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Aus dem Vorwort zur sechsten Auflage.

Die drei ersten Auflagen der ,,Chemisch-technischen Untersuchungs-
methoden® sind von Herrn Dr. Friedrich Bdckmann herausgegeben
worden. Die vierte und fiinfte Auflage wurden von dem einen der jetzigen
Herausgeber (G. Lunge) besorgt; weitaus die meisten Abschnitte dieser
beiden Auflagen wurden von anderen Verfassern als den fritheren be-
arbeitet. Auch diese Mitarbeiter hatten ihre Beitrdge iiberall, wo es
angezeigt war, griindlich iiberarbeitet, wobei, trotz Ausscheidung von
vielem veralteten und entbehrlichen Stoffe, eine Erweiterung des Um-
fanges nicht zu vermeiden war.

Fiir die Besorgung der sechsten Auflage vereinigte sich der frithere
Herausgeber mit Herrn Privatdozent Dr. E. Berl, der auch auf anderen
Gebieten sein Mitarbeiter gewesen ist. Diese Gemeinschaft erstreckt
sich auch auf die Umarbeitung der frither von G. Lunge selbst be-
arbeiteten Abschnitte des Werkes, die den grofiten Teil des ersten und
einen Teil des zweiten Bandes umfassen. Die meisten {ibrigen Abschnitte
gsind von den fritheren Verfassern wieder {ibernommen worden und
wurden bis auf die neueste Zeit verbessert und erginzt; doch mullten
fiir einige wenige Abschnitte aus verschiedenen Griinden neue Bearbeiter
gewonnen werden.

Bei dem stets fortwachsenden Umfange des Stoffes war es unver-
meidlich, ihn dieses Mal auf vier Bénde zu verteilen, von denen jeder
sein eigenes alphabetisches Register erhalt.

Die Anordnung der einzelnen Kapitel des Werkes ist mit wenigen Aus-
nahmen dieselbe wie frither geblieben, obwohl man dagegen einwenden
kénnte, dall dafiir kein strenges Prinzip durchgefiihrt sei. Ein solches
fiir die Behandlung technisch-chemischer Gegenstinde in derselben
wissenschaftlichen und logischen Weise wie bei Gegenstdnden der reinen
Wissenschaft festzuhalten, ist gar nicht méglich; man muB doch auf
Schritt und Tritt den Bediirfnissen des im praktischen Leben stehenden
Chemikers Rechnung tragen und kann nur, wie es hier versucht ist,
die einzelnen Industrien in zusammenhingender Weise behandeln,
wobei im groflen und ganzen ein Fortschreiten von den anorganischen
zu den organischen Industrien eingehalten worden ist, welches aber auch
nicht konsequent durchgefithrt werden konnte, weil eben verschiedene,
in der Praxis zusammengehorige Gebiete nach beiden Seiten hin iiber-
greifen. Die Hauptsache ist jedoch, daBl der Leser sich schnell dariiber
orientieren kann, wo er das von ihm Gesuchte findet, und dies wird ihm

I*



Iv Vorwort zur sechsten Auflage.

an der Hand der austihrlichen Inhaltsverzeichnisse sowie der alpha-
betischen Register gewiB sehr leicht fallen.

Die Anordnung des Stoffes innerhalb der einzelnen Kapitel ist, wo
es angeht, derart, daBl bei den verschiedenen Industriezweigen zuerst
die Rohstoffe, dann die Zwischenprodukte und die Betriebskontrolle
und schlieflich die Endprodukte behandelt werden. Die hiufiger vor-
kommenden Operationen und Apparate werden im allgemeinen Teile
beschrieben.

Die Bearbeiter aller Teile des Werkes sind mit ihrem Gegenstand
als Spezialisten griindlich vertraut; eine nicht unerhebliche Anzahl
derselben kann den Rang einer Autoritat in ihrem Fache beanspruchen.
Um so mehr kénnen die Herren Verfasser, jeder fiir seine Monographie,.
direkte Anerkennung fordern und andererseits die Verantwortung dafiir
selbst tbernehmen. Um dies unmittelbar zum Ausdruck zu bringen,
sind die Herren Mitarbeiter nicht nur im allgemeinen angefiihrt, sondern
sowohl im Inhaltsverzeichnis wie im Text als Verfasser angegeben. Im
ibrigen ist den Herren Mitarbeitern volle Freiheit gelassen und die
redaktionelle Tatigkeit im wesentlichen auf das AuBerliche und die
erforderliche Ausgleichung des Stoffes beschrinkt worden. Dadurch
kann es freilich vorkommen, daB in bezug auf die empfohlenen Methoden
hier und da Wiederholungen oder auch Widerspriiche zwischen den
Bearbeitern verschiedener Abschnitte entstehen. Dies war aber nicht
zu vermeiden und ist in wichtigeren Fiallen durch redaktionelle Ver-
weisungen so gut wie moglich abgestellt worden.

Eine besondere Bemerkung mufl noch tiber die Behandlung der in
diesem Werke vorkommenden Tabellen gemacht werden. Man wird
diese mit wenigen Ausnahmen zweimal vorfinden, einmal im Text, um
sie fiir alle Fille zu besitzen, ein anderes Mal in einem besonderen An-
hange auf einseitig bedrucktem Papier, so daB man sie nach Belieben
aufziehen lassen und im Laboratorium benutzen kann, ohne das Buch
selbst am Arbeitstische aufschlagen zu miissen.

Ziirich, Oktober 1909.

G. Lunge. E. Berl.



Vorwort zur siebenten Auflage.

Die vorliegende siebente Auflage erscheint weiter unter des Alt-
meisters Lunges Namen, ist aber von diesem nicht mehr mitbesorgt
worden. In den fritheren Auflagen des Werkes hat Lunge, der
auch auf dem Gebiete der chemisch -technischen Analyse ungemein
viel Wertvolles geleistet hat, den ganzen Schatz seiner reichen Er-
fahrungen niedergelegt. Dadurch sind die ,,Chemisch-technischen Unter-
suchungsmethoden‘ ein wesentliches Riistzeug in den Hinden des
technischen und des wissenschaftlich arbeitenden Chemikers geworden.
Industrie, Handel und Wissenschaft zollen dem greisen Gelehrten fiir
sein Wirken aufrichtigsten und bleibenden Dank.

Fir die vorliegende siebente, véllig umgearbeitete Auflage wurden
die in den fritheren Ausgaben bewahrten Grundprinzipien beibehalten.
Auch jetzt haben sich fiir die Bearbeitung der einzelnen Abschnitte
Fachménner bereit gefunden, welche auf ihrem Fachgebiete als Autori-
taten gelten.

Seit der letzten Auflage sind elf Jahre verflossen. Urspriinglich war
eine neue fir das Jahr 1915 geplant. Der Weltkrieg, welcher eine
grofe Zahl von Mitarbeitern und den derzeitigen Herausgeber zu den
Fahnen gerufen hatte, verursachte ein wesentliches Hinausschieben
des Erscheinungstermins der neuen Auflage.

Die Verbreiterung der technischen Chemie hat es als erforderlich
erwiesen, den schon frither weit gezogenen Umfang der Bearbeitung
durch die Aufnahme einer Reihe von neuen Abschnitten noch zu er-
weitern.

Unter den neu aufgenommenen Abschnitten sind folgende zu er-
wihnen: Allgemeine und spezielle Elektroanalyse; Mikrochemische
Arbeitsmethoden; Metallographische Untersuchungsverfahren; Tech-
nische Spektralanalyse; Kolloid-chemische Arbeitsmethoden; Fliissige
Brennstoffe; Braunkohlenteer; Methoden der quantitativen Analyse
des Emails und der Emailrohmaterialien; Chemische Praparate; Riech-
stoffe ; Mehl; Mechanisch-Technologische Priifung des Kautschuks; Leim
und Gelatine; Prifung der Gespinstfasern; Zellstoff und Zellstoff-
industrie; Kunstseide; Zelluloid, organische Zellulose-Verbindungen;
Plastische Massen, Flugzeuglacke, photographische Films, photo-
graphische Platten und Papiere; Appreturmittel.

Durch die Aufnahme dieser neuen Abschnitte und durch die griind.
liche Umarbeitung des auch in den fritheren Auflagen behandelten
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Stoffes ist eine nicht unbetrichtliche VergroBerung des Werkes nétig
geworden.

Um die Beniitzung der ,,Untersuchungsmethoden® zu erleichtern,
wird neben dem jedem Band beigefiigten Sach- und Personenregister
ein Gesamtregister dem Werke beigegeben werden.

Der Herausgeber hatte sich auch diesmal der Mitwirkung von che-
mischen Fabriken und hervorragenden Fachleuten zu erfreuen gehabt.
Sein Dank gilt insbesondere der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik
Ludwigshafen a. Rh. und deren Direktor Herrn Dr. Paul Julius,
den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co., Leverkusen, den
Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Briining, Héchst a. Main,
der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron, dem Verein che-
mischer Fabriken in Mannheim, der Aluminium-Industrie
A.-G. Neuhausen, dem Osterreichischen Verein fiir chemische
und metallurgische Produktion und deren Zentraldirektor, Herrn
Ing. Chem. Richard Sadler, Karlsbad, ferner den Herren Geheimrat
Professor A. Hantzsch, Leipzig, Geheimrat Plato der Reichsanstalt
fir MaB und Gewicht, Dr. F. Quincke, Direktor der ,,Rhenania‘,
Kéln, Ing. Chemiker V. HafBreidter, Chefchemiker der Firma Beer,
Sondheimer & Co., Frankfurt a. M., Dr. K. Blumrich, Héchst a. M.,
Professor Dr. J.V.Dubsky, Groningen, Dr. F. Riisberg, Mannheim, u.a.

Wiahrend der Vorbereitung zur Drucklegung verschied im Marz 1920
Herr Dr. K. Dieterich, Direktor der Chemischen Fabrik Helfenberg
A.-G. vorm. Eugen Dieterich, welcher fiir das Werk die Abschnitte
,,Drogen und galenische Praparate und ,,Die Untersuchung der Harze,
Balsame und Gummiharze* tibernommen hatte. Es ist dem Heraus-
geber ein Bediirfnis, auch an dieser Stelle der hervorragenden Tatigkeit
und Begabung des leider so frith Dahingeschiedenen ehrend zu gedenken.

Darmstadt, Juni 1921.

E. Berl.
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Einleitung.

Die technisch-chemische Analyse ist bis zu einem gewissen
Grade jedenfalls so alt, wie die chemische Technologie tiberhaupt, und
umfafBite stets einerseits viele Operationen, die aus der allgemeinen
chemischen Analyse, wie sie fiir wissenschaftliche Zwecke sich aus-
bildete, heriibergenommen wurden, andererseits aber auch gewisse
praktische Proben, die groBenteils durch Zufall oder als Nachahmung
von Fabrikationsprozessen im kleinen Mafistabe in den mit der Chemie
zusammenhingenden Gewerben aufkamen. Aber auch ganze Klassen
von Operationen, die heutzutage in der allgemeinen analytischen Chemie
einen breiten Raum einnehmen, sind urspriinglich nur als ,,technische®
Methoden erfunden und anerkannt worden. In erster Linie gilt dies
von der Mafanalyse, die allerdings schon 1795 und 1806 durch Des-
croizilles begriindet worden war, aber damals nur fiir die Kontrolle
und Wertbhestimmung von technischen Produkten (Sauren und Alkalien)
diente. Auch Gay-Lussac kniipfte noch hieran an; seine Methoden fiir
Chlorimetrie (1824), Alkalimetrie (1828), Silberbestimmung (1832), sowie
die Einfilhrung der Permanganatmethode fiir Bestimmung des Eisens
durch Margueritte (1846) gingen durchaus aus Bediirfnissen der
Technik hervor und wurden zunéchst nur in dieser angewendet.

Bis vor etwa 70 Jahren blieben die ,,Titriermethoden® von den
meisten Lehrern der Chemie an den Hochschul-Laboratorien in ihrem
Lehrplane unberiicksichtigt, weil man auf sie mit einiger Geringschitzung
als ,,technische® Methoden herabsah, deren Verfolgung der den Studie-
renden beizubringenden wissenschaftlichen Genauigkeit nur schaden
kénne. Dieser Standpunkt lie8 sich freilich nicht mehr festhalten, nach-
dem Bunsens Abhandlung iiber die volumetrische Analyse mittels Jod-
16sung (1853) gezeigt hatte, dall man hiermit eine die meisten Gewichts-
analysen ibertreffende Genauigkeit erzielen kénne, und nachdem andere
Forscher, in erster Linie H. Schwarz (1850) und Friedrich Mohr

1) Unter Zugrundelegung der in der vorhergehenden Auflage von Lunge
und Berl gemachten Ausfithrungen neubearbeitet.

1*
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(seit 1855), das Gebiet der volumetrischen Analyse in ungeahnter Weise
erweitert hatten.

Bis dahin besa man nur Leitfiden und Lehrbiicher der analy-
tischen Chemie iiberhaupt, die aber nur die Mineralanalyse auf gewichts-
analytischem Wege und die organische Elementaranalyse umfalten,
allenfalls schon mit Beiziehung einiger mafBanalytischer Methoden. Die
Methoden fiir Untersuchung der Produkte der chemischen Industrie und
der sich an diese anschlieBenden Gewerbe waren, soweit tiberhaupt ver-
offentlicht, in allen méglichen Biichern und Zeitschriften zerstreut und
muBten von den dabei Interessierten mit groBer Mihe, natiirlich
auch immer nur mit sehr ungenigendem Erfolge zusammengesucht
werden.

Es wurde daher allgemein mit groflem Danke begriiit, als Bolley
im Jahre 1853 sein Handbuch der technisch-chemischen Untersuchungen
verdffentlichte, das schon im ersten Jahre fast vollstindig vergriffen
war, aber erst 1861 in zweiter Auflage erschien. In dieser finden wir
von 475 Seiten etwa die Halfte durch einen kurzen Abri der all-
gemeinen analytischen Operationen, Methoden und Apparate, sowie der
qualitativen und quantitativen Mineralanalyse eingenommen, wie sie
in jedem Werke iiber analytische Chemie zu finden war; die zweite-
etwas grofere Halfte behandelt SchieBpulver, Bleichmittel, Ackererde,
Farbmaterialien, Brennmaterialien, Fette, Ole, Beleuchtungsmittel, Seife,
Bier, Wein, Zucker, Stirke, Milch, Tee, Kaffee usw., Spinnfasern, Gerb-
‘materialien, Diingmittel, ardometrische Bestimmungsmethoden usw.

Fiir die damalige Zeit war das Werk Bolleys, trotz seines bescheidenen
Umfanges, in der Tat ungemein wichtig, so unzureichend es auch nach
unseren heutigen Begriffen erscheinen muf. Aber es hatte doch die
Bahn erdffnet und hatte einen Grundsatz eingefiihrt, dem wir auch
noch heute Rechnung tragen miissen und dem Bolley folgenden Aus-
druck gibt (in der Vorrede zur 2. Auflage seines Werkes):

,--- dagegen durfte kein, wenn auch noch so empirischer, jeder
wissenschaftlichen Begriindbarkeit entbehrender Kunstgriff verschmiht
werden, der nach zuverldssigen Mitteilungen oder eigener Erfahrung
etwas Charakteristisches bietet. Ja es liegt in der Natur der Sache, und
ich denke darum nicht es entschuldigen zu miissen, daff zuweilen selbst
solche Priifungsmittel aufgenommen sind, die viel Unsicheres an sich
tragen. Der Vorwurf ist mir nicht unbekannt — ich halte ihn aber fiir
vollig leer —, dafl mit dem Propagieren solcher Aushilfsmittel der Wissen-
schaft Eintrag geschehe. Diese lalt sich im Aufsuchen rationellerer
oder préaziserer Methoden gewifl nicht irremachen, wahrend alle Che-
miker, die es nicht abweisen konnen, sich mit Untersuchung von Handels-
waren oder Gewerbsprodukten zu befassen, jeden auch nur vorlaufigen
Anhaltspunkt in sehr vielen Fillen willkommen heiflen miissen.”

Hier ist es also schon deutlich ausgesprochen, daff man in der ,,tech-
nischen Analyse™ auch solche Methoden anwenden diirfe und anwenden
miisse, die vor einem rein wissenschaftlichen Forum nicht Stich halten,
aber nur als Notbehelf, also nur so lange, als sie nicht durch bessere,
auf rationeller Basis ruhende ersetzt sind, und es ist kaum né&tig zu
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sagen, daf} das Bestreben aller Beteiligten stets dahin gehen mubB, das
letztere Ziel zu erreichen, worin ja auch in dem seit Bolleys erster
Auflage verflossenen sieben Jahrzehnten sehr viel geleistet worden
ist. Aber auch heut und in aller absehbaren Zukunft werden fiir tech-
nische Zwecke doch immer sehr zahlreiche Methoden im Gebrauch sein,
die in den Lehrbiichern der wissenschaftlichen chemischen Analyse und
in den Universitats-Laboratorien keine Stelle finden und auch nicht
finden sollen. Die technischen Untersuchungsmethoden haben sich
eben, entsprechend der auf allen Gebieten der Wissenschaft unvermeid-
lichen Spezialisierung, fiir sich und nach ihrer eigenen Richtung ent-
wickelt und fiigen sich meist nicht ein in den Lehrplan, wie er fiir den
analytisch-chemischen Unterricht der Hochschul-Laboratorien durch
lange Erfahrung fast tiberall ziemlich gleichformig festgestellt worden
ist. Dies gilt in noch héherem Grade von der Untersuchung organischer
als von derjenigen anorganischer technischer Produkte und Prozesse.
Rein empirische Proben sind hierbei héufig ganz unvermeidlich; aber
auch viele an sich durchaus wissenschaftlich begriindete Methoden
werden hier angewendet, die keinen Platz in dem gewdhnlichen Lehr-
gang der chemischen Analyse finden. Alles das kann nur an den tech-
nischen Hochschulen in spateren Semestern als ,,technische Analyse‘
beriicksichtigt werden.

Besondere ¥rwahnung muB auch noch das Bediirfnis der Praxis
finden, den Betrieb der Fabrikationen durch chemische Analyse zu
kontrollieren und zu regulieren. Hierbei kommt es in den meisten Fillen
oft nicht auf wissenschaftliche Genauigkeit an; wenn man eine solche
tiberhaupt erreichen konnte, so wiirde dies fiir die Betriebskontrolle
keinen gréBeren Wert als eine annéhernde Bestimmung haben. Un-
endlich wichtiger ist es im Gegenteil, das Ergebnis der Kontroll-
bestimmung so rasch als méglich zu besitzen, damit man den Betrieb
danach einrichten konne. In solchen, in der Technik ungemein hiufig
vorkommenden Fillen sind analytische Methoden, welche zu langsam
zum Ziele fithren, ganz ausgeschlossen; wenn man auch (was ja praktisch
nicht angeht) eine ganze Schar von hoch wissenschaftlich gebildeten
Analytikern an die Arbeit stellte, so wiirden deren Berichte post festum
kommen und vollig wertlos sein, wahrend einfache, oft durch einen
Empiriker (,,Titrierjungen‘‘) schnell auszufithrende Proben dem Betriebs-
leiter alle wiinschenswerte Auskunft geben. Meist ist hier eine groBe
Genauigkeit weder erreichbar noch erforderlich; doch gibt es Fille,
wo auch hier, bei d&uBerster Schnelligkeit der Ausfithrung, ein Grad von
Genauigkeit eingehalten werden mufl und von den ausschlieflich damit
beschaftigten Empirikern wirklich erreicht wird, der selbst dem in aller
MuBe im Laboratorium arbeitenden, wissenschaftlich gebildeten Che-
miker imponiert. Das kommt z. B. im Eisenhiittenbetrieb vor und die
heutzutage in dieser Riesenindustrie erreichte Sicherheit in der Qualitat
des Produktes ist zum grofien Teile auf die Ausbildung von ,,technischen®
Analysen-Methoden zuriickzufithren, welche, wie spektralanalytische
Untersuchungen und Schmiedeproben, &uBerste Schnelligkeit mit
staunenswerter Genauigkeit verbinden. -
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Beim Einkaufder Rohmaterialien (s. hierzu Rzehulka, Zeitschr.
f. angew. Chem. 23, 481, 1971, 2203; 1910 und 24, 444; 1911 und Schnal,
Metall u. Erz 17, 34, 62; 1920) und Verkauf der Fabrikate kann
man meist dem Chemiker langere (doch kaum je beliebig lange) Zeit zur
Analyse gestatten. Auch hier bringt es die Natur des Gegenstandes
hiufig mit sich, daB man empirische, mehr oder weniger rohe Methoden
anwenden muf; aber wo es irgend angeht, wird man fiir obige Zwecke
nach besseren Methoden arbeiten, und oft genug wird hier von dem
Fabrikchemiker eine Genauigkeit und Sicherheit der Bestimmungen
verlangt, die man in rein wissenschaftlichen Laboratorien schon als eine
sehr schone Leistung anerkennen miilite, die der Fabrikchemiker erst
durch lange Ubung erlangen kann und die so mancher Assistent oder
auch Professor nicht ohne weiteres erreicht!

