nickel gefallt
werden.)

1 g auf 100 ccm Schwefelsiure 1,84.
1000 g Zitronensiure werden mit
einer Lésung von 30 g Eisenchlorid in
50 ccm Wasser iibergossen und gut
durchgerithrt. Dann werden unter
Kiihlung langsam und vorsichtig 3500
ccm 25proz. Ammoniak zugefiigt, bis
alles gelost ist. Nun spiillt man in
eine 5-1-Flasche iiber und fiillt nach
dem Abkiihlen mit Wasser auf 5 !
auf und filtriert.

145 g mit 10 ccm Schwefelsiure auf
1000 ccm mit Wasser auffiillen.

250 ccm auf 1000 ccm Wasser.

45 g auf 900 ccm Wasser und 100 ccm
Schwefelsiure 1,84.
1/,o molare Lésung.

100 g in 1000 ccm Wasser.

11 g in 1000 ccm Wasser 16sen. Die
Loésung mufl in brauner Flasche aif-
bewahrt werden, da am Licht Zer-
setzung erfolgt.

360 g in 1000 ccm Wasser.
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Kaliumoxalat . . .
(K,C,0,) D.AB. 6
Kaliumpermanganat .
(KMDO4)
Kaliumrhodanid (KCNS) .
Kobaltnitratlosung . .
[CO(NO3)2] +6 H,0 pro
anal.
Kupfersulfat . .
(CuSO,) D.AB. 6
Mangan(IDchloridlosung .
(Manganch!oriir)
MnCl, +4H,O0 fiirVanadin
Mangansulfat (MnSQOy,)

Magnesiamixtur

Methylorange . .
Methylrot D.A.B. 6.

Molybdinlsung .
fiir Phosphor

Natriumhydroxyd (NaOH) .
rein

Natronlauge (NaOH) .
reinst fiir photometrische
Molybdinbestimmung

250 g in 1000 ccm heiflem Wasser.
40 g in 1000 ccm heiflem Wasser.

250 g auf 1000 ccm Wasser.
10 g in 1000 ccm Wasser losen.

120 g auf 880 ccm Wasser, und
120 ccm Schwefelsiure 1 84.

200 g und 200 g Ammonchlorid in
1000 ccm Wasser.

67 g'in 1000 ccm Wasser 16sen. Dazu
130 ccm Schwefelsiure 1,84 und 335
ccm Phosphorsiure 1,3.

220 g Magnesiumchlorid und 280 g
Ammonchlorid in 1000 ccm Wasser
und 1000 ccm Ammoniak losen.

1 g auf 1000 ccm Wasser.

1 g in 600 ccm Alkohol 16sen und mit
Wasser auf 1000 ccm auffiillen.

I. a) 500 g Molybdinsiure in einem
Gemisch von 1000 ccm Wasser und
1000 ccm Ammoniak 0,9 unter Erwir-
men losen. Nach vollstindigem Er-
kalten in Losung b) 6000 ccm Wasser
und 2000 ccm HNOj; giefSen.

I1. a) 750 g Ammonmolybdat in 4 1
\Wasser 16sen.

b) 3,51 Wasser und 2,5 1 Salpeter-
sdure 1,4 mischen. Nachdem die L&-
sung erkaltet ist, wird unter Um-
schiitteln Lésung a in Lésung b hin-
einfiltriert. Vor dem Gebrauch ist es
gut, wenn die LOsung noch einige
Tage im Dunkel stehen kann.

111. Siehe Wiedergewinnung der Mo-
lybdinlésung.
360 g in 1000 ccm Wasser.

160 g in 1000 ccm Wasser 16sen.
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Dinatriumhydrogenphosphat .
(Natriumdiphosphat)
(Na,HPO,) D.AB.6

Natriumsulfid (NasS) rein .

a-Nitroso-g-naphthol
[C1oHg(NO)OH]

Phenolphthalein . .

[(CeH4OH),C(CgH,COO)]

Queckstiber(1l)chlorid

(HgCly) D.AB.6
Silbernitrat (AgNO3) .
D.AB.6
Starkelosung

Thionalidlésung fiir photome-
trische Kupferbestimmung
Tropaeolin 00 . .
Verglelchslosung fir potent10~
metrische  Vanadinbestim-
mung .
Wasserstoffsuperoxyd H202
reinst, fiir Schwefelbestim-
mung nach Holthaus
Uberchlorsiure (HCIO,) .
pro anal. 15proz.
Zinn(I)chlorid (SnCly) .
pro anal. fiir photometr.
Molybdinbestimmung

Zinn(ID)chlorid (SnCly) .

pro anal.