Die wiinschenswerte Normalisierung der chemischen Produkte
ist bisher noch nicht erfolgt (s. hierzu Chem. Ztg. 43, 711, 763, 793;
1919, sowie Metall u. Erz 1Y, 119; 1920).

Die Gebrauche beim Einkauf und Verkauf chemischer Produkte
sind naturgemifl ungemein verschieden. Sie werden durch den Kauf-
resp. Verkaufsvertrag geregelt. Die Vertrige werden verschiedenartig
gefafit. In den meisten Féllen enthalten sie Bestimmungen iiber folgende
Punkte:

1. Dauer des Vertrags, 8. Probenahme und Verwiegung,
2. zu liefernde Menge, 9. chemische Analysenmethode,
3. zu liefernde Beschaffenheit, 10. Versicherung der Ware,

4. Preis und Preisfeststellung, 11. Falle hoherer Gewalt,

5. Rechnungslegung, 12. Erledigung von Streitigkeiten,
6. Zahlung, 13. Vertragserneuerung.

7. Lieferung und Verladung,

(s. a. Paul, Metall u. Erz 15 (N. F. 6), 370; 1918 und SchnalB, ebenda
17 (N.F. 8), 27; 1920). Als Basis der Bewertung gilt die Analyse, die vom
richtig gezogenen Durchschnittsmuster (s. S. 8) durchgefihrt wird.
Der Analysenaustausch erfolgt gewchnlich an einem bestimmten Zeit-
punkt. Differenzen bis zu einer gewissen festgesetzten Hohe werden
gewohnlich geteilt. Wird die im Vertrage festgelegte Toleranz in den
Analysenresultaten tberschritten, dann tritt die Notwendigkeit einer
Schiedsanalyse ein. Maligebend ist gewohnlich dann das Mittel
zwischen Schiedsanalyse und der dieser zunichst kommenden Partei-
analyse. Uber Schiedsanalysen ist eine Vereinheitlichung bisher nicht
erzielt worden. Immerhin liegen bemerkenswerte Leitsitze von Fre-
senius und Verhandlungen der Fachgruppe fiir analytische Chemie des
Veréins Deutscher Chemiker vor, woriiber besonders Fresenius
(Zeitschr. f. angew. Chem. 28, 577, 1956; 1909; 23, 318; 1910 und 26,
514; 1913) berichtet hat.

Die Preise der Produkte verstehen sich entweder loco Erzeugungs-
stelle, z. B. Grube oder Fabrik oder loco Verbrauchsstelle, z. B. Hiitte oder
frei irgend einem Orte, Hafen u. dgl. Gehen die Produkte ins Ausland,
go werden sie entweder direkt an der Erzeugungsstelle abgenommen
oder £. 0. b. (freight on bord — frei an Bord) des Hafens des Heimatlandes
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der Erzeugungsstelle. Oder aber das Produkt wird erst in einem Hafen
des Heimatlandes des Verbrauchers abgenommen und der Erzeuger hat
dann die Kosten fiir die Seefracht, Versicherung, Umladen usw. zu
tragen. Hierfiir gelten die Bezeichnungen c. i. f. (cost, insurance, freight —
Kosten, Versicherung, Fracht) oder c. a. f. (cost, assurance, freight).

Die technisch-chemischen Untersuchungsmethoden umfassen nach
obigen Ausfithrungen folgende Klassen von Arbeiten:

1. Untersuchung von Rohmaterialien der Fabrikation, wobei haufig
ganz genaue chemisch-analytische Methoden zur Anwendung kommen,
in anderen Fallen aber rohere Proben teils gentigen konnen, teils mangels
besserer Methoden geniigen miissen und oft auch eine physikalische,
mikroskopische oder anderweitige &uflerliche Untersuchung anzu-
stellen ist.

2. Kontrolle des Betriebs und der Zwischenprodukte durch chemische
Analyse, ebenfalls oft unter Hineinbeziehung nicht eigentlich chemischer
Methoden (der spezifischen Gewichte, Druckverhiltnisse usw.). Hier
kommen meist moglichst schnell ausfithrbare und mithin oft weniger
genaue Methoden zur Anwendung.

3. Untersuchung der Endprodukte, die namentlich da, wo eine Garantie
dafiir geleistet werden mufl, zuweilen nach ganz genauen Methoden
ausgefithrt werden mufl, oft aber sich nur mit duBerlich leicht wahrnehm-
baren Kennzeichen begniigt.

In allen drei Klassen kénnen ganz verschiedenc Arten von Unter-
suchungen erforderlich sein, ndmlich:

a) Qualitative Untersuchung, meist nur auf die Nachweisung
irgend einer Verunreinigung gerichtet.

A b) Quantitative Bestimmung nur eines Hauptbestand-
teiles, welcher den Gegenstand einer GGarantie beim Ein- und Verkauf
oder den leitenden Punkt im Betriebe betrifft.

¢) Quantitative Bestimmung von Nebenbestandteilen, wo-
bei auch wieder ganz verschiedene Gesichtspunkte auftreten, ndmlich:

a) Nebenbestandteile, welche als niitzlich Gegenstand einer Garantie
bilden, wie Chromgehalt im Chromstahl,

f) Nebenbestandteile, welche als schidliche Verunreinigungen
nicht {iber ein gewisses Maximum hinausgehen sollen, z. B. Phos-
phor im Stahl, Chloride im Kalisalpeter.

y) Nebenbestandteile, deren Bestimmung zur indirekten Ermittelung
des Gehaltes an dem Hauptbestandteile dienen soll, wie bei der
Untersuchung des Chilisalpeters.

d) Quantitative Bestimmung mechrerer Bestandteile, ge-
wohnlich als Vereinigung der beiden Klassen b und ¢, d. h. Bestimmung
des Hauptbestandteiles und daneben noch ciner oder mehrerer wichtiger
Verunreinigungen, z. B. bei der Analyse der schwefelsauren Tonerde
die Bestimmung von Tonerde, Risen und freier Sdure, bei der
Untersuchung von Eisenerzen Bestimmung des Eisens, Schwefels und
Phosphors.

e) Untersuchung gewisser durch das Objekt auszuiibender
Wirkungen, sei es quantitativ oder auch nur qualitativ, z. B. Auf-
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triebsvermdgen von technischem Wasserstoffgas, Farbevermdgen von
Farbstoffen, Zahigkeit von Schmierélen.

f) Untersuchung auf gewisse, vom Handel geforderte
duBere Eigenschaften: Farbe, Glanz, Dichte, Festigkeit usw.

g) Vollstandige chemische Analyse nach allen Richtungen;
wird fiir technische Zwecke nur ganz ausnahmsweise erfordert, kann
aber doch, z. B. bei neuen Vorkommen von Erzen u. dgl., in Frage
kommen.

Alle diese verschiedenen Klassen von Untersuchungen sind im vor-
liegenden Werke vertreten und finden sich je nach den Umstdnden
des Falles bei den einzelnen Industrien,- nach denen der Stoff verteilt
ist. Dabei wird eine allgemeine Kenntnis chemisch-analytischer Ope-
rationen und im besonderen der Mineralanalyse und der organischen
Elementaranalyse vorausgesetzt, wie sie durch mehrjéhriges Studium
an einem Hochschul-Laboratorium oder Instituten mit dhnlichen Zielen
erworben wird. Immerhin werden aber an den betreffenden Stellen alle
die besonderen Apparate und Ausfithrungsvorschriften beschrieben,
wie sie im Einzelfalle zur Erzielung eines fiir technische Zwecke brauch-
baren Resultates erfoidert oder niitzlich sind, auch da, wo sonst all-
gemein bekannte Methoden in Anwendung kommen. Natiirlich nehmen.
aber die speziell fiir die Technik ausgearbeiteten und in den wissen-
schaftlichen Laboratorien wenig oder gar nicht geiibten Methoden den
breitesten Raum ein.

Im allgemeinen Teile werden nur solche Operationen und Apparate
beschrieben, welche nicht nur fiir irgend welche ganz spezielle Methoden
(bei denen sie ja doch aufgefithrt werden miissen), sondern in allgemeiner
Weise und fiir verschiedenartige Zwecke angewendet werden, mit Fort-
lassung des jedem Chemiker von seiner Lehrzeit her Bekannten und
unter Hervorhebung desjenigen, was in technischen Laboratorlen Zur
Erleichterung der Arbeit von Nutzen ist.

Allgemeine Operationen').

1. Die Probenahme.

Schon hier begegnen wir einer Schwierigkeit, die fiir den rein wissen-
schaftlichen Analytiker so gut wie gar nicht besteht, und deren Vor-
handensein von ihm h3ufig nicht geniigend gewiirdigt wird; vielleicht
noch hdufiger aber ist der nicht wissenschaftlich gebildete Techniker
damit gar nicht bekannt, und entstehen dann schwere Irrtiimer und
groBe Verluste. Dies bezieht sich natiirlich auf die Herstellung einer
die Beschaffenheit des zu untersuchenden Materiales wirklich reprisen-
tierenden Durchschnittsprobe. Es kommt z. B. vor, daf} ein Unter-
nehmer dem Professor an irgendeiner Lehranstalt ein Stiick Mergel

D) Uber Einrichtung von Laboratorien vgl. man u. a. Stock in Stihler,
,,Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie‘* Bd. I
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aus einem Steinbruch bringt und wissen will, ob sich dieser Mergel
zum Brennen auf Zement eignen wird, dafl dann wirklich von diesem
Stilck eine genaue Analyse gemacht und daraus ein Schlufl auf die
Brauchbarkeit des ganzen Steinbruchmateriales zur Zementfabrikation
gezogen wird! Bei einem alten griechischen Schriftsteller wird gespottet
iiber einen Mann, der sein Haus verkaufen wollte und zur Information
fur etwaige Kaufer einen Ziegel als Probe auf den Markt brachte; dies
ist zwar drastischer, aber kaum verkehrter als die oben (aus der Er-
fahrung) angefithrte und in recht vielen #hnlichen Fallen auftretende
Verkehrtheit.

Selbst da, wo die Sache viel leichter ist oder doch zu sein scheint,
wird oft auch von den Nachstbeteiligten die Schwierigkeit der Ziehung
" einer wirklichen Durchschnittsprobe nicht geniigend gewiirdigt. Wie
leicht wird z. B. bei der Probenabme von Steinkohlen ein erheblicher
Fehler begangen, indem ein groferes Stiick Schwefelkies mit in das
Muster gelangt -~ oder auch in umgekehrter Richtung! Aber selbst
beim Probeziehen von pulverigen Materialien kénnen noch grobe Irr-
timer oder auch absichtliche Tauschungen vorkommen, wenn nicht in

ganz richtiger Weise verfahren wird.

) Weitaus am schwierigsten ist die Herstellung einer r1cht1gen Durch-
schnittsprobe bei grobstiickigem Materiale, erheblich leichter bei feinerem
Korn, noch leichter bei pulverigem Materiale, relativ am leichtesten im
allgemeinen bei Fliissigkeiten, schwieriger wieder bei Gasen. Besondere
Schwierigkeiten treten auf, wo die Berithrung mit der Luft wiahrend
der Probenziehung und Zerkleinerung des Musters die Beschaffenheit
desselben durch Verdunstung, Wasseranziehung, Verinderung durch
Feuchtigkeit, Oxydation usw. veréindern kann. Hier sind dann ganz
spezielle VorsichtsmafBiregeln notig, die an den betreffenden Stellen
naher angefithrt sind.

Es ist unnétig zu sagen, dall die genaueste Analyse wertlos ist, und
daB unendliche Irrtiimer und Streitigkeiten entstehen miissen, wenn
bei der Probenahme gefehlt worden ist; hierauf mufi also unbedingt
cbensoviel Sorgfalt wie auf die analytische Arbeit im Laboratorium
verwendet werden.

Die Genauigkeit der Probenahme, dementsprechend der Wert der
Analyse, hingt ab von der Unbescholtenheit, Aufmerksamkeit und
Geschicklichkeit der die Probenahme vornehmenden Person. Der Probe-
nehmer mufl immer vor Fremdsubstanzen auf der Hut sein. Er soll
alle Umsténde, welche verdachtig erscheinen, beriicksichtigen und unter
gleichzeitiger Ubermlt’olung der genommenen Proben Mitteilung tiber
alle Begleitumstinde machen.

Am schwierigsten ist, wie bemerkt, die Probenahme bei stiickigem
Material und ganz besonders da, wo der wertvolle Bestandteil nur
in kleiner Menge und in sehr ungleicher Verteilung darin vorkommt, wie
z. B. bei Edelmetallerzen, oder da, wo gewisse, sehr schidliche Ver-
unreinigungen in ebenso ungleicher Verteilung darin enthalten sind.
Die hieraus entspringenden Unannehmlichkeiten haben wohl zuerst
dahin gefiibrt, dall man erstens fiir die Probenziehung ganz bestimmte
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Regeln aufgestellt hat, und daf} sich zweitens der Gebrauch eingebiirgert
hat, in wichtigeren Fiallen die Operation der Entnahme der Proben, die
Zerkleinerung derselben und die Reduktion auf die dem Chemiker ein-
zuhéndigende Substanz kontradiktorisch in Gegenwart von Vertretern
beider Parteien oder aber eines von ihnen bestimmten Unparteiischen
vorzunehmen. Meist werden mit dem schliefilich erhaltenen Durch-
schnittsmuster mehrere Flaschen gleichzeitig gefiillt und mit dem Siegel
beider Parteien verschlossen.

Die folgenden Vorschriften kénnen natiirlich nicht beanspruchen,
die schwierige, hier vorliegende Aufgabe in absolut richtiger Weise zu
16sen; sie konnen nur eine Anndsherung daran darstellen, tun dies aber
wohl in mindestens ebenso guter Weise wie jede andere irgendwo iibliche
Weise.

In vielen Fallen, namentlich in den organischen chemischen In-
dustrien, aber auch z. B. bei kaustischer Soda, rauchender Schwefel-
sdure usw. miissen infolge der eigentiimlichen Beschaffenheit der be-
treffenden Substanzen die Proben in ganz bestimmter, nur fiir den
betreffenden Fall giiltiger Art gezogen werden. Hieriiber findet sich das
Notige nicht in diesem allgemeinen Teile, sondern bei den einzelnen
Abschnitten. Besondere Schwierigkeiten ergeben sich bei der Herstellung
von Durchschnittsmustern von Produkten, welche beim Ubergang vom
fliissigen oder halbfliissigen Zustand in den festen oder halbfesten Zu-
stand Entmischungen erfahren haben, wie dies z. B. bei Seifen oder bei
geschmolzenem und nachher erstarrtem Atznatron der Fall ist.

Bei der Beurteilung von Lagerstiatten auf Erzvorkommen werden
je nach den lokalen Verhiltnissen verschiedenartige MaBnahmen zu
treffen sein. Forster gibt in Metall und Erz ([2] 11, 441, 510; 1910)
eine eingehende Darstellung iitber Probenehmen und FErzreservenbeur-
teilung in den Goldfeldern Transvaals, welche sinngemiff auf Beurteilung
anderer Lagerstitten angewendet werden kann.

A. Grobstiickige Materialien und Platten (Barren u. dgl.) ).

Hierher gehoren Kohlen, Erze fiir den Hiittenbetrieb, Schwefelkies,
Braunstein usw., die meist in ganzen Schiffsladungen, Kanalbooten
oder Eisenbahnwagen abgehen und ankommen, ferner Kupferbarren
u. dgl. Die kontradiktorische Probenziehung erfolgt bei Wassertransport
in der Regel im Ankunftshafen, bei der Uberladung auf Eisenbahnwagen
oder, falls die Fabrik oder Hiitte das Gut an ihrem eigenen Landungsplatz

1) Uber Theorie der Probenahme koérniger Materialien s. Janda ( Ost. Zeitschr.
f. Berg- u. Hiittenw. 52, 547{f.; 1904) und Samter (Chem. Ztg. 32, 1209, 1224, 1250;
1908). — Uber einheitliche Methoden der Probenahme und Probenahme von Kohlen
und Erzen: Hintz, Zeitschr. f. 6ffentl. Chem. 1903, Nr. 21. — Juon, Zeitschr. f.
angew. Chem. 17, 1544, 1571; 1904. — Griffin, Journ. Soc. Chem. Ind. 24,
183; 1905. — Janda, Ost. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenw. 52, 547, 561, 577;
1904. — Bement, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 632; 1906. — Bunte, Zeitschr.
f. angew. Chem. 24, 1823; 1911. Chemikerkommissiondes Vereins deutscher
Eisenhiittenleute (Stahl u. Bisen 82, 53; 1912), Unterkommission fiir das
Studium der Gepflogenheiten bei der Probenahme (Zeitschr. f. angew.
Chem. 26,513;1913. — Wiess (ebenda 8. 414), Stadeler (Stahlu. Eisen 38, 25;1918).
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empfangt, auf diesem bei der Entladung in Rollwagen oder andere Trans-
portgefifie. In anderet Fallen muf man die Probenahme bei der An-
kunft des Eisenbahnzuges in der Fabrik vornehmen, ehe oder wiahrend
das Material ausgeladen wird. In allen diesen Féllen wird die Probe-
nahme zweckm#Big mit dem Abladen oder Uberladen verbunden. Die
Probenziehung aus einem schon ausgeladenen grofien Haufen von stiickigem
Material ist immer eine sehr unsichere Sache und sollte moglichst ver-
mieden werden. Abgesehen von den allgemeinen, auch bei den oben er-
wahnten Arten der Probenziehung unvermeidlich auftretenden Schwierig-
keiten kommen im letzteren Falle noch zwei neue hinzu: erstens die Ver-
anderung des Wassergehaltes durch Verdunstung, Einregnen, Senkung
des Wassers nach unten usw., zweitens das Vorrollen der gréberen Stiicke,
welches die Masse noch ungleichartiger als sonst macht.

Man mufl von Materialien der hier in Frage stehenden Art um so
groflere Proben entnehmen, je grofler und ungleichmaBiger die Stiicke
sind. Vor allem mul darauf gesehen werden, daf} das Verhaltnis zwischen
den stiickigen Teilen und dem fast nie fehlenden feineren Pulver in der
zunéchst zu erhebenden groflen Probe so gut wie irgend moglich re-
prasentiert ist, da hiufig eine wesentliche Verschiedenheit in der Qualitéat
zwischen den gréberen und feineren Teilen besteht.

Wenn die Stiicke nicht tber Billardkugelgréfle hinausgehen und
einigermaflen gleiche Dimensionen haben, so geniigt es, von jeder Forder-
einheit !) mittels einer etwa 5 kg fassenden Schaufel eine Probe her-
auszunehmen. Bei groberem und in jedem Falle bei ungleichmafligem
Korn ist es vorzuziehen, von Zeit zu Zeit eine ganze Fordereinheit,
z. B. den zehnten oder zwanzigsten Wiegekiibel, auf einen besonderen
Raum zu stiirzen, wo sich das ganze Durchschnittsmuster ansammelt.
Hierbei muB}, wie oben bemerkt, moglichst Sorge getragen werden,
das Verhiltnis zwischen grobem und feinem Material in dem Durch-
schnittsmuster moglichst richtig wiederzugeben. Die Menge der ersten
Probe soll nicht unter 300 kg betragen.

In manchen Betrieben werden die Proben schon beim Ausladen
auf mechanischem Wege genommen, wobei folgende Anordnung
getroffen werden kann: Der mit dem Férdergut beladene Becherelevator
ist so konstruiert, dal} einer seiner Becher mit einem hervorstehenden
Stift versehen ist, der eine Klappe im Elevatorgehduse beim Vorbei-
laufen so offnet, daBl der Inhalt des betreffenden Bechers in einen Probe-
kasten fillt, in dem das Durchschnittsmuster sich ansammelt.

Das Durchschnittsmuster wird nun zunéchst gréblich, d. h. etwa auf
WalnufigroBe, zerkleinert. Je nach den Umstinden wird man dies
durch Handarbeit, am besten auf einer Eisenunterlage oder durch eine
mechanische Vorrichtung (etwa ein Stachelwalzwerk, einen Kollergang
oder einen Steinbrecher) vornehmen, mufl aber jedenfalls Sorge tragen,
daBl alle groberen Stiicke mit zerkleinert werden, auch wenn dies etwas
Miihe machen sollte, wobei die Stiicke beim Zerschlagen an ihrem Platze

1) So wollen wir die vom Krane gehobenen Forderkiibel, Rollwagen oder sonstigen
Gefafle nennen, in denen das Material aus dem Schiffsraum oder sonstwie zur Wage
oder auf den Lagerplatz transportiert wird.
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bleiben miissen. Das Zerkleinern muf in geeignet hartem Zerkleinerungs-
gerat durchgefilhrt werden, um eine Verunreihigung, die sich in Er-
hohung der Asche erweist, zu vermeiden. Das zerkleinerte Gut wird
sorgfaltig dadurch gemischt, dall man es zu einem Kegel aufschaufelt,
wobei man, um das Material herumgehend, jede Schaufel auf die Spitze
des Kegels wirft, wodurch ein gleichmafiges Abrollen stattfinden kann.
Die Probe wird dann gleichmaBig méglichst flach (5—10 em hoch) in
ein Viereck ausgebreitet, durch Diagonalteilung vier Dreiecke erzeugt
und nachdem das Material je zweier gegeniiberliegender Dreiecke
entfernt wurde, die Manipulation in gleicher Weise so oft wiederholt, bis
ein verkleinertes Muster von 10—12 kg resultiert. Ahnliche Probenahme
fiir Frzladung beschreibt Bender (Stahl und Eisen 25, Nr. 5; 1904)
und Mayer (Chem. Ztg. 33, 1303; 1909). Wolters (Chem. Ztg. 34, 579;
1910) benutzt Transportschnecken zum Zwecke der Probenahme und
Verjiingung der Probe.

In Amerika werden vielfach
Teilschaufeln Fig. 1 (s. Samter,
Zeitschr. f. chem. App.-Kunde 3,
570; 1908) verwendet. Dic
Schaufel besteht aus mehreren

Fig. 1. Teilschaufel. Fig. 2. Probenehmer von Jones.

rinnenférmig ausgebildeten Zinken. Sie wird auf den Boden oder
Tisch gelegt und das zu verjiingende Material wird auf die Schaufel
aufgegeben. Hebt man die Teilschaufel auf, so bleibt ein Teil zwischen
den Zinken liegen, ein anderer Teil befindet sich in den Rinnen. REiner
dieser Teile wird als Probe weiter behandelt, der andere verworfen.

Ahnlich ist der Probenehmer von Jones (Fig. 2), bei dem das Probegut
oben aufgegeben wird. Es wird beim Herabfallen in zwei Teile geteilt,
von denen der eine verworfen, der andere, wenn notwendig, nochmals
verjiingt wird.

Ein einfacher Apparat ist auch die Teilungsrinne. Eine unter
einem Winkel von 60° aufgestellte Rinne endigt gegen ein scharf ge-
bogenes Blech, unter dem zu beiden Seiten je ein Blechkasten zur Auf-
nahme der Teilungsprodukte steht. Das Probegut wird (manchmal mit
Hilfe einer zweiten Rinne) auf den oberen Teil der Rinne geschiittet und
wird, unten angekommen, durch den scharfkantigen Blechwinkel in
zwei Teile geteilt.

Das so erhaltene reduzierte Muster wird nun weiter zerkleinert.
Man kann sich hierzu einer mechanischen Vorrichtung bedienen, aber
nur dann, wenn diese auf vollstandigste Reinigung nach jedem Gebrauche
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eingerichtet ist. Eine Ausfihrungsform findet sich bei Samter (Zeitschr.
f. chem. App.-Kunde 3, 570; 1908) beschrieben und abgebildet. Meist
wird wohl aber hier mit der Hand gearbeitet. Das Nachstliegende ist
das ZerstoBlen in einem grofen Eisenmoérser. Dies ist jedoch nicht die
beste Methode, denn das voéllige Herausbringen des Pulvers aus dem
Mérser ist nicht ganz leicht ohne Verlust zu bewerkstelligen. Dadurch
wird nicht nur die Gleichférmigkeit des Musters beeintrichtigt, sondern
es konnen auch leicht unbemerkt Teile in dem Morser zuriickbleiben
und das ndchste Muster verunreinigen. (Vgl. iber Zerkleinerungs-
vorrichtungen den néchsten Abschnitt.)

Mehr zu empfehlen ist daher die Anwendung einer dazu besonders
hergestellten flachen GuBeisenplatte (Fig. 3) von 0,8—1 m im Quadrat
mit aufstehendem Rande von 5—10 ecm Hohe, der an einer Stelle unter-
brochen ist, um das Pulver leichter herabkehren zu kénnen. Diese Platte
sollte, um nicht leicht zu zerbrechen, 20—25 mm stark und ganz massiv

Fig. 3. Zerkleinerungsplatte.

und horizontal gebettet sein. Das auf hochstens WalnuBgrofe reduzierte
Muster wird auf dieser Platte mittels eines schweren Handhammers
weiter zerkleinert, das Probegut von Zeit zu Zeit durch ein Sieb von
3 mm Maschendffnung geschiittet und das darauf zuriickbleibende Grobe
immer wieder mit dem Hammer behandelt, bis schlieBlich alles durch
das Sieb gegangen ist. Dabei kann man mit weitgroBerer Sicherheit als
in einem Morser auf vollige Reinlichkeit achten.

Die so erhaltenen 10—12 kg (oder mehr) werden nun wieder flach
ausgebreitet und daraus durch griindliches Durchmischen und Ausstechen
von sich kreuzenden Streifen usw. ganz wie oben ein nochmals reduziertes
Muster von 1—2 kg hergestellt. Dieses wird nochmals durchgemischt
und daraus die den Parteien bzw. deren Chemikern zuzustellenden
Einzelmuster entnommen, am besten in folgender Weise. Drei, vier oder
mehr weithalsige Flaschen (Pulvergliser) von 100—200 ccm Inhalt
werden auf einem Bogen Papier ganz dicht nebeneinander aufgestellt;
man entnimmt dem reduzierten Muster eine Handvoll und fithrt die
Hand so iiber die Gléser hinweg, daB etwas von der Substanz in jedes der
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Gliser fallt. Dies wiederholt man, bis die Gliser ganz gefiillt sind. Die
Manipulation mit der Hand ist sicherer als diejenige mittels einer kleinen
Schaufel u. dgl., wobei das Grébere immer vorrollt und zuviel davon in die
vorderen Glaser gelangt.

Wenn die Gliser gefiillt sind, werden sie sofort mit gut schlieBenden
Korken verstopft, die man dicht iiber dem Flaschenhalse abschneidet und
gut versiegelt. Dabei wird bei kontradiktorischer Probenahme das Siegel
beider Parteien in der Art angebracht, dall man ohne dessen Verletzung
den Kork nicht herausziehen kann,

Das Zerkleinern, Durchmischen und Fiillen der Flaschen muBl so
schnell als moglich vorgenommen werden, um zu vermeiden, daB aus
feuchter Ware Wasser verdunstet, oder daff umgekehrt Wasser (unter
besonderen Umstinden auch Sauerstoff oder Kohlensiure) aus der
Atmosphire angezogen wird.,

Der Laboratoriumschemiker iibernimmt die versiegelten Flaschen,
notiert das (natiirlich unverletzt vorzufindende) Siegel und die an-
geklebte Aufschrift, 6ffnet die Flasche, schiittet deren Inhalt auf Glanz-
papier, mischt schnell durch und entnimmt zunichst, wo es auf Be-
stimmung der Feuchtigkeit ankommt, zu diesem Zwecke ohne
weiteres Pulvern ein hinreichend grofles Muster, bis zu 100 g. Der
Rest wird weiter gepulvert, bis alles durch ein Sieb von 1 mm Maschen-
offnung hindurchgegangen ist. Bei weicheren Substanzen kann man hier
Porzellanmoérser, bei hirteren Stahlmérser verwenden. Fiir Schwefel-
kiese wiirden z. B. die ersteren nicht passend sein, weil sie an so harte
Substanzen etwas abgeben und das Muster verunreinigen kénnen; um-
gekehrt ist fiir Braunstein das feinere Pulvern in EisengefiBen nicht
dienlich, weil dabei etwas metallisches Eisen in die Probe iibergehen kann.

Aus dem durch das 1 mm-Sieb Hindurchgegangenen werden schlief3-
lich, selbstverstéindlich immer wieder nach gutern Mischen, einige Gramm
entnommen und mittels eines Achatmorsers (in besonderen Fillen kann
man auch einen Stahlmoérser anwenden) auf den fiir die Analyse not-
wendigen Grad der Feinheit gebracht.

Da bei dem letzten Zerkleinern eine Verinderung des Feuchtig-
keitsgrades fast ganz unvermeidlich ist, so wird das letzte Muster ent-
weder vor der Analyse im Trockenschrank (eventuell im Exsiccator)
getrocknet und dann trocken abgewogen, oder aber die Feuchtigkeit
wird in einem Teile davon besonders bestimmt, ein anderer direkt auf-
geschlossen u. dgl. und die Resultate auf Trockensubstanz berechnet.
Fiir die Angabe des Feuchtigkeitsgehaltes im Analysenbericht ist nicht
dies, sondern die Bestimmung der Feuchtigkeit in der grob zerkleinerten
Substanz (s. 0.) zu verwenden.

Um die Probenahme leichter und zuverldssiger zu gestalten, sind
verschiedene mechanische Probenzieher konstruiert worden. Aus-
fiihrlicheres dariiber findet sich bei Samter (Chem. Ztg. 32, 1225;
1908) und Bender (Zeitschr. f. angew. Chem. 24, 1164; 1911).

Fiir die Bemusterung von Kalirohsalzen hat sich der von Mehns
(D.R.P. 162 733) konstruierte Apparat bewihrt. Der Geislersche
Apparat (D.R.P. 100067 und 100516) fiir mechanische Probenahme ist
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in Fig. 4 wiedergegeben. Die einzelnen Trommeln drehen sich mit ver-
schiedener, aber abgestufter Geschwindigkeit. Dadurch erfolgt eine
automatische Verjiingung der Probe. Eine Reihe mechanischer Probe-
zieher amerikanischer Konstruktion sind von Binder (Zeitschr. f. d.
Berg-, Hiitten- und Salinenwesen 1907, 55), Samter (Chem. Ztg. 23,
1250; 1908) und Bender (. c.) beschrieben und abgebildet worden.

Es sei hier der in Amerika vielfach eingefiihrte ,,R6hrenprobenehmer*,
der ohne bewegliche Teile arbeitet, wiedergegeben (¥ig. 5). Das zu ver-
kleinernde Gut wird auf den Trichter e aufgegeben, wird durch das
Blechkreuz f in vier Teile geteilt, von denen die zwei gegeniiberliegenden,

Fig. 4. Mechanischer Probenehmer. Fig. 5. Rohrenpr obenehmer.

die in die Dreiecke « und b fallen, bei g nach auBlen beférdert werden,
wahrend die auf ¢ und d fallenden auf den Trichter ¢’ auftreffen, wieder
geteilt werden, wobei sich der gleiche Vorgang so oft wiederholt als Rohr-
stiicke (Trichter, Blechkreuz und Gleitbahn) vorhanden sind.

Bei Metallplatten, z. B. Kupferbarren, erfolgt die Probenahme
durch Bohren. Die Bohrspine werden in einer Miihle, am besten mit
Manganstahlplatten zerkleinert und, wie oben bereits beschrieben, ge-
viertelt, um die Analysenprobe zu erhalten. Diese Probe wird weiter
zerkleinert, bis sie durch ein 1,25 mm Sieb geht. Um richtige Durch-
schnittsresultate zu erhalten, ist es erforderlich, die Platten zum Zwecke
der Vermeidung von Saigerungserscheinungen nicht zu stark zu gieflen.
Die den Barren vollstindig durchsetzenden Bohrlécher werden nach dem
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Schachbrettsystem angeordnet. Gewohnlich werden Lécher von 13 mm
Durchmesser, 35 mm voneinander entfernt, gesetzt. Fiir Metalle, welche
geringere Saigerungserscheinungen aufweisen, kann die Entfernung der
Locher etwas vergroflert werden. Zuweilen ist es lblich, die Halfte der
Barren senkrecht von der GuBoberfliche und die andere Halfte um-
gekehrt anzubobren, dies aus dem Grunde, um Unterschiede in den
Gehalten der Oberschicht und der Bodenschicht zu kompensieren (Aus-
zug aus Askenasy, Techn. Elektrochem. 2, 48).

B. Rohmaterialien im Zustande von Pulver, Grus usw.

Hierzu gehéren Erze im Zustande von Schliech, Kochsalz, Kali-
salze u. dgl. und viele andere anorganische und organische Rohmate-
rialien der Technik. Man kann hier meist eine vereinfachte Art der
Probenziehung anwenden, etwa in der Art, daf man mittels eines etwa
1/, kg fassenden Schopfloffels aus jeder ,,Fordereinheit™ eine Probe ent-
nimmt, bei Eisenbahnwagen mehrere Proben von verschiedenen Stellen
(vorn, mitten, hinten). Die Einzelproben werden alle in ein Faf} gegeben
und bedeckt gehalten. Nach Beendigung der Abnahme stiirzt man den
Inhalt des Fasses auf einer ebenen reinen und harten Fliche aus, breitet
ihn flach aus, schaufelt die Masse zu einem kleinen Haufen im Mittel-
punkt zusammen, indem man ganz regelmifBig ringsherum geht, breitet
diesen Haufen von neuem flach aus und entnimmt eine Probe von etwa
der Hilfte der Masse, indem man (wie S. 12) zwei Dreiecke mit der
Schaufel heraushebt. Mit dieser Masse verfahrt man von neuem in der-
selben Weise, so dal man auf eine Menge von nicht iiber 2 kg kommt.
die man nach gutem Durchmischen in der S. 13 bescnriebenen Weise
auf die den Analytikern zu iiberweisenden Probegliser verteilt.

Bei in Kisten, Fiassern, Sicken u. dgl. ankommenden Rohmaterialien
kann man meist in der unter C. zu beschreibenden Weise verfahren;
in der Tat sind ja auBerordentlich haufig die Endprodukte der einen
Industrie die Ausgangsprodukte fiir eine andere.

C. Chemische Produkte in pulverférmigem Zustande.

Wenn diese lose verladen sind, also in Schiffsgefiflen, Eisenbahn-
wagen oder Karren, so zieht man die Probe wie bei B.; doch wird auch
hier besser der Probestecher zu Hilfe genommen, der -noch mehr
zur Anwendung kommt, wenn man Proben aus Lagerrdumen oder aus
Fassern oder Sacken entnehmen mufl. Bei den letzteren wird es hiufig
vorgezogen, jedes fiinfte, zehnte oder zwanzigste FaB (oder Sack), ent-
sprechend der GroBe der Sendung und der Wahrscheinlichkeit einer
ungleichméBigen Beschaffenheit zu 6ffnen und eine Probe mittels des
Schopfloffels herauszunehmen; doch muB man darauf achten, daB die
auBeren und oberflichlichen Teile infolge der Einwirkung der Luft
(oder auch durch betriigerische Manipulation!) eine von der des Inneren
mehr oder weniger abweichende Beschaffenheit haben konnen. Selbst
nach Offnen der Fiasser u. dgl. ist deshalb die Anwendung des Probe-
stechers immer sicherer.
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Die gewohnliche Form desselben ist in Fig. 6 gezeigt. Es ist ein
langer, innen hohler und an einer Seite durch eine Liingsspalte offener
Bohrer aus starkem Eisenblech, welcher oben mit einem Handgriff ver-
sehen ist und unten in eine scharfe Spitze ausgeschmiedet ist.

Ein anderer vom Kalisyndikat empfohlener Probestecher ist durch
Fig. 7 wiedergegeben.

Die Anwendung des Probestechers ermdéglicht es, dal man durch
die ganze Schicht der Substanz hindurch aus jeder Héhenlage eine Probe

Fig. 6.
Probestecher.

Fig. 7. Probestecher. Fig. 8. Probenehmer.

nehmen kann. Nimmt man die Probe von Sicken oder Fassern, so sticht
man nur einmal in den betreffenden Sack oder das betreffende Faf.
Hat man dagegen von einem im Magazine usw. lagernden groRen Haufen
cine Probe zu nehmen, so mufl man natiirlich den Probestecher an ver-
schiedenen Stellen (je nach der Grofle des Haufens etwa 6—12mal)
einsenken,

Man iibersehe nicht, das Instrument beim Einsenken in dic Haufen
oder Fasser usw. um seine Achse zu drehen.

In dieser gewohnlichen Form hat nach Béckmann der Probestecher
verschiedene Mingel. Will man beispielsweise mit ihm Zuckerproben

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. I. 2
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entnehmen, so mag diese Stecherkonstruktion zwar fiir gewéhnliches
erstes Produkt und selbst auch fiir gut abgeschleuderte Nachprodukte
vollauf gentigen, dagegen diirften feuchte, sirupdse Rohzucker, mit
diesem Stecher bemustert, oft kein verlafBliches Durchschnittsmuster
geben, da gerade am untersten Teile des Stechers die Zuckersidule beim
Herausziehen desselben reiffen wird. Nun aber kann dies gerade, je nach-
dem der Sack aufgestellt wird oder liegt, der feuchteste, sirupreichste oder
aber auch der bestabgezogene Teil des Sackinhaltes sein. Bei der Probe-
nahme von Sand- und Krystallzucker aber wird oft gar kein Zucker im
Stecher bleiben.

Zur Vermeidung dieser Ubelstinde hat Gawalowski (Ost. Zeitschr.
f. Zuckerind. 1888, Heft V) einen Probestecher konstruiert, den Béck-
mann aus ldngerem eigenen Gebrauche bestens empfehlen konnte.

Dieser Probestecher (Fig. 8) besteht aus einer Metallrinne A4, welche
bei B eine Metallfiihrung passend eingelttet hat, in welcher ein stahlerner,
vierkantiger oder dreikantiger Stab gleitet, der oben in eine Hand-
habe (C) endigt. Die Klappe am unteren Teile der Stechrinne ist mittels
eines Gelenkbandes (Scharniers) derart beweglich, daf} sie bei Stellung II
dem Zucker usw. den Eintritt von unten nach oben in 4 gestattet, da-
gegen bei Stellung III das Herausfallen des gestochenen Zuckermusters
aus 4 verhindert. Schiebt man den Stecher in die Zuckermasse usw.,
so gleitet der Stab C derart nach abwérts, dall durch diesen die Klappe
in der Lage II fixiert wird. Zieht man sodann den Stecher heraus, so
desarretiert der Stab C die Klappe und diese schliefit sich infolge des
daran auBlen befindlichen Ansatzes, auf welchen die Zuckermasse usw. des
Sackes driickt. Der Gawalowskische Stecher funktioniert automatisch
und man kann demnach schnell und sicher, nur mit einem Handgriff,
Proben aus den Kolli entnehmen. Derartige, aus Kupfer oder auch aus
beliebigem anderen passenden Metall elegant hergestellte Stecher sind
samt zugehorigem Futteral von Franz Indra, Briinn, zu beziehen.

Empfohlen wird auch der Probestecher von Angerstein (D.R.P.
26 680): ein rohrenformiges, im unteren Teile halb gedffnetes und ganz
unten in eine Spitze auslaufendes Instrument, mittels dessen man Muster
aus dem Inneren des Gefalles ohne Beimischung der oberen verdnderten
Schichten ziehen kann. Ahnlich ist ein von Samter (Chem.-Ztg. 32,
1275; 1908) beschriebener Probezieher. Andere Probezieher beschreiben
Metzger (Zeitschr. f. anal. Chem. 39, 791; 1909), Kandler (D.R.P.
158 355) und Binder (Zeitschr. f. anal. Chem. 48, 32; 1909).