Salpetersiure -(HNOj3)
1,2 chem. rein

Salzsaure (HCI) 1,12 chem.
rein

Schwefelsdure (H,SO,)
1,4 chem. rein

Losungen

100 g in 1000 cam Wasser.

Kaltgesittigte Losung.

2 g in 100 ccm Alkoho! bzw. 100 ccm
Eisessig.

1 g in 50 ccm reinem Alkohol 18sen
und mit 50 ccm Wasser verdiinnen.
40 g in 1000 ccm heiflem Wasser.

nfi0 = 17 gauf 11 Wasser, ?/50=34¢g
auf 1 1 Wasser.

5 g Kartoffelstirke werden mit 25 ccm
kaltem Wasser angerithrt und dieser
Brei in 21 kochendes Wasser gegeben.
Die so entstandene Losung wird un-
ter Schiitteln 15 Minuten weiterge-
kocht und nach teilweisem Abkiihlen
mit 2,5 g Salicylsiure versetzt, die
durch Rithren geldst werden.

1 g in 1000 ccm konz. Essigsiure un-
ter Erwirmen l6sen.

0,04 g in 100 ccm Wasser.

113 g Eisen(Ill)ammoniumsulfat und
0,8 g Eisen(II)sulfat in 250 g 20proz.
Schwefelsiure 16sen.

50 ccm auf 51 auffiillen.

55,0 ccm Wasser und 15 ccm Uber-
chlorsdure70% entspricht15% Losung.
100 g in 100 ccm Salzsiure 1,19 I8sen,
dann auf 1000 ccm mit Wasser auf-
filllen. Die Losung ist unter Kohlen-
siure aufzubewahren.

15 g in 40 ccm Salzsdure 1,19 und
20 ccm Wasser losen und nachdem
150 ccm Salzsidure 1,12 und 250 cem
Wasser zugeben. _

1000 ccm Salpetersdure 1,4 und

1160 ccm Wasser.

1000 ccm Salzsiure 1,19 und

1000 ccm Wasser.

1000 ccm Schwefelesiure und

1000 ccm Wasser.
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Phosphorsiure (H3PO4) . . 1000 cem Phosphorsiure 1,7 und
1,3 chem. rein 1500 ccm Wasser.
Phosphorschwefelsiure . . . 150 ccm Phosphorsidure 1,7 und
fiir photometrische Molyb- 150 ccm Schwefelsiure 1,84 auf
dinbestimmung 1000 ccm mit Wasser auffiillen.
Weinsdure . . . . . . . 500 g auf 1000 ccm mit Wasser auf-
[CoH(OH)(COOH),] fiillen.
reinst
Zitronensiure . . . 100 g werden in 100 ccm Wasser ge-

[CsHL,(OH)Y(COOH)s] l6st. Um die Losung haltbar zu

D.AB.6 machen, fiigt man 5 g Salicylsiure
hinzu. Fiir die Bestimmung nimmt
man von dieser Losung 1 Volumen
und verdiinnt auf 4 Volumen. Die so
erhaltene Losung ist 2proz.

Wiedergewinnung der Molybdiinsiure
aus den Phosphorfiltraten

Grundlagen des Verfahrens: Man entfernt aus den Phosphorfiltra-
ten den Uberschufl an Molybdinsiure durch Versetzen mit tech-
nischem Trinatriumphosphat. Der entstehende Niederschlag von Am-
monphosphormolybdat wird in Ammoniak gelést und das Phosphat
mit Magnesiamixtur ausgefillt. Nach dem: Salpetersauermachen ist die
Lésung gebrauchsfertig.

Arbeitsgang: Die tiglich gesammelten Filtrate der Phosphorbestim-
mung werden pro Liter mit 30 ccm einer 10proz. Lésung von Tri-
natriumphosphat in der Siedehitze versetzt. Hierdurch wird die Mo-
lybdiansdure als Phosphorammonmolybdat abgeschieden.

Der von mehreren Tagen gesammelte Niederschlag wird mit sal-
petersdurehaltigem Wasser ausgezogen und so lange dekantiert, bis die
iiberstehende Fliissigkeit fast eisenfrei ist. Nun wird durch ein grofles
Filter filtriert, der Niederschlag in eine Porzellansschale gespiilt und
getrocknet.