Wie man auch die Einzelproben entnommen haben mége, so mufl man
sie zundchst in eine Kiste, bei irgend verinderlichen Substanzen in ein
groBles, dazwischen hinein immer wieder zu verstopselndes Pulverglas
schiitten, bis man alles zusammen hat. Dann schiittet man den ganzen
Inhalt des Gefalles auf einen grofien Papierbogen, mischt griindlich
durch, zerdriickt etwa vorhandene Klumpen mit einem Spatel, nimmt,
wenn die Masse zu grof} ist, in der S. 12 beschriebenen Weise eine kleinere
Durchschnittsprobe und fiillt damit die bereitstehenden Analysen-
flaschen, wie S. 13 angegeben. Auch fiir das Verkorken und Versiegeln
gelten dieselben Regeln.
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Bei Chlorkalk, Pottasche und anderen, an der Luft schnell verdnder-
lichen Substanzen muf} man das die Einzelproben aufnehmende Pulver-
glas gut verschlossen halten und nur immer im Augenblicke der Zugabe
einer neuen Portion 6ffnen. Das Mischen und Verteilen auf die Analysen-
flaschen muB so schnell wie moglich vorgenommen werden.

Uber die Vorbereitung der Proben von Eisenerzen fiir Schieds-
analyse vgl. man Hintz (Zeitschr. f. angew. Chem. 27, 9; 1914):

Die ganze Erzprobe (Schiedsproben sollen relativ fein und zweck-
miBig nicht grofer als 50 g sein) wird aus der Dose auf einen weiflen
Bogen Papier entleert und durch Zusammenfalten dieses Bogens und Aus-
schiitten auf einen zweiten Bogen als Kegel aufgesetzt. Dieser Kegel
wird mit einem breiten Spatel — Eisen als Material ausgeschlossen —
in der Mitte geteilt und zunéchst die eine Hélfte nach der Seite zu diinner
Schicht verflacht. Auf die so hergestellte Unterlage wird die zweite
Hilfte des Kegels aufgeschichtet und nun das Ganze in allen Teilen mit
dem Spatel flachgedriickt. Diese Operation wird 20mal wiederholt.

Der letzte Kegel wird mit einer Glasplatte flachgedriickt und mit dem
Quadranten in Teile zerlegt.

Je zwei gegeniiberliegende Teile des Quadranten werden zu einem
Muster vereinigt. Auf diese Weise werden zwei Muster, A und B erhalten,
von denen jedes fiir sich in der vorher geschilderten Weise 20mal be-
handelt wird. Ein jedes der Muster wird fiir sich in eine moglichst kleine
Dose gegeben und aus dieser fiir die Einwage mit einem scharfen Spatel
die Probe entnommen, und zwar die eine Analyse aus der Probe A, die
Gegenanalyse aus der Probe B. Jedes Schiitteln oder Aufstoflen der
Dose oder Umriihren des Inhalts ist zu vermeiden, wie tiberhaupt darauf
zu achten ist, dafl das Erzpulver, auller wie vorgeschrieben, nicht ander-
weitig bewegt wird. (Die Verwendung von Wiagerdshrchen, um die
Wigungen aufeinander folgend vorzunehmen, ist zu verwerfen.)

D. Fliissigkeiten.

Bei diinnfliissigen Fliissigkeiten ist die Probenahme eine leichtere
Aufgabe; bei dickfliissigen kann sie schon schwieriger sein, und recht
schwierig ist sie bei zéhen, sirupartigen oder noch dickeren Substanzen
und bei breiférmigen Gemischen. Oft genug kommt es auch bei eigent-
lichen Fliissigkeiten vor, dafl deren Zusammensetzung in gréferen Be-
haltern bei den verschiedenen Horizontalschichten sehr abweicht. Im
nachfolgenden sind die Vorschriften fiir die Probenahme von Heizél,
wie sie in Amerika von den Staatsstellen verlangt werden, wiedergegeben
(vgl. Singer, Petroleum 7, 340; 1911). Diese Vorschriften konnen
fir viele andere Fille, gegebenenfalls nach entsprechender Anderung,
angewendet werden.

Probenahme von Waggonlieferungen.
a) Probenahme mit einem Schopfer.

Unmittelbar, nachdem die Fliissigkeit aus der Zisterne in den Emp-
fangsbehilter zu flieBen begonnen hat, fiillt man mit ihr einen kleinen

%
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Schopfer voll, der irgendeine bestimmte Menge, beispielsweise einen
halben Liter faBt. Ahnliche Proben:werden in gleichen Zeitintervallen
vom Beginn bis zum Ende des Ablaufens gezogen, ein Dutzend oder mehr
solcher Schopfléffel im ganzen. Diese Proben giet man in einen reinen
Bottich und schiittelt gut durch. Fiir eine vollstindige Analyse,
z. B. von Heizdl, benstigt man eine Endprobe von wenigstens 4 1. Diese
Probe soll in eine reine Kanne entleert werden, welche man dicht verlstet
und dem Laboratorium einsendet.

Es ist wichtig, daB der Schépfer in gleichen Zeitintervallen mit der
Fliissigkeit gefiillt wird, und daB-dies immer bis zur gleichen Fiillhghe
geschieht. Die Totalmenge der entnommenen Fliissigkeit soll einer be-
stimmten abgelieferten Menge des Produktes entsprechen, und diese
Beziehung der Menge der Probe zur Menge des abgelieferten Produktes
soll stets angeben, beispielsweise: ,,Probe von 4 1 entsprechend einer
Waggonladung von 20 Faf.*

b) Ununterbrochene Probenahme.

Oft ist es vorteilhafter, statt mit einem Schépfer, die Proben ununter-
brochen zu nehmen. Man kann dies in der Weise tun, dafl man die
Fliissigkeit aus einem 1/,zé6lligen, an der Unterseite des Ablaufrohres
angebrachten Hahne in konstantem und ununterbrochenem Strahl
wahrend der ganzen Zeit abrinnen 146t. Die so kontinuierlich genommene
Probe soll in einem reinen Bottich oder Eimer griindlich durchgemischt
und behufs Analyse mindestens 4 1 hiervon zur Verfiigung gestellt
werden. Bei Heizol z. B. ist sorgfiltig auf Vorhandensein von Wasser
zu untersuchen, und wenn der erste Schopflsffel Wasser zeigt, ist er in
den Empfangsbehélter auszuleeren und darf nicht mit der fiir die
Analyse bestimmten Probe gemischt werden.

¢) Gemischte Proben.

Wenn die zu untersuchende Fliissigkeit, welche wiahrend einer be-
stimmten Zeitperiode, beispielsweise eines Monats, abgeliefert wird, von
derselben Quelle und der gleichen Beschaffenheit (aber nur, wenn sie
von gleicher Beschaffenheit ist) sein sollte, geniigt es, bestimmte Mengen
im proportionalen Verhaltnis aus dem Schépfer sowie aus den wihrend
dieser Zeitperiode genommenen, kontinuierlichen Proben in eine ver-
zinnte Kanne oder einen Behilter zu gieBen, welcher mit einer Schrauben-
kappe oder einem Spund versehen ist. Die Verwendung eines Eisen-
bottichs ist nicht zu empfehlen, weil selbst eine reine Eisenoberfliche
durch lange Beriihrung mit schwefelhaltigen Produkten, z. B. Petroleum,
Schwefel aufnimmt, der dann der Analyse verloren geht.

Am Monatsende gibt man eine Anzahl runder, reiner Steine in das
Gefial und rollt dasselbe behufs verlidBlicher, griindlicher Mischung. Von
dieser Durchschnittsprobe nimmt man sodann behufs Analyse 4 1, das
FaB 148t man auslaufen, reinigt es und trocknet es, um es fiir eine zweite
Probenahme bereitzustellen.
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Das Allerwichtigste ist, daB die Durchschnittsprobe, wie immer die
Art der Probenahme sei, aus dquivalenten Mengen in regelméafigen Zeit-
intervallen hergestellt werde, so dafl das zum SchluB zur Analyse vor-
bereitete Muster auch wirklich der Totallieferung entspricht.

d) Probenahme eines groBen Tanks oder Reservoirs.

Wasser oder erdige Substanzen setzen sich beim Abstehenlassen zu
Boden oder steigen zur Oberfliche.

Ehe man daher einen groBen, stationiren Lagerbehilter oder ein
Reservoir probt, mufl man sich iiber den Charakter der am Boden be-
findlichen Fliissigkeit in der Weise orientieren, da man mittels eines
Schopfers mit langem Griffe Muster herausholt und den Inhalt genau
untersucht. Zuweilen ist ein betrichtlicher Bodensatz, oft durch Aus-
krystallisieren, entstanden.

Die Probenahme aus einem groflen, stationiren Reservoir, insbesondere
wenn die Fliissigkeit so lange darin gestanden hat, daB sie Schichten oder
Lagen von verschiedenem spezifischem Gewicht zu bilden beginnt, ist in
folgender Weise auszufiihren: Der Probenehmende hat sich ein gewdhn-
liches Eisenrohr, oder besser ein Zinnrohr von 2!/, em Durchmesser
(bei sauren Flissigkeiten ein Glas- oder Steinzeugrohr) zu verschaffen,
welches so lang ist, da} es von oberhalb des Mannloches bis zum Boden
des Behalters reicht. Das untere Ende des Rohres soll durch eine runde
Feile erweitert werden. Ein konischer Pfropfen aus Kork, Holz oder
sonst einem passenden, von der Fliissigkeit nicht angreifbarem Material,
wird an diesem Ende befestigt und ein starker, steifer Draht, nach
Art des gewdhnlichen Telegraphendrahtes, durch diesen Kork und durch
das ganze Rohr so weit hindurchgefiihrt, daB er vom Manipulanten
fest ergriffen werden kann. Ein Zug am Draht schlieBt das untere
Ende des Rohres und ein rasches Aufklopfen gegen den Boden des
Behilters treibt den Kork ins Rohr hinein, wodurch ein fliissigkeits-
dichter Verschlufl gebildet wird.

Um mit diesem Probeapparat richtig zu hantieren, hat der Probe-
nebhmer den Kork zu lockern und ihn etwa 10 cm unter das Rohrende
fallen zu lassen, so daB er dort an dem Drahte, der durch das Rohr hin-
durchfiihrt, hingt. Der Probenehmer hilt nun das Rohr, welches beider-
seits offen ist, in vertikaler Lage und 148t es langsam durch die Fliissigkeit
hindurch bis an den Boden des Behilters einsinken. Es muB dies langsam
und sorgféiltig geschehen, so dafl das Rohr durch die Fliissigkeit dringt,
ohne sie aufzuriihren, und so ein entsprechender ,,Fliissigkeitskern‘
von der Oberflsiche angefangen bis zum Boden herausgeschnitten wird.
Wenn das Rohr den Boden beriihrt, hat der Probenehmer das Ende des
Drabhtes hinaufzuziehen, so daff der Kork an die VerschluBstelle kommt.
Er muf} dann den Kork tiichtig gegen den Boden des Behilters anschlagen,
treibt ihn dadurch ins Rohr hinein und verschlieit so dasselbe. Nun kann
er das Rohr herausziehen und das Ol in die Probekanne entleeren. Wenn,
es wiinschenswert erscheint, kann der Probenehmer ein Reservoir in
dieser Weise an regelmiflig voneinander entfernten Stellen ,kernen®
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oder proben, muf dann diese Proben vereinigen, griindlich durch-
mischen und hiervon 4 1 als Durchschnittsprobe fiir die Analyse ent-
nehmen.

Gawalowski (Ost. Chem. u. Techn. Zeitschr. 6, 197; 1888) hat auch
fiir fliissige und halbfliissige Substanzen einen zweckm#Bigen Probe-
stecher konstruiert. Dieser besteht aus zwei ineinander liegenden eisernen,
unten geschlossenen Zylindern, die je mit einem ziemlich breiten Langs-
schlitz versehen sind und durch einen Bajonettverschiuf} in einer solchen
Verbindung miteinander stehen, daB man durch eine einfache Drehung
die beiden Lingsschlitze zur Koinzidenz bringen oder umgekehrt einen
nach auBen hermetisch abgeschlossenen Hohlzylinder aus ihnen bilden
kann. Das Instrument, welches lang genug ist, um sdmtliche Schichten
eines grofien Fasses durchdringen zu konnen, und oben mit einem Grift
versehen ist, wird geschlossen eingefiihrt und dann in der Flissigkeit
gedffnet, wobei gleichmaBig aus allen Hohenschichten Fliissigkeit ein-

offen geschloBer.

Fig. 9. Probezieher.

dringt. Nun schliet man den Zylinder, zieht ihn heraus und ent-
leert ihn zunichst in ein flaches Gefafl. Ganz #hnlich ist der in
Zeitschr. f. angew. Chem. 24, 869; 1911 beschriebene Probezieher (Fig. 9).
An einem Zeiger erkennt man, ob der Musterzieher gedffnet oder ge-
schlossen ist.

Uber andere Fliissigkeits-Probenehmer vgl. Mittler und Neustadtl
(Chem.-Ztg. 29, 1186; 1905), Freundlich (ebenda 32, 64; 1908) und
Neubert (ebenda 33, 748; 1909).

Statt eines Rohrprobers kann man auch eine Halbliterflasche ver-
wenden. Dieselbe ist an eine lange Stange sicher zu befestigen, hat einen
lose eingepaliten Stopsel, der an eine starke Schnur angebunden ist. Die
verkorkte, leere Flasche wird bis an irgendeine gewiinschte Stelle in
die Flissigkeit eingetaucht und sodann der Stopsel herausgezogen. Die
mit der Fliissigkeit gefiillte Flasche wird nun in ein entsprechendes Emp-
fangsgefal entleert und fiir ein zweites Anfiillen vorbereitet. Man kann
auf diese Weise aus verschiedenen, symmetrisch in der ganzen Fliissigkeit
verteilten Stellen, Flaschenmuster entnehmen, welche griindlich ge-
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mischt, ein vorziigliches Durchschnittsmuster reprasentieren, aus welchem
man dann das 4-Litermuster fiir die Analyse besorgt.

e) Probenahme einer einzelnen Trommel.

Eine einzelne Trommel wird mittels eines Glasrobres geprobt. Dieses
an beiden Enden offene Rohr wird am oberen Ende angefalit und vertikal,
ohne die Flissigkeit hierbei durchzumischen, in das Fafl getaucht, so
dafl es langsam bis zum Boden des Fasses herabsinkt. Dann wird das
obere Ende mit dem Daumen oder Zeigefinger der Hand, welche das
Rohr halt, verschlossen, das Rohr herausgezogen und die Fliissigkeit, die
aullen anhaftet, abgewischt. Die im Rohre enthaltene Probe kann dann
in eine kleine Kanne entleert und der Analyse zugefithrt werden.

f) Expedition der Proben.

Die Probe soll in einer Glasflasche oder Korbflasche oder in einer
leichten Zinnkanne expediert werden, letztere ist vorzuziehen, da sie
weniger leicht zerbricht. Verwendet man sie, so mufl der Verschlufl
dicht verlétet werden. Die Kanne soll nicht vollgefiillt werden, man 1463t
ungefahr 1 cm Raum, um eine Ausdehnung der Fliissigkeit zu erméglichen.

Sowie die Kanne gefiilllt ist, mul} sie, um eine Verflichtigung der
fliichtigen Teile der Probe zu verhindern, versiegelt werden. Nach dem
Filllen und dichten Verléten der Kanne wird sie rein abgewischt und
sorgfaltig auf nadelstichgroBe Offnungen oder kleinere Undichtheiten
untersucht. Alle diese miissen, ehe die Kanne behufs Expedition ver-
packt wird, verlétet werden.

Die Flasche oder Kanne ist nun sorgfiltig zu bezetteln. Der Zettel
soll sorgfaltig mit einem harten Bleistift auf einer starken Gepécksmarke
geschrieben sein und diese sicher an die Kanne befestigt werden. Der
Bleistift ist beim Schreiben fest gegen die Gepacksmarke anzudriicken,
so daB man in ihre Oberfliche einschneidet. Eine derartige Uberschrift
ist selbst dann leserlich, wenn das Papier z. B. mit Ol benetzt ist.

Gummierte Zettel sind nicht zu verwenden, sie trennen sich leicht ab,
wenn sie schwach feucht werden und gehen verloren.

g¢) Verschiedenes.

Fir die Probenahme der flissigen Zwischenprodukte des Be-
triebes sind an den betreffenden Apparaten Hahne oder Ventile ange-
bracht, durch die man beliebig oft Proben holen kann. Will man jedoch
eine Durchschnittsprobe haben, welche aus einer Summe fortwihrend
ohne Unterlafl genommener Einzelproben besteht, so wendet man die
sog. Tropfflaschen an. XEs sind dies groBe, zirka 50 1 haltende Korb-
flaschen, in welche die betr. Fliissigkeit ununterbrochen tropfenweise
einflieft. Den Zufluf reguliert man mittels eines Hahnes und das tropfen-
weise ZuflieBen wird dadurch bewerkstelligt, daff man mittels Kaut-
schukschlauchverbindung ein Glasrohr einschaltet, welches an seinem
oberen Ende innen einen schmalen Kautschukring tragt, in welchem
ein kleines zu einer feinen Spitze ausgezogenes Glasrohrchen steckt.
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Gute Durchschnittsproben von Abfluwissern u. dgl. erhidlt man
durch Anwendung eines in der betreffenden Fliissigkeit sich drehenden
Wasserrades, welches ununterbrochen kleine Proben der Fliissigkeit
einem Reservoir, welchem die Durchschnittsprobe entnommen wird,
zufithrt.

In fast den meisten Fallen empfiehlt es sich, die zur Probenahme be-
stimmten GefiBe, z. B. Glasflaschen, nachdem sie mehrere Male mit der
zu untersuchenden Fliissigkeit, z. B. Wasser, ausgespiilt worden sind,
ohne Belassen von Luft in der Flasche zu fiillen, um den Einfluf} von
Sauerstoff oder Luftkohlensiure auszuschalten.

Erwiahnt sei hier noch, daB man stark konzentrierte Fliissigkeiten,
bei welchen etwaige Fehler beim Abmessen schon sehr ins Gewicht
fallen, oft nicht direkt zu der Analyse verwendet, sondern dall man sie
zuerst auf ein gewisses Volumen verdinnt (z. B. 1, 10 oder 20 ccm zu
100, 200, 500 oder 1000 ccm) und von dieser verdiinnten Fliissigkeit
einen aliquoten Teil nimmt.

Einfacher ist es aber in vielen Fallen, die konzentrierte Fliissigkeit
mittels einer genauen Pipette, z. B. einer in !/, ccm eingeteilten 1-ccm-
Pipette, abzumessen.

E. Gase.

Die Probenahme von Gasen, welche entweder Endprodukte (z. B.
Leuchtgas) oder Betriebsprodukte sein kénnen (letzteres ist der weitaus
vorwiegende Fall), wird in dem Abschnitte: , Technische Gasanalyse‘
und bei den einzelnen in Frage kommenden Industrien beschrieben
werden.

Autbewahren der Proben.

Die Proben, welche die Untersuchung der Rohmaterialien und der
Endprodukte betreffen, werden meist mit Sorgfalt einen oder einige
Monate (nicht selten versiegelt) aufbewahrt, damit die Fabrik auf Grund
dieser Proben ihre Rechte als Kéaufer oder Verkiufer geltend machen
kann, Tag der Probenahme, Name des Verkdufers resp. Kaufers, ge-
fundener Prozentgehalt des oder der mafigebenden Bestandteile, Ge-
wicht und Art der Verpackung (Sicke, Fisser) und Nummer werden
auf den Etiketten sowie in ein besonderes Buch eingeschrieben.

1. Allgemeine Operationen im Laboratorium?).
A. Zerkleinern der Substanz.

Hieriiber ist, soweit es bei der Reduktion eines grofien Durchschnitts-
musters auf ein kleineres in Frage kommt, schon gesprochen worden.
Die Zerkleinerung wird je nach den Umstéinden des Falles in sehr ver-

1) Beherzigenswerte Bemerkungen iiber die nicht-chemische Seite der Ein-
richtung von analytischen Fabriklaboratorien machen H. Benedikt in Zeitschr.
f. angew. Chem. 1§, 78; 1902 und Samter im ,,Laboratoriumsbuch fiir die Ein-
richtung von Laboratorien,
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schiedener Weise ausgefiihtt und bis zu sehr verschiedenem Grade

fortgesetzt.

Zum groben Pulverisieren von harten Korpern (Erzen und

diesen darin analogen Substanzen)
eignen sich da, wo die Berithrung mit
Eisen nicht schadlich ist, Eisen-
moérser mit StoBel, die von 1—201
und dariiber fassen.

Eine gute Morservorrichtung
zeigt Fig. 10. Statt der Keule ist
hier ein, in einem am Boden
angegossenen Zapfen gefiihrter,
schwerer, fast kugelférmiger Korper
vorhanden, der durch eine Kurbel
im Kreise herumgefiihrt wird und
leicht herausgehoben werden kann.

Bei fein stdubenden Korpern
wird der doppelte Ubelstand der
Belastigung des Operierenden und
des Substanzverlustes dadurch ver-
mieden, daB man um den Rand

Fig. 10. Zerkleinerungsmorser.

des Morsers eine Art Sack bindet, der sich oben verengert und dort
um das Pistill festgebunden ist. Bei gesundheitsschidlichen Substanzen
ist diese Vorsicht besonders anzuempfehlen.

Fig. 11.

Bs ist fast immmer notig, die im Morser befindliche Masse von Zeit zu
Zeit durch ein Sieb zu treiben und den groben Riickstand fiir sich zu

pulvern,
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Fiir sehr harte Erze u. dgl. kann man mit groBem Vorteil den mechani-
schen Steinbrechern (Quetschwerken) nachgeahmte Vorrichtungen be-
nutzen, die in Fig. 11 und 12 in kleinerer Ausfithrungsform mit
zuriickgeschlagenem Deckel gezeigt ist (Lieferant: Krupp-Gruson-

Fig. 12. Laboratoriumssteinbrecher.

Werk, Magdeburg). Wenn es sich nur um kleine Mengen handelt, benutzt
man den bekannten Stahlmorser der Laboratorien, der fiir Falle, wo ein-
Stduben vermieden werden soll, oben mit
einer aufgeschraubten Messingkappe ver-
sehen wird.

Mangels eines Stahlmorsers kann man
sich oft in folgender Weise helfen. Man
wickelt die Stiickchen der Substanz in
zidhes, nicht leicht faserndes Papier ein
und bearbeitet dieses Paket mit einem
schweren Hammer auf einer harten Unter-
lage. Dabei geht allerdings ein wenig der
Substanz verloren, die sich in das Papier
so hineinschlagt, dal man sie nicht gut
ohne Mitnahme von Fasern herauslésen
kann.

Weniger harte Substanzen pulverisiert
man meist in Morsern oder Reibschalen
aus Porzellan oder Steingut, die an
hartere Korper etwas von ihrer Masse
abgeben wiirden. Auch kaffeemiihlenartige
Apparate werden aus diesem Material an-
gefertigt, ebenso wie aus Eisen.

In groBeren Fabriken, wo haufig ein und dieselbe Art von Substanz
gepulvert werden muB}, wendet man mechanische Zerkleinerungs-
apparate an, wie kleine Kugelmiihlen, glatte, geritfelte oder Stachel-
Walzwerke, Apparate von Kaffeemiihlen-Form, kleine Koller-
gange u. dgl.

Fir die Zerkleinerung von zihen Substanzen und fiir solche von
ganz unregelméBiger Form miissen hiufig besondere Apparate an.

Fig. 13.
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gewendet werden, die bei den betreffenden Kapiteln beschrieben sind.
Hier konnen Zerschneideapparate nach dem Prinzip der Hackselmaschinen,
Kaffeemiihlen, Stachelwalzen usw. passend sein.

Fiir alle Zerkleinerungsapparate ohne Ausnahme gilt die Regel, daf
sie in allen ihren Teilen fiir eine griindliche Reinigung zuginglich sein
sollen und eine solche auch wirklich regelméBig erfahren.

Das feine Pulverisieren fiir die Analyse selbst wird je nach der
Beschaffenheit der Substanz in Morsern von Achat, Porzellan oder
Stahl vorgenommen, wie aus der allgemeinen Analyse bekannt, und
wird in der Regel mit Beuteln durch Seidengaze (Miillergaze) verbunden.
Eine Reihe von Konstruktionen, die das Pulvern von Hand. durch
Motorbetrieb ersetzen, sind beschrieben worden. Eine dieser Ausfiihrungs-
formen ist in Fig. 13 gezelgt (vgl. auch Mathesius, Chem.-Ztg. 38,
1015; 1914).

B. Abwiigen.

In keinem Laboratorium darf natiirlich eine richtige Analysenwage
fehlen, mit der man in frisch justiertem Zustande bis auf 0,1 mg ablesen
kann. Die Wage stellt man am besten in das gegen Norden orientierte
Wiégezimmer auf soliden, in die Mauer eingelassenen Tréagern, welche die
Unterlagsplatte tragen. Alle Beobachtungen sind nur bei geschlosse-
nem Wagekasten auszufiihren. (Uber die noch feineren Probier-
wagen fir Edelmetalle wird an passendem Orte berichtet werden.)

Im nachfolgenden sind beherzigenswerte Vorschriften fiir das Arbeiten
mit der Wage angefiihrt, die aus Kohlrausch ,,Praktische Physik®
entnommen sind.

Auistellung, Priifung und Gebrauch der Wage.

,»Schneiden und Pfannen miissen ganz rein sein. Sie werden mit einem
Pinsel von Staub gereinigt oder mit einem Leder geputzt. Ein kleines
Staubchen oder Faserchen kann die Einstellungen verderben.

Man stellt mit den FuBschrauben das Senkel oder die Libelle ein;
besitzt die Wage keine solche Vorrichtung, so setzt man eine Dosen-
libelle auf den Full der Wage oder nivelliert nach einem Senkel, welchem
man den arretierten Zeiger parallel stellt. Nun 16st man die Arretierung
aus, korrigiert ein etwaiges gréberes einseitiges Ubergewieht und iiber-
zeugt sich, ‘dafl alsdann die Wage eine stabile Gleichgewichtslage hat.
Sollte das Gleichgewicht labil sein (die Wage ,,umschlageri®‘),”so wird
zundchst das in der Mitte befindliche Laufgewicht herabgeschraubt, bis
dies beseitigt ist.

Die Empfindlichkeit der Wage wird durch das Hinauf- oder
Herabschrauben des genannten Laufgewichtes reguliert; sie lafBt sich
aus der Schwingungsdauer beurteilen, deren zweiter Potenz sie fiir eine
bestimmte Wage proportional ist. Die Dauer einer Schwingung ist bei
der langarmigen Wage etwa zwischen 10 und 15 Sek., bei der kurzarmigen
zwischen 6 und 10 Sek. zu wahlen. Eine gréfere Schwingungsdauer ver-
ursacht Zeitverlust, starkere Dampfung und meistens UnregelmaBigkeiten
der Einstellung, welche die gréBere Empfindlichkeit nutzlos machen.
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Nun wird mittels der fiir diesen Zweck vorhandenen Einrichtung (Lauf-
gewicht am Ende des Balkens; Durchbohrung des vertikalen Lauf-
gewichtes; drehbarer Arm usw.) bewirkt, daBl die unbelastete Wage um
den mittelsten Teilstrich nach beiden Seiten gleich weit schwingt. Eine
Unsymmetrie von einigen Zehnteln eines Skalenteils, die mit der Zeit
auch immer wieder entstehen kann, mag man mit den FuBschrauben
korrigieren, deren eine man um gleich viel verkiirzt, wie man die andere
verlangert.

Prifung der Wage. In erster Linie ist zu fordern, daB die Wage
wiederholt arretiert und ausgeldst, dieselbe Einstellung zeigt und daB
die Schwingungen nur langsam abnehmen. Fehlerquellen kénnen von
dem Lockern einer Verschraubung am Wagebalken herriihren, oder
von einer Unsauberkeit, ungeeigneter Gestalt oder Verletzung der
Schneiden oder Pfannen.

Arretiert soll der Zeiger gerade iiber dem mittleren Teilstrich stehen;
die Arretierung soll den Balken beiderseitig gleichzeitig loslassen.

Die Gleicharmigkeit priift man durch beiderseitges Aufsetzen von
hinreichend groflen Gewichtstiicken, welche sich das Gleichgewicht
halten: ihre Vertauschung darf die Einstellung nicht dndern. Hs ist
endlich nicht iiberfliissig, zu priifen, ob ein Gewicht auf jeder Stelle der
Wagschale gleich wirkt.

Einem raschen Gange der Reiterverschiebung oder der Arretierung
hilft man durch Abwischen mit einem Lappchen eventuell mit einer
Spur Petroleum nach. Die Reiterverschiebung soll durch Anschlige vor
dem Anstoflen an den Balken geschiitzt sein.

Als Grofle des Skalenteiles am Zeiger empfiehlt sich etwa das Milli-
meter. Zur Vermeidung der Parallaxe beim Ablesen spiele die Zeiger-
spitze dicht vor oder besser iiber der Teilung. Eine vor der Teilung fest
angebrachte Lupe, etwa eine auf die Glaswand geklebte Linse von ge-
eigneter Brennweite erleichtert das Ablesen.

DalB} die beiden gewohnlichen Schalen einander genau gleich sind, ist
nebensichlich; eine etwa vorhandene kiirzere Wagschale aber soll der
anderen an Gewicht genau gleich sein.

Gebrauch der Wage. Der Tisch der Wage soll vor Erschiitterungen
vom FuBboden geschiitzt stehen, auch vor Verbiegungen durch Auflegen
des Arms gehiitet werden; die Wage ist ferner vor Ungleichheiten der
Erwidrmung zu bewahren. ZweckmaBig stellt man sie auf breite und
hohe, weiche Kautschukstopfen, auf denen eine Auflageplatte aus
Messing oder Blei zu liegen kommt. Gegen Rost oder Luftfeuclitigkeit
kann unter Umstdnden ein GefaB mit Atzkalk oder Calciumchlorid im
Wagekasten angebracht sein. Das Auflegen von Gewichten geschieht
nur bei arretierter Wage. Pendelschwingungen der Schalen wihrend
der Wigung konnen zu Fehlern Veranlassung geben.

Bei der endgiiltigen Wigung sind Luftstromungen, die auch z. B.
durch geringe Erwarmung des zu wigenden Korpers entstehen konnen,
zu vermeiden. Der Wagekasten wird selbstverstindlich geschlossen.
Grobe Fehler kénnen, wenn Glasteile frisch geputzt sind, durch elektrische
Entladungen entstehen.



Eichung des Gewichtssatzes. 29

Einen gegebenen abzuwigenden Koérper legt man gewdhnlich links;
soll dagegen eine bestimmte Menge, etwa Fliissigkeit oder Salz hergestellt
werden, so pflegt die rechte Schale bequemer zu sein.”

Winkler (Zeitschr. f. angew. Chem. 30, 251; 1917) verlangt mit
Recht, daB das ,leere’ und ,,volle” Gefil von annshernd demselben
Anwirmungsgrad immer nach der gleichen Zeit gewogen werden sollen,
andernfalls besonders bei Verwendung von Porzellangeriten Fehler von
mehreren Milligrammen gemacht werden. Beniitzen von Exsiccatoren
halt Winkler fiir schadlich.

Die Eichung des Gewichtssatzes.
(Nach T. W. Richards.)

(Aus Stock und Stihler, Praktikum der quantitativen anorganischen Analyse.)

.. Fur die Verwendbarkeit des Gewichtssatzes zu den gewohnlichen
analytischen Zwecken ist es nicht notwendig, dal die Genauigkeit der
Gewichte eine absolute, d. h. dafl ihre Masse durchaus gleich den ent-
sprechenden Teilen des Urkilogramms sei. Wohl aber muBl das Massen-
verhiltnis der einzelnen Stiicke des Satzes zueinander stimmen, oder aber
man muf}, wenn dies nicht der Fall ist, die Korrektionen fiir die einzelnen
Gewichte kennen.

Man eicht den Gewichtssatz nach dem sogenannten Substitutions-
verfahren, bei welchem die Gewichte der Stiicke unter Zuhilfenahme
einer geeigneten Tara miteinander verglichen werden. Ungleicharmigkeit
der Wage verursacht hierbei keinen Fehler.

Als Tara benutzt man einen Hilfsgewichtssatz, an dessen Stelle auch
eine andere Tara, z. B. feines Schrot, benutzt werden koénnte. Sollten
die gleichnamigen Stiicke des zu priifenden Satzes nicht bereits mit
unterscheidenden Zeichen versehen sein, so hole man dies durch vor-
sichtiges Eindriicken von Punkten auf den zweiten und weiteren Stiicken
nach. Um Verwechselungen zu verhiiten, gew6hne man sich daran, die
gleichnamigen Stiicke immer in der gleichen Folge im Kasten unter-
zubringen.

Da man die Bruchteile eines Zentigramms durch Verschieben des
Reiters wigt, 146t man die im Gewichtssatz enthaltenen Gewichte, welche
kleiner als ein Zentigramm sind, bei der Eichung unberiicksichtigt. Fir
letztere ist es notwendig, dal man aus den Dezi- und Zentigrammen ein
Gramm zusammenstellen kann. Fehlt dazu ein l-cg-Stiick, so ersetzt
man es durch einen ja ebenfalls 1 cg wiegenden Reiter, der durch Umbiegen-
eines Schenkels besonders kenntlich gemacht wird.

Man beginnt mit dem Vergleichen der 1-cg-Stiicke. Nachdem das
erste von ihnen auf die linke Wageschale gelegt ist, bringt man die Wage
durch eine dem Hilfsgewichtssatz entnommene Tara und Verschieben des
Reiters auf dem rechten Wagebalken ins Gleichgewicht. Aus Griinden,
welche sich aus dem weiteren Verfahren ergeben, sorge man, auch spiiter,
dafiir, dal der Reiter nicht nahe an die Balkenenden kommt. Zweck-
méBigerweise legt man hier z. B. ein 5-mg-Gewicht auf die rechte Wage-
schale; der Reiter wird sich dann, sobald die Wage im Gleichgewicht ist,
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wovon man sich durch Schwingungsbeobachtungen iiberzeugt, auf der
Mitte des Balkens, dicht am Teilstrich 5, befinden. Man liest seine
Stellung genau ab.

. Jetzt ersetzt man das erste 1-cg-Gewicht durch das zweite und bringt
die Wage, ohne sonst etwas an der Tara zu dndern, durch Verschieben
des Reiters wie vorher genau ins Gleichgewicht. Offenbar unterscheiden
sich die Gewichte der beiden so verglichenen 1-cg-Stiicke um den Betrag,
welcher der Differenz der Reiterstellungen bei beiden Wagungen ent-
spricht. Indem man nun vorldufig die willkiirliche Annahme macht,
daf das Gewicht des ersten 1-cg-Stiickes richtig ist, berechnet man das
Gewicht des zweiten 1-cg-Stiickes, indem man 1 c¢g um die gefundene
Differenz vermehrt oder vermindert. Um sicher zu sein, daB die Wage
keine Anderung erfahren hat, bringt man noch einmal das erste Gewicht
auf die linke Wageschale und wiederholt die Wagung. Danach verfihrt
man in derselben Weise mit dem dritten 1 cg-Stiick, indem man es mit
dem ersten oder zweiten vergleicht und so sein Gewicht ermittelt. Dann
geht man zur Priifung des 2-cg-Stiickes iiber. Man tariert zunichst wie
vorher, zwei 1-cg-Stiicke aus, indem man nun 1,5 cg Tara aus dem Hilfs-
gewichtssatz auf die rechte Wageschale bringt, vertauscht sie gegen das
2-cg-Stiick und erfahrt so dessen Gewicht. Darauf kommt das 5-cg-Stiick
zum Vergleich mit dem 2-cg- und den drei 1-cg-Stiicken. In entsprechender
Weise fahrt man fort, indem man jedes Stiick des Gewichtssatzes mit
jedem anderen derselben GroBe und mit der Summe aller kleineren
Bruchgewichte vergleicht. Man erhslt so eine Anzahl unabh#ingiger
Gleichungen, und zwar eine weniger als die Zahl der Gewichte, so daB3 man
die Gewichte aller Stiicke berechnen kann, sobald man den Wert eines
einzigen festlegt, wie es hier vorldufig fiir das erste 1-cg-Stiick geschah.
Von ihm ausgehend, berechnet man die anderen Gewichte durch einfache
Addition und Subtraktion. Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse
der vollstindig durchgefithrten Eichung eines Gewichtssatzes, wobei
eine Wage benutzt wurde, welche !/;, mg zu wigen gestattete.

Die erste Spalte enthélt die den gepriiften Gewichtsstiicken aufge-
pragten Nennwerte; die zweiten und dritten Stiicke gleichen Wertes
sind durch beigefiigte Striche unterschieden. Durch die Einklammerung
der Zahlen wird angedeutet, dafl es sich nicht um wirkliche Gewichte,
sondern um die Stiicke mit dem betreffenden Prigungswert handelt. In
der zweiten Spalte steht das Resultat der Wagung: es sind die zum Ver-
gleich benutzten Gewichtsstiicke und die gefundenen Gewichtsdifferenzen
angegeben. Diese Zahlen liefern durch einfache, im Kopf auszufithrende
Addition und Subtraktion die in Spalte 3. verzeichneten vorldufigen Ge-
wichtswerte fiir die einzelnen Stiicke des Satzes. Die so ermittelten
Zahlen weichen, wie man sieht, bei den gréBeren Stiicken betrichtlich
vom Nennwert ab. Dies erkliart sich nicht etwa dadurch, daB die Ge-
wichte tatsachlich so falsch sind, sondern daraus, daB man bei der Priifung
von dem kleinen 1-cg-Stiick ausgegangen ist und daB die prozentual
bedeutenden Korrektionen der kleinsten Gewichte diejenigen der gréferen
in immer steigendem Mal beeinflussen. Von diesem Fehler befreit man
sich, nachdem alle Wagungen beendet sind, nachtriglich, indem man nun
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Die aus dem

Nennwert Gefun- | Gewicht des 50-g-

G d?shts Resultat der Sub- dener | Stiickes 50,0825 g, | Korrek-
e?fmf{ - stitutionswigung Wert fiir die einzelnen tion
stlickes ing Stiicke berech-

mg neten Werte
1 2 3 4 5
(0,01) vorlaufig als richtlig an-
genommen 0,01 0
(0,01') | = (0,0I) + 0,1 mg 0,0101 0,0100 + 0,1 mg
(0,017) | = (0,01") — 0,1 mg 0,0100 0
[Reiter]
(0,02) " | = (0,01) - (0,017
— 0,1 mg 0,0200 0,0200 0
(0,05) | = (0,02) + usw. 1)
+ 0,1 mg 0,0502 0,0501 + 0,1 mg
(0,1) = (0,05) + usw. — 0,1mg| 0,1002 | | 0
01) |[=(01)+0 01002 | | 0-1002 0
(0,2) = (0,1) = (0,1') — 0,1 mg | 0,2003 0,2003 0
(0.5) = (0,2) + usw. — 0,2mg | 0,5008 05008 0
(1) = (0,5) -+ usw. — 0,1 mg 1,0017 : 0
(1) =(1) + 0 1,0017 ' 1,0017 0
1) —= (1) — 0,1 mg 1,0016 | — 0,1 mg
(2) = (1) + (1) + 0,1 mg 2,0034 | 2,0033 +0,1 mg
(5) =(2) + (1) + (1) + (1) |
— 0,2 mg 5,0082 5,0082 0
(10) =(56)+(2)+ (1) + (1) !
1 (17) - 0,1 mg 10,0165 | | 0006 0
(109 | =(10) £ 0,1 mg 10,0166 : + 0,1 mg
(20) = (10) + (10') - 0,2 mg = 20,0333 | 20,0330 + 0,3 mg
(50) = (20) + (10) + (10" 1
+ (5) +(2) + (1) \ ‘
+ 1)+ 1)+a” 1
— 0,6 mg | 50,0825 50,0825 | 0

die neue und endgiiltige Annahme macht, daB nicht das kleinste, sondern
das grofite der untersuchten Gewichtsstiicke, in unserem Falle also das
50-g-Stiick, dessen Gewicht vorlaufig zu 50,0825 g gefunden wurde, das
richtige, seinem Nennwert entsprechende Gewicht, 50,0000 g, besitzt.
Unter dieser Voraussetzung ergibt sich das endgiiltige Gewicht eines
jeden kleineren Gewichtsstiickes, wenn man bei diesem in Spalte 3 ver-
50,0000
50,0825
stdndliche Rechnung 146t sich folgendermaBen umgehen. Man berechnet,
wieviel ein jedes kleinere Gewichtsstiick wiegen miiite, wenn das Gewicht
des 50-g-Stiickes gleich dem zunichst gefundenen vorliufigen Wert,
hier also 50,0825 g, wire und das Verhiltnis aller Gewichte zueinander
genau dem Pragungswert entspriiche. Fiir das 20-g-Stiick beispielsweise

50,0825 . 20

findet man 5 &= 20,0330 g. In Spalte 4 sind die so fiir alle

Gewichtsstiicke berechneten Werte enthalten. Subtrahiert man sie von

zeichneten Gewichtswert mit multipliziert. Die etwas um-

1) ,,usw.* bedeutet die Summe aller kleineren Gewichtsstiicke.
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den Zahlen der dritten Spalte, so bekommt man ohne weiteres die ge-
suchten, in Spalte 5 zusammengestellten Korrektionen fiir die einzelnen
Stiicke. Das Vorzeichen der Korrektion fiir ein einzelnes Gewichtsstiick
kann positiv oder negativ sein; dementsprechend ist bei einer Wigung
mit diesem Stiick das gefundene Gewicht um den betreffenden Betrag
zu vermehren oder zu vermindern. Ist z. B. das Gewicht des Stiickes
zu klein, die Korrektion also negativ, so muB} sie vom Resultate einer
Wigung mit diesem Gewicht abgezogen werden; man hat ja bei der
Wigung das dem betreffenden Stiick fehlende Gewicht durch andere
Gewichte oder Verschieben des Reiters nach dem Balkenende hin aus-
gleiclien miissen, also ein in Wirklichkeit zu hohes Gewicht gefunden.