Von dem getrockneten Phosphorammonmolybdat werden 325 g
(=300 g MoOs3) in 550 ccm konz. Ammoniak und 550 ccm Wasser in
der Wirme gelost. Die Losung ist meistens durch ausgeschiedenes
Eisen(III)phosphat triilbe. Um das Phosphat zu entfernen, versetzt
man mit einer Losung von 40 g Magnesiumchlorid und 40 g Ammo-
niumchlorid in etwa 100 ccm Wasser und 148t unter 6fterem Um-
rithren 24 Stunden absitzen. Von der klaren Fliissigkeit entnimmt man
320 ccm und gief3t diese unter Umriihren in 1200 ccm Salpetersiure 1,2.

Nach einigen Tagen wird die klare Losung abgehebert und kann
fiir die Phosphorbestimmung verwendet werden.
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WiedergewinnungvonSilberaussilberhaltizen Chemikalien
und Fixierbidern

Die silberhaltigen Chemikalienlésungen werden zur Abscheidung
des Silbers mit roher Salzsiure versetzt. Das entstandene Chlorsilber
wird nach dem Absitzen durch Dekantieren mit Wasser eisen- und
chlorfrei gewaschen. In einem geeigneten Gefif3 reduziert man Silber-
chlorid durch Zusatz von Zinkstiickchen und verdiinnter Schwefel-
saure, bis keine weilen Teilchen von Chlorsilber mehr zu erkennen
sind. Der so erhaltene grauschwarze Silberschlamm mufl durch De-
kantieren mit Wasser siure- und zinkfrei gewaschen werden. Um me-
tallisches Silber zu erhalten, schmilzt man den Silberschlamm in einem
Kohle- oder Schamottetiegel ein.

Soll das Silber jedoch wieder zur Manganbestimmung nach Smith
verwendet werden, so kann der gut getrocknete Silberschlamm direkt
in Salpetersiure gelost werden.

Hierzu bringt man 220 g mit Salpetersiure 1,4 in Lésung und ver-
dampft die iiberschiissige Siure auf der Heizplatte. Der Riickstand
wird mit destilliertem Wasser aufgenommen und nach Filtration von
evtl. vorhandenen Verunreinigungen auf 2 1 aufgetiillt. Um etwa
n/50-Silbernitratlosung zur Manganbestimmung zu erhalten, nimmt
man von dieser Stamml8sung 200 ccm ab und fiillt auf 10 1 auf.

Um das Silber aus gebrauchten Fixierbidern abzuscheiden, versetzt
man die zweckmiflig in gréfleren, mit Deckel versehenen Steingut-
bottichen angesammelten Bider mit technischer Natronlauge bis zur
deutlich alkalischen Reaktion und gibt hierauf eine kalt gesittigte Lo-
sung von technischem Natriumsulfid hinzu, Diese hat man vorher
durch ein Faltenfilter filtriert. Nach gutem Umriihren 148t man etwa
24 Stunden absitzen und hebert die iiberstehende Lésung ab, nachdem
man mit Natriumsulfid auf Silberfreiheit gepriift hat. Eine auf diese
Art gesammelte groflere Menge von Silbersulfid filtriert man durch
moglichst grofle Faltenfilter ab und wischt mehrmals mit Wasser aus.
Der Niederschlag wird in einer grofieren Porzellanschale vorsichtig mit
Salpetersdure behandelt und auf der Heizplatte erhitzt. (Diese Arbeit
darf wegen Entwicklung der iiberaus giftigen nitrosen Gase nur unter
dem Abzug ausgefiihrt werden.)

Die so erhaltene Losung wird mit Salzsiure versetzt. Das gebildete
Chlorsilber wischt man durch Dekantieren mit Wasser gut aus und
verarbeitet es, wie oben beschrieben, durch Reduktion mit Zink und
Schwefelsiure auf metallisches Silber.

Die Schwefelsiure und Kaliumbichromat enthaltenden ,,Umkehr-“
oder ,Bleichbider“ von Photoautomaten werden mit Kochsalz ver-
setzt, wodurch sich Silber in Form von Chlorsilber abscheidet, das mit
dem auf obige Art erhaltene Chlorsilber vereinigt wird.