Wie die Tabelle zeigt, iiberschreitet die Korrektion bei dem hier
gepriiften Gewichtssatz nur bei dem 20-g-Stiick den Betrag von 1/;, mg.
Die an anderen Stellen berechneten Abweichungen von 1/;, mg kénnen
unberiicksichtigt bleiben, da die benutzte Wage ja nur auf 1/, mg

genau zu wigen gestattet. Die von
zuverlassigen Firmen bezogenen
analytischen Gewichtssitze sind in
der Regel so genau gearbeitet, dafl
sich die Anbringung von Korrek-
tionen bei Wiagungen, deren Ge-
nauigkeit 1/, mg nicht iiber-
schreitet, eriibrigt. Anders ist es
natiirlich, wenn man empfindlichere
Wagen benutzt, die z. B. noch
Y100 mg zu wigen erlauben.
Die Priifung des Gewichtssatzes
ist nach ldngerem Gebrauch der
Fig. 14. Handwage. Gewichte gelegentlich zu wieder-
holen.*

Tarier- und Handwagen. Praktisches Wiagen. AuBer der
genauen Analysenwage?!) hat man natiirlich grobere und feinere Wagen
fir groBere Substanzmengen, namentlich die sog. Tarierwagen, die
meist ohne Glaskasten angewendet werden. Fiir viele Fille ist eine
(schon mit Glaskasten versehene) Mittelqualitit von Wage sehr bequem,
die noch 1 mg abzulesen gestattet und namentlich dazu dient, etwas
grofere Mengen von Substanz abzuwigen, die man dann zu einem
bestimmten Volum auflést, von dem man einen aliquoten Teil fiir die
Analyse herausnimmt.

Fiir Zwecke, bei denen eine noch geringere Genauigkeit ausreicht,
sind sehr bequem die bekannten Handwagen der Apotheker mit Horn-
schalen, die an Seidenschniiren hiingen, und in denen die Substanz direkt
in der Schale abgewogen wird. Eine handliche Form dieser Wagen
zeigt Fig. 14. Hier ist der eine Wagebalken in 100 Teile abgeteilt,
und ein Gleitgewicht gestattet ohne weiteres, Hundertstel von Gramm
bis zu einem ganzen Gramm abzuwigen, wahrend fiir groBere

-1) Uber Neuerungen im Prizisionswagenbau fiir die chemische Industric be-
richtet Arndt. (Zeitschr. f. chem. App.-Kunde 1, 14, 38; 1906).
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Mengen noch gewohnliche Gewichte in die dazu gehérige Schale gelegt
werden.

Solche Handwagen werden meist nur fiir Belastungen bis auf ca. 30 g
und eine Genauigkeit von 10 mg angewendet; doch gibt es auch solche
fir 100 g und dariiber.

Beim Gebrauche dieser Handwagen faf3t man sie oben an der Handhabe
und hilt sie so, dafl die Seidenschniire straff angezogen sind, und die
Schalen der Wage eben noch auf der Tischplatte ruhen. Indem man nun
die Wage langsam etwas in die Hohe hebt, erkennt man leicht, ob sie im
Gleichgewicht ist. Im anderen Falle stellt man dies durch kleine Papier-
stiicke, Schrote, Tariergranaten u. dgl. m. her. Die abzuwigende Sub-
stanz bringt man stets unmittelbar auf die Schale. Erlaubt dies die
physikalische Beschaffenheit der Substanz nicht, so muff man sie auf
einer einfachen chemischen Tarierwage abwiegen. Zum Abwigen in
Becherglasern, Uhrglasern usw. eignen sich die Handwagen nicht gut.
Ihr Vorteil liegt gerade in der auBerordentlich raschen direkten Ab-
wagung trockener Substanzen, welche sie erméglichen.

In vielen Fallen reicht das Wégen auf der Handwage oder genaueren
Tarierwage aus. Das Wigen auf der genauen Analysenwage ist dann
iiberfliissig, wenn die unvermeidlichen Analysenfehler gréfier sind als der
durch das Abwigen auf der Hand- oder Tarierwage gemachte Wage-
fehler (s. a. Kempf, Chem. Ztg. 36, 1349; 1912).

Zum Eichen der Literkolben und fiir viele andere Zwecke sollte
man eine Tarierwage besitzen, die man bis 2 kg belasten kann, und die
dabei noch fiir 50 mg einen Ausschlag gibt. Auf dieser kénnen sogar fiir
manche analytische Zwecke Wigungen vorgenommen werden, z. B. fir
Feuchtigkeitsermittelung von Kohlen, Koks, Salz usw., wobei man 100 g
und mehr abwigt. )

Einerlei, welche Wage man benutzt, ein méglichst rasches Ab-
wagen ist stets anzustreben. Denn wie sollten die im Fabriklaboratorium
nétigen zahlreichen téglichen Analysen gemacht werden, wenn man fiir
jede Abwigung 5 oder 10 Minuten brauchte ? Man hat deshalb mancherlei
einfache Kunstgriffe. Wigt man auf der feinen chemischen Wage
ab, so bedient man sich mdoglichst nur solcher Tiegel, Uhrglaser,
Bechergliser usw., deren Gewicht man bis auf etwa 1—2 mg im voraus
kennt. Man schreibt dieses Gewicht ein fiir allemal mit dem Diamanten
auf das betreffende Glasgefa3, oder man bezeichnet die Gefdfle mit fort-
laufenden Nummern und vermerkt die den einzelnen Nummern ent-
sprechenden Gewichte in dem Analysenbuch oder auf einer neben der
Wage liegenden Tafel. Oft kennt man auch das Gewicht von h#ufig
benutzten Gefilien (z. B. von Platintiegeln oder den am meisten be-
nutzten Uhr- oder Becherglasern) auswendig. In den meisten Fallen
also wird es sich um keine eigentliche Wigung, sondern nur um eine
Korrektion des Gewichtes innerhalb der Grenzen weniger Milligramme
handeln.

Sehr bequem ist es, wenn sehr hiufig in einem und demselben Gefiafle
abgewogen werden muf, sich dafiir aus Kupfer-, Nickel-, Aluminium-
blech u. dgl. eine Tara zurechtzuschneiden, die einfach auf die andere

Chem.-techn, Untersuchungsmeth, 7. Aufl. I. 3
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Wagschale gelegt wird. Selbstverstandlich muf} diese Tara 6fters veri-
fiziert werden. Sogar fir Platintiegel bei Gewichtsanalysen kann man
dieses sehr zeitersparende Verfahren bei gehoriger Umsicht anwenden.

Wenn man nicht in der Hornwagschale selbst abwigt, so benutzt
man fiir veranderliche Substanzen verstopselte Wagegldschen, am besten
solche, die auf der Wagschale stehen konnen 1), sonst aber kleine Becher-
glaschen, Uhrglaser u. dgl. Sehr bequem sind die aus Glas, Aluminium.
blech, Celluloid u. dgl. angefertigten Wageschalen (Fig. 15), aus denen
man die Substanz leicht ausschiitten kann. Oft geniigt Glanzpapier.
In ‘allen Fillen liegt auf der anderen Wagschale schon die betreffende
Tara, die man nur verifiziert.

Ferner ist es in Fabriklaboratorien auflerordentlich bequem, die
sehr hdufig vorkommenden Gewichtsmengen durch ein einziges Gewicht
zu reprasentieren, das man sich aus Aluminium- oder Nickelblech u. dgl.
herstellt und durch Abfeilen justiert. Um z. B. bei Chlorkalkanalysen
nach der spiter zu gebenden Vorschrift ohne Umrechnung an der Biirette
gleich Prozente von bleichendem Chlor ablesen zu kénnen, mufl man
stets 7,092 g Chlorkalk abwigen und wird sich dafiir ein Stiick Blech

von genau diesem Gewichte, mit deut-

~ licher Bezeichnung desselben, herstellen,.

das gleich im Wagenkasten liegen bleibt.

Bei dem Abwigen selbst bedient man

sich der bekannten, kleinen Hornléffel (oder

auch der Loffel aus Porzellan oder Glas).

Man merkt sich, ob man ungefihr 2, 3,

4 Loffel usw. notig hat, um das bestimmte

Gewicht zu erreichen.’ Die tigliche Ubung

tut hierbei auBerordentlich viel und 148t das richtige Gewicht oft auf

das erste Mal bis auf wenige Milligramme treffen. Das Abwigen von

genau 0,5, 1, 2, 5, 10, 20, 50 g usw. hat den Vorteil der leichten Um-
rechnung der Analysenresultate auf Prozente.

Um die abgewogene Substanz von dem Uhrglas, Becherglas usw.
in das Zersetzungsgefal vollstindig iiberzufiihren, bedient man sich
eines feinen Haarpinsels, dessen Stiel etwa die Grofle eines Federhalters
hat. Man bringt die Hauptmenge der Substanz durch Klopfen mit dem
Pinsel, die letzten Reste durch Auswischen des Glases in das Zersetzungs-
gefafl.

Wo der Wassergehalt durch Trocknen im Exsiccator bestimmt
werden soll, wigt man gleich in derselben offenen Schale ab, die in den
Trockenschrank usw. kommen und dann wieder zuriickgewogen werden
soll. Tiefere Gefille, wie Bechergliser, sind hier nicht am Platze, weil
die Verdunstung des Wassers darin nicht geniigend durch Luftwechsel
befordert wird. Auch wo man zu glithen hat, kann man die Substanz
in der zu benutzenden Platin- oder Nickelschale direkt abwigen, bei
germgerem Erfordernis an Genauigkeit sogar in blanken Eisenschiichen.

1) Solche mit iibergreifender Kappe nach Guttmann (Chem.-Ztg. 30, 25;
1904) sind recht praktisch. .

Fig. 15. Wageschale.
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Genaunes Wagen. Eine Korrektion fiir die Wagung in der Luft
ist nach den Ausfithrungen von Jul. Wagner (MafBlanal. Studien, S. 37)
weder fiir das abweichende spez. Gewicht verschiedener Titersubstanzen,
noch fiir die Verschiedenheit der Ein- und Auswage mit Messing- bzw.
Platingewichten erforderlich, da die Fehler unmerklich klein sind.

Fiir sehr genaue Analysen wird man nach Goéckel (Zeitschr. f.
Chem. App.-Kunde 1, 76; 1906) mit richtig justierten Bergkrystall-
gewichten wigen, wodurch fir die meisten Wigungen die Angaben
direkt auf den luftleeren Raum reduziert werden. Kuhn (Chem.-Ztg.
34, 1097 ; 1910) gibt einige Winke fiir das Abwégen bei genauen Analysen.

Eine fiir viele Félle in technischen Laboratorien gebréuchliche und
sehr empfehlenswerte Art des Abwigens ist die, daf man die dem ge-
suchten Bestandteile entsprechende Menge (oder unter Umstédnden
ein Mehrfaches desselben) abwigt, was dann gestattet, aus den ver-
brauchten Kubikzentimetern der Titerfliissigkeit, bei gasvolumetrischen
Analysen aus der entwickelten Gasmenge, den gesuchten Prozentgehalt
ohne jede Rechnung oder mittels einer einfachen, im Kopfe vorzunehmen-
den Multiplikation oder Division abzulesen. Wir werden im folgenden
viele Beispiele hiervon finden, und sei hier nur je eines davon angefiihrt.
Im Chlorkalk wird das ,,bleichende Chlor* gesucht, und die Penot-
sche Arsenlésung entspricht hiervon 0,1 Gramm-Molekel, also 3,546 g
im Liter oder 0,003546 g pro Kubikzentimeter. Folglich 16se ich 20
% 0,3546 g = 7,092 g Chlorkalk zu einem Liter, nehme hiervon 50 cem
= 0,3546 g und titriere dies aus; dann zeigt jedes Kubikzentimeter der
Arsenlosung 19/, bleichendes Chlor. Will ich in einem Kalkstein das
Calciumcarbonat auf gasvolumetrischem Wege bestimmen, so iiberlege
ich, daB 1 cem CO, (auf 0° und 760 mm reduziert) = 1,9768 mg CO,
= 4,4968 mg CaCO,. Wage ich also 0,2248 g des Kalksteins ab, so ent-
spricht jedes Kubikzentimeter des gefundenen Kohlendioxyds immer
29/, CaCO,.

C. Auflosen, Aufschliefen, Abdampfen.

In vielen Fillen kann man die Substanz gleich in dem GefalBe ab-
wagen, in dem sie aufgeldst oder aufgeschlossen werden soll. Dies er-
spart Zeit und verhiitet die Moglichkeit eines Substanzverlustes bei
der Uberfiihrung vom Wigegefil in das Auflosungs- oder AufschlieBungs-
gefil. Aber noch wichtiger ist es, das letztere so zu wiahlen, daB es
seinem Zwecke vollkommen entspricht, auch wenn dies die Benutzung
als Wagegefall verhindert.

Diese GefiBe sind fast immer darauf einzurichten, daB man sie
erwirmen kann. Wo weiter nichts als dies zu beachten ist, gentigen
Bechergléser, Porzellanschalen u. dgl. Wo aber bei der Operation ein
Spritzen eintreten kann, mufl einem dadurch entstehenden Verluste
vorgebeugt werden. Man verlasse sich nicht darauf, daB ein solcher bei
Anwendung recht groBer Schalen oder Bechergliser nicht eintreten
werde ; dariiber kann man sich sehr tduschen, und zudem verursacht die
Anwendung so groBler Gefifle andere Unbequemlichkeiten und Un-
genauigkeiten. Man nehme also solche Operationen nur in engeren

3%
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Becherglisern oder in Erlenmeyer-Kolben vor, die man dabei bedeckt.
Hierzu eignen sich gewohnliche Uhrglaser nicht, weil diese bei stirkerer
Dampfentwicklung leicht an einer Seite emporgehoben werden, und
Fliissigkeit dort herausgeworfen werden kann. Man nehme also in der
Mitte durchbohrte Uhrglaser oder, was sehr zweckmafig ist, Trichter mit
abgesprengtem Halse, die man nach der Operation mit wenigen Tropfen
Wasser in- und auswendig abspritzen kann. Je weniger Flissigkeit
man bekommt, desto besser, da man dadurch das Abdampifen beschleu-
nigen oder auch ganz vermeiden kann.
Das Abdampfen wird, wenn nicht viel einzudampfen ist, am besten
im AuflosungsgefiBe selbst vorgenommen, vor allem dann, wenn man
nicht vorher zu filtrieren braucht, und wenn auch eine spitere Fallung
u. dgl. gleich in demselben Gefafl stattfinden soll. Aber bei groferen
Mengen und namentlich wenn man nicht im Kochen konzentrieren kann,
sondern langsamer verdampfen muB}, kann man nur Gefafle mit groBerer,
leichtem Luftwechsel ausgesetzter Oberfliche, also
17 Schalen, verwenden. Am besten bringt man iiber
{ diesen einen Trichter nach V. Meyer und Treadwell
€ (Fig. 16) an.
(1 Alkalisch reagierende Fliissigkeiten sollten womog-
f § lich nicht eingedampft werden, jedenfalls nicht in
Becherglidsern aus Thiiringer weichem Glas. Am
f zweckmiBigsten ist das Konzentrieren schwach saurer
"‘ "\ Losungen, welche nach erfolgtem Konzentrieren, wenn
_{;-—_._ = crforderlich, alkalisch gemacht werden.
— Als Ersatz fiir Drahtnetze und Sandbéder schlagen
Fig.16. Trichter. TFritsch und Venator (Chem. Ztg. 24, 286; 1900)
Aluminiumplatten von 3—4 mm Stirke vor, unter
Verwendung eines runden Fletscher-Brenners bei groferen, eines
Bunsenbrenners bei kleineren Dimensionen, was sich als recht praktisch
herausgestellt hat. '
Zuweilen kommt es darauf an, bei der Verdampfung eine Berithrung
mit den CO,- und SO,-haltigen Flammengasen zu vermeiden, was durch
die Art der Erhitzung besorgt werden mul}; vgl. weiter unten.

D. Fillen, Auswaschen und Filtrieren von Niederschligen.

Was das Ausfillen von Niederschlagen betrifft, so ist dem dariiber
aus der allgemeinen Analyse Bekannten nur wenig zuzusetzen. Man
ist in Fabriklaboratorien, und zwar mit vollem Rechte, meist nicht
so dngstlich in bezug auf das lange Stehenlassen nach dem Fillen und
vor der Filtration, als dies in wissenschaftlichen Laboratorien noch
heut iiblich ist. Man hat sich durch genaue Untersuchungen langst
iiberzeugt, dafl man h#ufig auch da, wo frither ein 12—24stiindiges
Absitzen nach der Fillung vorgeschrieben war, ebenso gute Resultate
bekommt, wenn man die Flussigkeit sich klaren l48t, was nach einer
halben Stunde, in anderen Fillen nach 1—2 Stunden eintritt, und dann
sofort filtriert, z. B. bei der Molybdéanfillung der Phosphorsiure, bei
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der Barytfillung der Schwefelsdure, selbst bei der Magnesiafillung der
Phosphorsdure u. dgl. m. Allerdings sind dabei auch meist bestimmte
Bedingungen zu beobachten; so z. B. mufl man bei der Fillung von
Schwefelsdure die Losung in vollem Kochen halten und die Barium-
chloridlésung in heilem Zustande, bei Gegenwart von Ammonsalzen
in einem QGusse, zufiigen, ohne das Kochen zu unterbrechen, damit
der Niederschlag grobkérnig ausfallt. In anderen Féllen mufl man
wihrend des Fillens fortwahrend umriihren, was heute durch die
mechanischen Riihrwerke der Laboratorien (die Rabesche Turbine
usw.) erleichtert wird.

Schon in wissenschaftlichen Laboratorien ist es sehr angebracht,
daB man die Reagenzien in Lésungen von bestimmter Starke
herstellt, die auf den Flaschen selbst bezeichnet wird. Noch wichtiger
ist dies aber in technischen Laboratorien, weil es die Arbeit ungemein
beschleunigt, wenn man gleich von vornherein weill, wieviel man von
jeder Losung fiir die einzelne Operation braucht, was gerade bei Féallungen
am wichtigsten ist. Hier kommt es natiirlich in erster Linie darauf an,
von dem fillenden Reagens nicht zu wenig zuzusetzen; aber auch ein
Zuviel kann sehr schéidlich sein, wenn dadurch ein Mitreiflen des Reagens
in den Niederschlag (wie bei Bariumchlorid in das Bariumsulfat) oder eine
Wiederauflosung desselben u. dgl. verursacht wird. Dies wird verhiitet,
sobald die Losungen eine bestimmte Stérke haben, wenn man, wie ja
auch sonst zu empfehlen, immer dasselbe oder doch annahernd dasselbe
Gewicht Substanz zur Analyse verwendet und dann von dem Reagens
ein bestimmtes, abgemessenes Volum zusetzt, das sicher geniigend, aber
auch nicht sehr erheblich im Uberschusse ist. Man wird dann statt
ofterer Tastproben, die immer wieder Aufenthalt durch Umriihren und
Kléren veranlassen, mit einer einzigen Kontrollprobe auskommen.

Beim Auswaschen wird man in den meisten Fillen einen ungemein
groBen Vorteil dadurch erreichen, dal man mit fast siedendem Wasser
arbeitet. Bei richtiger Manipulation, d. h. wenn man so arbeitet, daf3 nie
ein Erkalten der Fliissigkeiten eintritt, geht dann die Filtration in un-
gleich kiirzerer Zeit als sonst von statten und wird viel weniger Wasch-
wasser gebraucht. Wahrend z. B. der Analytiker im wissenschaftlichen
Laboratorium fiir die Aufschliefung von Schwefelkies, Filtration vom
Riickstand, Ausfillung des Eisenhydroxyds, Fallung des Bariumsulfats,
Trocknen und Glithen des Niederschlages 2—3 Tage braucht, beendigt
der geiibte Fabrikchemiker diese Arbeit in ebensoviel Stunden, und
zwar in der Mehrzahl der Falle mit gréBerer Sicherheit und Genauig-
keit, und zwar gerade durch Beobachtung der eben gegebenen Vor-
schriften.

In technischen Laboratorien kommt haufiger als in wissenschaftlichen
das Verfahren vor, die Filtration und das Auswaschen eines Nieder-
schlages dadurch zu umgehen, daf man die Fliissigkeit auf ein be-
stimmtes Volum bringt und einen aliquoten Teil davon abpipettiert
oder auch, was keinen Aufenthalt verursacht, durch ein trockenes Filter
gief§t. Dies kann natiirlich nur dann geschehen, wenn nicht der Nieder-
schlag, sondern die klare Fliissigkeit weiter untersucht werden soll, und
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es beschleunigt dann allerdings die Arbeit sehr. Man darf aber nicht
ibersehen crstens, dafl durch das Volum des Niederschlags ein gewisser
Fehler entsteht, den man fiir genauere Arbeit in Rechnung bringen mus,
zweitens, dafl in manchen Niederschligen durch ,,Adsorption‘ usw. mehr
von den ldslichen Teilen zuriickgehalten wird, als den Zwischenrdumen
des Niederschlages entspricht. Auch das Filtrierpapier kann manchmal
der Flissigkeit durch Adsorption gewisse Bestandteile entziehen; in
solchen Fillen mull man die erst durchfiltrierten Anteile der Fliissigkeit
verwerfen oder das Filtrieren unterlassen und die klare Fliissigkeit durch
vorsichtiges Abgiefen vom Niederschlage trennen; bei durch die Luft
verdnderlichen Flissigkeiten wird mit Vorsicht (um Aufrithren zu ver-
meiden) die Pipette in den Literkolben usw. direkt eingesenkt.

So selbstverstindlich es auch ist, daB grobe Fehler entstehen, wenn
die Pipette nicht wirklich genau einen aliquoten Teil des MeBkolbens
abliefert, so wird doch in dieser Beziehung so oft gesiindigt, daf auch
an dieser Stelle ein Hinweis darauf nicht unterbleiben soll.

Um schleimige Niederschlige gut filtrieren zu koénnen, fiigt
Dittrich (Ber. 37, 1840; 1904), vor dem Filtrieren zum geféllten
Material durch Schiitteln mit Wasser zu Brei zerkleinertes Filterpapier,
am besten Nr. 589 von Schleicher und Schiill, zu. Die Firma bringt
neuerdings Tabletten aus leicht zerfaserbarem Filtrierstoff fiir die
Herstellung solchen Filterbreis in den Handel. Der Niederschlag ver-
mischt sich mit der Filtermasse und 148t sich rasch und klar filtrieren
und auswaschen. Der Glihriickstand besteht dann aus einem feinen
Pulver und nicht aus wenigen harten Brocken. Das gleiche empfiehlt
Bornemann (Chem. Ztg. 32, 257; 1908). Das Verfahren ist nur
dann statthaft, wenn bei Weiterverarbeitung der Niederschlige die
beigemischte Filtersubstanz nicht stort (vgl. auch Hackl, Chem.
Ztg. 43, 70; 1919).

Zsigmondy und Bachmann (Zeitschr. f. anorg. Chem. 103, 119;
1918) haben in den ,,Membranfiltern® (zu beziechen von E. de Haén,
Chem. Fabrik ,,List* in Seelze bei Hannover) ein Filtermaterial geschaffen,
das alle mikroskopischen und auch groBere ultramikroskopische Teilchen
zuriickhalt. Die Oberflache der ,,Membranfilter fiir analytische Zwecke*
ist so glatt und feinporig, daf auch die feinsten Niederschlage nicht
eindringen und die feuchten oder getrockneten Niederschlige sich quan-
titativ. vom Filter durch Abpinseln usw. leicht entfernen lassen. Mit
Hilfe dieser Membranfilter (fir deren Benutzung Zsigmondy und
Jander genaue, durch de Haén beziehbare Anleitungen [s. a. Zeitschr.
f. anal. Chem. 58, 241; 1919] gegeben haben) 148t sich fiir alle sonst
schwer filtrierbaren Niederschlige eine wesentliche Beschleunigung des
Analysenganges durchfiihren, so daB fiir Spezialfille die Anwendung der
Membranfilter'in der technischen Analyse sehr empfohlen werden kann
(vgl. hierzu Moser und Kittl, Chem. Ztg. 44, 637; 1920).

Das ,Klettern von Niederschligen“ wird nach Bunge (Pharm.
Zentralhalle 54, 616; 1913) dadurch vermieden, daf die Fliissigkeit mit
ein paar Tropfen wisseriger Saponinlésung geschlagen wird. Der ge-
bildete Schaum hillt den Niederschlag ein, wobei das Filtrieren leicht
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vonstatten geht. Durch Ziehen eines wenige Millimeter breiten Streifens
von Kollodion an der Oberseite der Gefille (Abdampfschalen, Becher-
glaser u. dgl.) 148t sich das Uberkriechen von Salzen hintanhalten (vgl.
Robinson, Chem. Zentralbl. 1918, I, 768).

Zum Filtrieren wihle man Trichter von richtigem Winkel (609),
in die man die Filter vollstindig glatt hineinlegen kann, weil
sonst die Flissigkeit zu langsam durchlduft. Dal man auch bei der
Auswahl des Filtrierpapieres darauf sehen muf, schnell filtrierendes
und zugleich dichtes Papier zu erhalten, ist selbstverstéindlich. Man
arbeitet heut fiir analytische Zwecke fast nur mit fertig geschnittenen
und durch Behandlung mit Salzséure und FluBsiure aschenfrei ge-
machten Filtern. Bruhns (Chem. Ztg. 44, 207; 1920) empfiehlt eine
zweckmifige Arbeitsweise zur Erhohung der Filtriergeschwindigkeit.
Man legt demnach das Filter in den Trichter derart ein, dafl die bisher
in dreifacher Lage befindliche Halfte des Filters gelockert und wie einc
Zunge in dem Trichter schwebend erhalten wird. In dieser Lage wird
das Filter so lange festgehalten, bis die zu filternde Fliissigkeit eingegossen
ist. Durch Erhéhung der Filterfliche erzielt man auch eine Verbesserung
der Filtration besonders bei schnell verstopfend wirkenden Niederschlagen.
Allerdings ist ein quantitatives Auswaschen des Niederschlages aus-
geschlossen.

Winkler (Zeitschr. f. angew. Chem. 30, 251; 1917) empfiehlt das
Filtrieren von Niederschlagen tiber einen Wattebausch. Faltenfilter
sind wegen des zu schwierigen Auswaschens selbst fiir technische Labo-
ratorien nur in dem Falle zu empiehlen, wo kein Auswaschen erforderlich
ist, also z. B. wenn man die Fliissigkeit auf bestimmtes Volum gebracht
hat und einen aliquoten Teil des Klaren zur Analyse verwenden will.
Um das Auswaschen ungefdarbter Niederschlige zu erleichtern, bringt
die Firma Schleicher und Schiill schwarze Rundfilter in den Handel,
die indes den Nachteil eines groBen Aschengehaltes aufweisen (Windisch,
Zeitschr. f. angew. Chem. 23, 1460; 1910).

Die Beschleunigung der Filtration durch Filterpumpen ist in tech-
nischen Laboratorien, abgesehen von einzelnen Fillen besonders schwierig
zu behandelnder Niederschliage, nicht sehr iiblich, schon darum, weil
man meist eine grofere Anzahl von Filtern auf einmal im Gebrauche
hat, und weil die das Reiflen der Filter verhiiten sollenden Kunstgriffe
fiir Massenanalysen zu umsténdlich sind. Anwendung von Platinkonusen
vermindert wesentlich die Gefahr des Reiflens der Filter. Jedes Labora-
torium sollte immerhin eine Wasserluftpumpe besitzen, von der es ja
eine Menge von Konstruktionen gibt. Zur Aufnahme des Filtrates
benutze man dann, um Unfalle durch den Luftdruck zu verhiiten, jeden-
falls die starkwandigen ,,Filtrierkolben (Fig. 17) mit seitlichem Ansatz.

Fiir die meisten Zwecke gewihrt es eine ganz geniigende Beschleuni-
gung der Filtration, wenn man die Trichter mittels eines kurzen Kaut-
schukschlauches mit einem 20—25 cm langen Abfallrohre verbindet,
das am besten mit einer Schleife versehen wird (Fig. 18). Dies hat natiir-
lich nur dann einen Sinn, wenn das Filter so gut am Trichter anliegt,
dafl die durch das Abfallrohr verursachte Saugung durch den Nieder-
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schlag hindurch wirkt, und nicht Nebenluft eindringt. Annihernd
derselbe Zweck wird durch Anwendung von Trichtern mit recht langen,
nicht zu weiten Rohren erreicht.

Die in der Literatur in vielfachen Ausfithrungsformen beschriebenen
Apparate zum selbsttiatigen Auswaschen der Niederschlige sind fiir
genauere Arbeiten nicht zu empfehlen. Solche Apparate sind von
Angelucci (Gazz. chim. ital. 35, II, 142; 1905), Machan und Neu-
mayer (Chem. Ztg. 31, 113; 1907) und Leiser (Zeitschr. f. angew.
Chem. 20, 999; 1907) angegeben worden und sind wie die Apparate fiir
Massenfiltrationen (s. hierzu Tdubel [Zeitschr. {. chem. App.-Kunde
3, 45; 1908]) von den meisten Apparatehandlungen zu beziehen.

Statt der gewohnlichen Filter wird in
vielen Fillen der Gooch-Tiegel (Fig. 19)
angewendet. Diese Tiegel, die je nach
den Umstéanden aus Porzellan oder Platin
gefertigt werden, haben
einen  siebartig. . durch- =
16cherten Boden, auf den, t;:p“"
falls sie nicht. nur zum \T’
Trocknen, sondern (na-
mentlich bei Platin) auch '

0
Fig. 17. TFiltrier- Fig. 18. TFiltrier- Fig. 19. Goochtiegel mit
kolben. trichter. Saugflasche.

zum Glithen gebraucht werden sollen, ein flacher, schalenartiger
Untersatz paBt. Auf dem Siebboden wird ein Asbestfilter in folgen-
der Weise hergestellt. Erst kommt eine Lage von langfaserigem
Asbest, dann kurzfaseriger Asbest, beide vorher mit Konigswasser
und darauf mit Wasser gewaschen, darauf ein Siebplattchen von
Platin oder Porzellan und dariiber wieder feinfaseriger Asbest (iiber
Asbestqualititen vgl. Schuppli, Chem. Zentralbl. 1918, II, 1076).
Der Tiegel ¢ wird nun vermittels eines ganz diinnen, weiten Gummi-
rohres auf einem Vorstofl b befestigt, dessen enger Hals in den Hals
eines Filtrierkolbens ¢ eingesetzt wird, so dafl man von dem Seiten-
stutzen d aus das Vakuum einer Filterpumpe wirken lassen kann. Man
laBt zundchst destilliertes Wasser durchgehen, um lose Faserchen weg-
zuspiilen, nimmt dann den Tiegel ab, trocknet ihn unter denselben Um-



Fiallen, Auswaschen, Filtrieren. 41

standen wie spéter mit dem Niederschlage und wigt. Hierauf wird er
als Filtriertrichter benutzt, so dal der Niederschlag sich auf der Asbest-
unterlage ansammelt. Nach dem Filtrieren und Auswaschen kommt
der Tiegel wieder in den Trockenschrank, den man in diesem Falle be-
liebig hoch erhitzen darf, wie es der besondere Fall mit sich bringt.
Will man iber freier Flamme glithen, so muBl man den Untersatz be-
nutzen. Man kann mit derselben Fiillung viele Bestimmungen hinter-
einander ausfithren, und noch viel mehr, wenn man den oberen Teil
des Inhaltes entfernt, ohne das Asbestfilter zu beschidigen. Schleicher
und Schiill-Diiren liefern Papier-Filtereinsitze fiir Gooch-Tiegel von
bestimmten Abmessungen. Nach Hibbard (Chem. Zentralbl. 1915, II,
628) kann man sich zur Filtration brauchbaren Papierbrei selbst da-
durch herstellen, dafl Filtrierpapier in 25 jiger Salpetersiure so lange
geschiittelt wird, bis ein gleichmiBiger Brei entstanden ist, der saurefrei
gewaschen und mit Wasser aufgeschlammt

wird. Vollers (Zeitschr. {. angew. Chem.

18, 1272; 1905) beschreibt eine zweck-

maBige Modifikation des Goochtiegels,

bei der die Saugl6cher parallel zur Boden-

flaiche gehen, und das Herausfallen von

Filtermaterial vermieden wird, Richards

(Chem. Zentralbl. 1910, I, 221) schlagt eine

Form mit trichterférmig erweiterten Rand

vor, die das EingieBen aus weithalsigen

Gefaflen erleichtert.

Fir den Gebrauch in technischen

Laboratorien hat sich der Neubauner-

Tiegel (geliefert von W. C. Heraeus,

Hanau) sehr bewdhrt. Er enthilt ein

Platinschwammfilter auf dem Siebboden

cines Platintiegels, ist sofort fertig zum i . .
Gebrauche und erheblich bequemer in der ~ Fig 20. Heiflwassertrichter.
Verwendung als der Asbest-Goochtiegel.

Die Selbstherstellung solcher Tiegel, die in Amerika unter dem Namen
Munroetiegel bekannt sind, beschreibt Snelling (Chem. Zentralbl. 1909,
I, 1633, s. a. Swett, ebenda 1909, II, 1691). Der Bruncksche Tiegel
(ebenfalls von W. C. Heraeus) ist ein durchlochter Porzellantiegel mit
eirgebranntem Platinschwammboden (s. hierzu de Vries, Chem. Zen-
tralbl. 1909, II, 2058).

Zum HeiB-Filtrieren dienen meist die bekannten Heilwasser-
trichter. Eine etwas abgeanderte Form derselben, zum Nachfiillen
von Wasser eingerichtet, zeigt Fig. 20. Bequem ist auch die in Fig. 21
gezeigte Form eines Trichters mit sehr diinner kupferner oder bleierner
Schlange, die durch stromenden Wasserdampf geheizt wird. In allen
jenen Féllen, in denen die Temperatur des zu filtrierenden Niederschlags
und Fliissigkeit nicht verandert werden darf (wegen Krystallisation oder
in Losung gehen), ist die Anwendung doppelwandiger, stark evakuierter
Trichter, System Dewar-Weinhold, zu empfehlen.
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Ganz vermieden wird die Filtration der Niederschlige durch ein
Verfahren, welches zugleich das Trocknen und Glithen derselben er-
spart, also eine ganz enorme Zeitersparnis bedeutet, aber nur in ein-
zelnen Fillen anwendbar ist, namlich durch die Zentri-
fugiermethode. Hierbei werden die Fillungen des
Niederschlages in Gefidfien von der Fig. 22 dargestellten
Form ausgefiihrt, welche unten in ein enges, unten ge-
schlossenes Rohr auslaufen. Auf diesem ist eine empirisch
festgestellte Skala eingeatzt, welche anzeigt, welchen
Raum ein in der Fliissigkeit entstandener und noch in

dieser befindlicher Niederschlag irgendeiner bestimmten

l Substanz fiir eine bestimmte Gewichtseinheit einnimmt,
Fig. 21. Heif- wenn er durch Anwendung von Zentrifugalkraft auf
f{i]t'ration& ein moglichst geringes Volum gebracht worden ist. Die

(trichter. Skala zeigt entweder das Gewicht des Niederschlages

in Milligramm oder auch direkt die Bruchteile von
Prozenten des gesuchten Bestandteiles bei Anwendung einer bestimmten
Menge der Originalsubstanz an.

Eingefithrt hat sich die Zentrifugiermethode fiir Ab-
messung von Niederschligen namentlich fiir die Bestim-
mung von Phosphor, besonders in Eisen und Stahl, wo
der Phosphormolybdanniederschlag gemessen wird; auch zu
derjenigen von Harnsedimenten, Cellulose in Futtermittein
u. dgl.; noch mehr, natiirlich mit Réhrchen von anderer
Form, in anderen speziellen Fillen wie zur Bestimmung des
Fettgehaltes der Milch, des Wassergehaltes der Butter, zur
schnellen Sedimentierung von bazillenhaltigen Fliissigkeiten
u. dgl. (s. Richards, Ber. 40, 2771; 1907; Parker, Journ.
Amer. Chem. Soec. 27, 104; 1905; Jansen, Chem. Weekbl. 5,
591; 1908).

E. Trocknen und Gliihen.

Das Trocknen der ausgewaschenen Niederschlige im
Trichter verursacht bei Vorhandensein eines Trockenschrankes
keinerlei Miihe, aber doch immer einen gewissen Aufenthalt,
der in Betracht kommt, wenn das Resultat schnell ab-
geliefert werden soll. Man kann die Zeit des Trocknens

Pig. 29. 8An% bedeutend abkiirzen, wenn man den Trichter auf einem
Zentri.  Blechkonus oder abgesprengten Becherglase direkt iiber
fugier-  einer mit der Lampe erhitzten Eisenplatte, Drahtnetz u. dgl.
mebgefil. aufstellt; doch fiihrt dies leicht zum Springen der Trichter.
Man greift deshalb, wo es angeht, zu der ja auch fiir
wissenschaftliche Zwecke vielfach angewendeten Verbrennung der
feuchten Filter im Platintiegel. Man hebt zu diesem Zwecke
das KFilter behutsam aus dem Trichter heraus und legt es auf grobes
Filtrierpapier. Indem man es auf demselben wiederholt auf neue
trockene Stellen bringt und ganz gelinde driickt, gelingt es in einigen
Sekunden, die anhaftende Feuchtigkeit zu einem sehr grofen Teile weg-
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zunehmen. Das so vorbercitete Filter wird direkt in den Tiegel gebracht
und in demselben verbrannt. Auf diese Weise kann man ohne alles
Bedenken Niederschlage wie Bariumsulfat, Ammonium-Magnesium-
phosphat, Calciumoxalat, Kieselsiure usw. behandeln. Diese Methode
der direkten Filterveraschung ist mindestens ebenso genau, als die in-
direkte Methode des vorherigen Trocknens. Denn bei ersterer ist Sub-
stanzverlust, wie er beim Abnehmen des trockenen Niederschlages mit
der Federfahne oder dem Platinspatel und beim Verbrennen des Filters
an der Spirale oder auf dem Deckel des Tiegels vorkommt, weit mehr
(sozusagen vollig) ausgeschlossen, und die Verkohlung des feuchten
Filters ist eine vollstandigere als die des trockenen, welches leicht nicht
vollstandig verbrennbare teerartige Verkohlungsprodukte liefert. Fiir
viele Zwecke ist die Anwendung des Platin-Veraschungsdeckels fiir Tiegel
von Heraeus, Hanau (Gutbier, Chem. Ztg. 34, 211; 1910) vorteilhaft.
Der Vorteil besteht in rascher, vollkommener Veraschung bei niederer
Temperatur, ohne dal} ein Zusammenbacken der Substanz stattfindet.

Ist der geglithte Niederschlag in seinem #uBeren Aussehen ver-
déachtig, so steht es in den meisten Fallen in der Hand des Chemikers,
diesen Fehler zu korrigieren. So behandelt man das gegliithte Barium-
sulfat, welches grau statt weill ist, mit etwas Salpetersiure und Schwefel-
saure, raucht ab und glitht abermals. Ebenso befeuchtet man Magnesium-
pyrophosphat, wenn es eine kleine schwarze Stelle zeigen sollte, mit
Salpetersiure (notigenfalls wiederholt) und gliiht, bis die Masse rein weif3
oder grauweil} ist. Es ist jedoch zu betonen, daBl auch bei der direkten
Verkohlung des feuchten Filters samt Niederschlag nur in seltenen Fallen
der geglithte Niederschlag in seiner Beschaffenheit etwas Abnormes
zeigen wird. '

Wenn ein Niederschlag nicht schliefllich gegliiht, sondern bei 100,
110° u. dgl. getrocknet und so gewogen werden muB, so ist es sehr
zeitraubend, erst das leere Filter und dann nochmals dasselbe mit Nieder-
schlag bis zu konstantem Gewicht zu trocknen. Mehr zu empfehlen ist
folgendes Verfahren:

Man nimmt zwei Filter von méoglichst gleichem Durchmesser, trocknet
sie vollstandig, legt je eines derselben auf eine Schale der feinen chemischen
Wage und schneidet nun so lange mit der Schere kleine Stiickchen von
dem schwereren ab, bis beide Filter sich vollkommen im Gleichgewichte
halten. Alsdann filtriert man den Niederschlag auf das Filter, welches
auf der linken Schale der Wage lag, trocknet dasselbe auf Filtrierpapier
vorlaufig ab (wie oben beim Trocknen der Niederschlige beschrieben
wurde) und stellt die beiden Filter wihrend 1—2'/, Stunden (je nach
der Natur und Grofle des Niederschlages) in den Dampftrockenschrank;
beim Wagen wird das leere Filter als Tara fiir das volle auf die rechte
Wagschale gelegt.

In Westeregeln hat man (nach Mitteilung von J. Stroof) gefunden,
daf die bei 1209 getrockneten Filter beim spateren Auswaschen mit
Alkohol und Trocknen auf 110°, wie es bei den gewissen Pottasche-
Analysen vorkommt, um mehrere Milligramm an Gewicht zunehmen.
Durch Versuche hat man festgestellt, da bei Anwendung von 90 ccm
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Alkohol zum Auswaschen diese Gewichtszunahme 5 mg betrigt, was
man vom Kaliumplatinchlorid abzieht.

Riidorff (Zeitschr. f. angew. Chem. 3, 633; 1890) empfiehlt, das leere
Filter in einem zylindrischen Wagegldschen 30 Minuten lang im Trocken-
schrank zu halten, den Deckel aufzusetzen, 30 Minuten lang (nicht im
Exsicecator) abzukiihlen, 10 Minuten lang in der Wage stehen zu lassen;
es wird dann gewogen und, nachdem es den Niederschlag empfangen
hat, genau ebenso lange erwdrmt und abkiihlen gelassen, ehe man
wieder wagt.

Elektrisch geheizte Trockenschrinke sind fiir das Arbeiten
von groBlem Vorteil. Die Einregulierung der Temperatur ist einfach,
die Temperaturkonstanz befriedigend. Von Heraeus, Hanau, werden
derartige elektrisch geheizte Trockenschrinke (Temperaturbereich 60°
bis 250°) mit automatisch wirkendem, stromsparenden Temperatur-
regler geliefert.

Das Glithen geschieht auch in Fabriklaboratorien womoglich in
Platintiegeln, wenn es sich um Wagen auf der chemischen Wage
handelt; dabei wird am besten eine feste Tara benutzt (s. S. 33). Das
Glithen groferer Mengen von Substanz, wo man nicht auf das einzelne
Milligramm zu gehen braucht, zu Wasserbestimmungen u. dgl. kann
in blanken Eisenschalen vorgenommen werden. ZweckmiBig sind Ge-
rate aus Quarzglas, ebenso aus geschmolzenem Eisenoxyd und Zirkon
(s. E. Bayer, Zeitschr. f. angew. Chem. 23, 485; 1910) sowie Magnesia
(Wedekind, Zeitschr. f. angew. Chem. 26, 303; 1913). Nickeltiegel
werden héaufig zu Schmelzoperationen mit Alkalien und Natriumsuper-
oxyd verwendet. Reinnickeltiegel halten wesentlich mehr Schmelzen
aus als mit S, Cu und Cr verunreinigte (Trautmann, Zeitschr. f.
angew. Chem. 26, 703; 1913). Fiir Schmelzoperationen mit Atznatron
koénnen auch Aluminiumgerite angewandt werden. Fiir manche Auf-
schluBzwecke, z. B. Chromeisenstein mit Schwefelsdure, ferner fir
AufschluB mit FluBsiure und Schwefelsiure auf dem Wasserbade,
werden Weichbleischalen (7 ecm breit, 3,5 cm hoch, 3 mm stark)
empfohlen (Hiitter, Zeitschr. f. angew. Chem. 32, 380; 1919).

Erwahnt sei hier noch, daBl der Praktiker den Tiegel, falls nicht
eine hygroskopische Substanz vorliegt, nach dem Glithen in der Regel
nicht im Exsiccator, sondern auf dem Drahtdreiecke oder einem Marmor-
block u. dgl. erkalten 148t, und daB ebenso auch das Anfassen des kalten
Tiegels mit den sauberen Fingern statt mit der Tiegelzange erfolgen kann.

Als Exsiccatoren sind diejenigen zu empfehlen, welche der Luft
freien Austritt und Eintritt gestatten, wobei sie aber ein Chlorcalcium-
rohr (manchmal auch ein Natronkalkrohr) passieren muB. Fiir manche
Zwecke eignen sich elektrisch heizbare Exsiccatoren, welche auch fiir
Evakuierung eingerichtet sind (Scheermesser, Chem. Ztg. 27, 175;
1903).

Zum Reinigen der Platintiegel empfiehlt es sich, feinen Sand (,,See-
sand‘) mit konzentrierter, roher Salzsiure anzuriihren und, nach
wiederholtem Abgiefen der iiberschiissigen Siure, von der mit Sdure
durchfeuchteten Sandmasse mittels eines Glasloffelchens etwas in den
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zu reinigenden Tiegel zu bringen und denselben damit abzureiben. Die
Reinigung vollzieht sich auf diese Weise rasch und die Platinsachen
halten sich stets vollkommen blank.

Schadigende Einfliisse auf Platintiegel. Platintiegel unter-
liegen haufig einer raschen Zerstérung. Die Ursachen dieser bei Ver-
wendung der Tiegel zum Glithen des Magnesiumammoniumphosphats
hat Heraeus (Zeitschr. f. angew. Chem. 15, 917; 1902 und 20, 1893;
1907) néher untersucht. Es wurde gefunden, daBl die Zerstérung in einer
reduzierenden Wirkung des bei zu starkem Glithen zersetzten Ammoniaks
auf den Niederschlag beruhe, wodurch zur Bildung von briichigem
Phosphorplatin Anlafl gegeben wird. Im allgemeinen sind zu hohe
Glithtemperaturen zu vermeiden, da die Carbide, Silicide, Boride und
Phosphide des Platins durch Reduktion der betreffenden Salze erst
bei verhaltnismafiig hoher Temperatur entstehen.

Das Glithen von Platintiegeln in reduzierenden Gasen, auch in
Acetylen ist wegen leicht eintretender Reduktion zu vermeiden. Ebenso
soll nach einer Mitteilung von Heraeus das Veraschen von organischer
Substanz stets bei moglichst niedriger Temperatur vorgenommen
werden und das Glithen auf dem Geblise oder im RoeBlerschen Ofen
erst dann geschehen, wenn alle Kohle verbrannt ist.

Schmelzende Alkalien, kohlensaure Alkalien bei Gegenwart von
Schwefel, ebenso Cyanide, Nitrate und Verbindungen des Blei, Antimons,
Arsens, Silber, Zinn und Wismut sollen in Platingefiflen nicht auf
hoéhere Temperaturen erhitzt werden.

Leicht schmelzende Metalle und. leicht reduzierbare Metalloxyde
sind selbstverstandlich ganz vom Glithen in Platintiegeln auszuschlieflen,
ebenso alle Substanzen, die Chlor, Brom, Jod, Schwefel oder Phosphor
abgeben kénnen.

Ein hiufiges Reinigen der Tiegel durch Abreiben mit Seesand tragt
zur Erhaltung des Platingerates bei, da oberflachlich gebildete Legierung
durch das Abscheuern entfernt wird.

Heraeus in Hanau liefert Platintiegel mit verstirkten Rand zur
Verhiitung des Deformierens. Goldplatingerate (90°/, Au, 10°/, Pt)
werden von Heraeus zu geringeren Preisen als Platingerite geliefert,
diirfen aber nicht bei Temperaturen, die 900° iibersteigen, verwendet
werden. Schon die volle Hitze des Bunsenbrenners kann den Gerét-
schaften gefihrlich werden. (Uber Palladium-Goldgerite vgl. Chem.
Zentralbl. 1918, I, 817; 1919, II, 756; 1920, II, 157.)

Crookes (Chem. Zentralbl. 1908, II, 371) schlagt den Gebrauch
von reinen Iridium- und Rhodiumtiegeln vor. Iridium ist hart wie
Stahl, die Tiegel werden durch St68e usw. kaum beschiadigt. Der Kohlen-
stoff der nicht leuchtenden Bunsenflamme, der Schwefel des Leuchtgases,
stundenlanges Erhitzen von Phosphorsiure oder von Magnesiumpyro-
phosphat und Kohle greifen den Ir-Tiegel nicht an. Kieselsdure oder
Silicate kénnen im Tiegel erhitzt, Pb, Zn, Ni, Au, Fe konnen im Tiegel
geschmolzen werden, ohne daf nach dem Auswaschen ein Gewichts-
verlust nachzuweisen wire. Zn mit etwas ZnCl, geschmolzen, greift
den Tiegel etwas an, ebenso schmelzendes KOH, aber weniger, als einen
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Platintiegel. Rhodiumtiegel sind ebenso widerstandsfahig wie Iridium-
tiegel, besitzen vor diesen den Vorteil, dall die leichter und billiger sind.
Iridium- und Rhodiumtiegel werden von Johnson und Matthey Ltd.,
London, hergestellt.

F. Erhitzungsvorrichtungen.

Wo man Gas zur Verfiigung hat, ist natiirlich dieses dem Chemiker
von seiner Studienzeit vertraute, zugleich bequemste und reinlichste
Erhitzungsmittel allen iibrigen vor-
zuziehen. Den Bunsenbrenner hier
zu beschreiben, ist iiberfliissig; doch
seien hier, als weniger allgemein
bekannt , folgende Spezialbrenner

angefiihrt:
1. Der Brenner mit horizontal
abgebogenem Rohre (Fig. 23), in
Frankreich als Berthelot-Brenner
bezeichnet. Man hat auch solche
Fig. 23. Berthelot-Brenner. Brenner, die um ein Scharnier dreh-
bar sind. Ihr Vorteil in gewissen
Fillen leuchtet ein; namentlich da, wo leicht Uberkochen eintreten kann,
und da, wo nicht geniigend Raum in der Hohe fiir einen Bunsenbrenner

vorhanden ist.

2. Der Miincke-Brenner (Fig. 24) eignet sich namentlich zum Er-

Fig. 24. Miincke-Brenncr. Fig. 25. Teclu- Brenner.

satz des Krhitzens im Gasgeblise. Man kann damit leicht in wenigen
Minuten Soda zum Schmelzen bringen, also SilicataufschlieBungen und
dhnliche Operationen ohne Geblidse vornehmen, wobei auch nicht so
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leicht ein mechanisches FortreiBen von Substanz wie beim Geblise

vorkommt.

3. Der Teclu-Brenner in seinen groBeren Formen hat dieselbe Wirkung
wie der vorgenannte und gestattet durch seine verschiedenen Aufsitze

auch Erhitzung in milderer Form (Fig. 25).

Fig. 26. Méker-Brenner.

4. Der M éker-Brenner (Chem. Ztg. 33, 1143; 1909) (Fig. 26), der sich
durch grofle Homogenitat und hohe Temperatur der Flamme und durch
geringen Gasverbrauch auszeichnet, wird auch als Druckluftbrenner
(Fig. 27) zur Erzielung sehr hoher Temperaturen ausgefiihrt (Bezugs-

quelle: P. F. Dujardin
und Co., Diisseldorf). Es
gibtauchmehrflammige
Méker-Brenner, die zur
Erhitzung von Muffeléfen
mit Vorteil Verwendung
finden.
5.DerMehrflammen-
Brenner, von dem Fig. 28
eine der vielen Formen
zeigt, dient sowohl zum
Erhitzen von Roéhren, als
auch zu der gleichzeitigen
Erhitzung mehrerer Ge-

Fig. 27. Méker-Brenner.

Fig. 28. Mehrflammen-Brenner.

faBe, von denen jedes einzelne besonders reguliert werden muSf.

Eine Form desselben (nach WieBnegg) zeigt sich auch in Fig. 29,
wo er zur Erhitzung einer Muffel dient. Dieser Apparat, der fiir viele
Zwecke im analytischen Laboratorium sehr gute Dienste leisten kann,
ist in Deutschland (natiirlich abgesehen von Probierlaboratorien) nicht

so sehr verbreitet, wie er es verdient.
R e .
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Fig. 29. Muifel-Ofen.

Fig. 30. Perrot-Ofen.
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Die Fletcher-Gaséfen
inihren mannigfachen Formen
dienen mehr fiir praparative
Zwecke als fiir Analysen-
operationen, koénnen aber
doch bei gewissen technischen
Priifungen sehr gute Ver-
wendung finden. Fiir hohe
Temperaturen bis zur vollsten
WeiBglut dienen die Gasofen
von Perrot (Fig. 30), von
Seger, von RéBler und von
Heinicke (Fig. 31) und viele
andere. '

In Fillen, wo man nicht
mit der direkten Flamme
erhitzen darf, sind dem
analytischen Chemiker die
Drahtnetze vertraut,ebenso
auch die Ashestpappe. In
technischen Laboratorien, wo
viele GefiBe auf einmal zu
erhitzen sind, ist ein flacher
Eisenkasten, mit einigen
Millimetern Sand bedeckt,
sehr bequem ; fast noch besser
ist ein Doppelblech ohne
Sand, d. h. zwei Schwarz-
blechscheiben, die durch
Nieten im Abstande von
ca. 5 mm voneinander ge-
halten werden, wund die
dadurch ein Heifluftbad er-
geben ; ferner das Aluminium-
blech (S. 36). Diese Vor-
richtungen dienen zum Er-
hitzen auf 110—200° oder
auch dariiber; wo man nicht
iber 1000 zu gehen braucht,
ist ein flacher Kasten als
Dampfbad in den meisten
Fabriken leicht anzubringen,
den man fiir noch gelindere
Erhitzung durch Bedecken
mit ein wenig Sand in ein
Sandbad umwandeln kann.
Dies eignet sich nament-
lich zum Digerieren mit

Fig. 31. Heinicke-Ofen.

Fig. 32. Spiritus-Bunsenbrenner.

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. I. 4
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niedrig siedenden, feuergefihrlichen Tliissigkeiten (Alkohol, Benzol,
Ather usw.).

Viel weniger bequem haben es die Fabriklaboratorien, denen
kein Gas zur Verfiigung steht. Frither mufBte man sich mit der Ber-
zeliusschen Spirituslampe, mit Holzkohlendfen u. dgl. schlecht und
recht helfen. Man besitzt aber neuerdings Vorrichtungen, welche mit
anderen Brennmaterialien geniigende Hitzegrade hervorbringen. Hier-
von seien erwadhnt: der Spiritus-Bunsenbrenner, Fig. 32, der Benzin-
bunsenbrenner von Barthel, Fig. 33, usw. Selbst Rohrendfen fiir
organische Elementaranalysen mit Benzinfeuerung bekommt man jetzt
in den Apparatenhandlungen, die absolut gefahrlos sein und eine hoéhere
Hitze als Gastfen geben sollen.

Fir Acetylen ist der gewohnliche Bunsenbrenner nicht ohne weiteres
zu benutzen. Fir diese Verwendung mull die Diisenéffnung verkleinert
und das Brennerrohr an der Miindung nicht weiter als 5. mm gew&hlt

Fig. 33. Barthel-Brenner.

werden. Der Gasdruck mufl 180—200 mm Wassersiule betragen. Man
beachte, daf die Acetylenflamme sehr heil ist. Geeignete Brenner geben
Stadelmann & Co. (D. R. P. 163030, Chem. Zentralbl. 1905, II,
1297) an.

Henri St. Claire Deville hat einen Universalofen fiir schweres
Mineralol als Brennstoff konstruiert (gebaut von Wiefinegg in Paris),
der als Muffelofen, Réhrenofen und Tiegelofen dient und eine Temperatur
von 13000 gibt. Mit Koks kann man in passenden Zug- oder Geblise-
ofen natiirlich noch weiter kommen.

Elektrische Ofen und Heizplatten verschaffen sich in den
technischen Laboratorien immer griflere Verbreitung. In Fig. 34 ist
ein elektrisch geheizter Tiegelglithofen (Bezugsquelle: W. C. Heraeus,
Hanau) gezeigt, der sich fiir den Laboratoriumsbetrieb auflerordent-
lich eignet und besonders dort seine Verwendung findet, wo die
reduzierende Atmosphére der Gasflamme zu rascher Zerstérung der
Platintiegel AnlaBl gibt. Hempel (Zeitschr. f. angew. Chem. 23,
289; 1910) beschreibt einen von ihm konstruierten Tiegelgliihofen
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Fig. 34. Tiegelglithofen
von Heraeus.

von Heraeus.

Fig. 35. Elektrischer Muffelofen
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aus Silundummaterial, der bis 1600° brauchbar ist (Bezugsquelle:

Prometheus, Frankfurt a. M.-Bockenheim).

Einen groferen elek-

trischen Muffelofen von Heraeus zeigt Flg 35. Besondere Vorsicht

ist beim Anheizen dieses Ofens
zu gebrauchen. Wird zu schnell
angeheizt (d. h. der Vorschalt-
widerstand zu rasch ausgeschal-
tet), dann brennt der Platin-
widerstand (dinne Platinfolie)
recht rasch durch, was zu kost-
spieligen Reparaturen Anlafl
gibt. Von Heraeus werden
selbsttatige  Temperaturregler
fiir elektrische Ofen geliefert,
welche bei Erreichung einer be-
stimmten Temperatur durch
einen Zeitschalter den Strom
auf bestimmte Zeit ausschalten.
Hierdurch wird nach Haagn
eine Stromersparnis von 509/,
und mehr erzielt (Elektrotechn.
Zeitschr. 1919, Heft 51). Wesent-
lich billiger als die Platindfen
sind die von Ubbelohde
(Zeitschr, f. Elektrochem. 17,
1002; 1911; s. a. Askenasy,

Fig. 36. Elektrischer Glithofen

nach Ubbelohde.

4%
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ebenda 20, 253; 1914 und Meyer, Ber. 46, 3190; 1913) beschriebenen
Ofen mit Wicklung aus unedlem Metall, die als weitere Vorteile groBe
Okonomie im Stromverbrauch und rasches Anheizen aufweisen (Be-
zugsquelle, Franz Hugershoff, Leipzig, Fig. 36). Ebenso liefern Gebr.
Schaefer, Frankfurt a. M., elektrisch beheizbare Laboratoriumssfen
ohne Platin, in denen Temperaturen bis 1200° erreicht werden kénnen.
Zusammenstellungen iiber elektrisch geheizte Laboratoriumséfen finden
sich in Zeitschr. f. chem. App.-Kunde 1, 73, 441, 477; 1906 und
ebenda 3, 40; 1908.

I1I. MaBanalyse.

Zu dieser im weiteren Sinne gehort erstens das, was als ,,Titrier-
analyse® oder Mafanalyse im engeren Sinne bezeichnet wird, d. h. die
mit Fliissigkeiten zur Analyse von Fliissigkeiten und festen Substanzen
ausgelibten volumetrischen Methoden, zweitens die gasvolumetrischen
Methoden, d. h. diejenigen, bei denen die Bestimmung eines Bestand-
teiles einer Flissigkeit oder eines festen Korpers durch Entwickelung
und Messung eines Gases ausgefiihrt wird; drittens die Gasanalyse
selbst.

Alle drei Arten der MaBanalyse werden im weitesten MaBe sowohl
tir wissenschaftliche als fiir technische Zwecke angewendet. Sehr viele
Methoden sind beiden Zwecken gemeinsam dienlich, andere sind speziell
tiir technische Zwecke ausgearbeitet worden und werden bei den betreffen-
den 