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V orwort zur ersten Auflage. 
Gliicklicherweise hat sich langsam, aber sicher die Uber

zeugung Bahn gebrochen, daB das Laboratorium in einem 
modernen Hiittenwerk, wenn auch nicht direkt produktiv tatig, 
so doch von gewaltiger Bedeutung und jedenfalls mehr als ein 
notwendiges Ubel ist. Entsprechend dem Bestreben der Neu
zeit, die verschiedenen Hiittenbetriebe zu zentralisieren und zu 
einem groBen gemeinsamen Ganzen zu vereinigen, steIIte sich 
die Notwendigkeit heraus, auch die einzelnen Betriebslaboratorien 
in ein Zentrallaboratorium zusammenzuziehen. 

Mit den gesteigerten Anforderungen an die Qualitat der ein
zelnen Fabrikate erhohten sich auch die Anspriiche an die Labo
ratorien betreffs Vielseitigkeit, Genauigkeit und SchnelIigkeit der 
U ntersuchungsmethoden. 

Hand in Hand mit der Zentralisation der verschiedenen 
Hiittenbetriebe ging die AngIiederung der Kokereien mit ihren 
Nebenproduktengewinnungen, und damit wurde das Eisenhiitten
laboratorium vor neue Aufgaben gestellt. 

Der scharfe Konkurrenzkampf im Hiittenwesen zwang ferner 
zur Beobachtung aller der Punkte, bei welchen noch Ersparnisse 
moglich sind, und denen friiher haufig viel zu geringe Beachtung 
geschenkt worden ist. Wir den ken hierbei hauptsachlich an die 
FeuerungskontrolIe, an die Untersuchung der feuerfesten Steine, 
der Schmiermaterialien usw. 

Aus diesen angefiihrten Griinden sind die Aufgaben, die an 
ein modernes Eisenhiittenlaboratorium gestellt werden, auBerst 
mannigfaltig. Wir waren deshalb der Ansicht, daB es wiinschens
wert sei, nach Moglichkeit einmal alle die heute in einem modernen 
Eisenhiittenlaboratorium angewandten Untersuchungsmethoden 
zusammenzustellen. Bei dies em Bestreben fanden wir lebhafte 
Anregung und Unterstiitzung von zahlreichen Werken des Westens 
und Ostens sowie auch von vielen Fachkollegen. Wir sprechen 
an dieser Stelle allen diesen Verwaltungen und Herren unseren 
besten Dank fUr die liebenswiirdige Unterstiitzung aus und 
wiirden es begriiBen, wenn wir von seiten der Praxis iiber die 
Mangel und Liicken, die sich bei Benutzung dieses Buches heraus
stellen soUten, unterrichtet wiirden. 



VI Vorwort. 

MaBgebend fUr die Auswahl del' Methoden war fiir uns in 
erster Linie der Gesichtspunkt, daB die verschiedenen Verfahren 
sich in der Praxis bewahrt haben. Immerhin ware es begreif
lich, wenn die eine oder andere Methode von Fachkollegen als 
iiberfliissig und iiberholt bezeichnet wiirde. Auch wird viel
leicht im Gegensatz hierzu mancher eine Methode vermissen, 
die nach seiner Meinung hatte Aufnahme finden sollen. 

Die Verfasser. 

V orwort znr zweiten Anflage. 

Meinem Mitarbeiter und Freunde Dr. Carl Massenez war es 
leider nicht gegonnt, die gute Aufnahme, welche unser Werk 
"Chemische Untersuehungsmethoden fUr Eisenhiitten mit Neben
betrieben" gefunden hat, mitzuerleben. 

Bei del' nun notwendig gewordenen N euauflage habe ich die 
als sehr zweekma3ig anerkannte friihere Einteilung und Kiirze 
beibehalten. bin nur dort von diesel' abgewichen, wo es sich um 
neu aufgenommene Methoden handelt und bei welehen eine 
eingehendere Besehreibung notwendig wul'de. 

Um den fl'iiheren Rahmen des Buehes nieht erheblieh zu 
iiberschreiten. habe ieh aueh diesmal die Sehmiel'mittel nicht aus
fiihrlieher hehandelt und verweise deshalb auf "Ascher, Sehmier
mittel'" Verlag Julius Springer Berlin, "Holde, Untersuehung del' 
Mineralole und Fette". Verlag Julius Springer Berlin, "Molden
hauer, Chemisch-technisches Praktikum". Verlag Gebriider Born
traegel' Berlin. 

Auch bei der Neuauflage habe ich den Grundsatz: "Aus der 
Praxis und fUr die Praxis" befolgt. Das ist mein Geleitwort 
und bitte ieh um gute Aufnahme der zweiten Auflage. 

FriedeUHhiitte O./S .. im Februar 1922. 
Albert Vita. 
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1. Pl'Obellahme und Vorbereitung del' Proben 
fur die chemh;che Hnter8uchung. 

Die Rohmaterialien, Zwischen-, End- und Nebenprodukte 
werden einer chemi,,;chen Untersuchung unterzogen, urn den 
Wert, nach dem die Bezahlung zu erfolgen hat, zu bestimmen 
und gleichzeitig den HerstellungsprozeB auf seine Richtigkeit zu 
kontrollieren. Zu diesem Zweck mussen von allen Stoffen, gleich
giiltig ob in festem, fliissigem odeI' gasformigem Aggregatzustand, 
Durchschnittsproben genom men werden. Diese Durchschnitts
probe soll im kleinen ein genaues Bild geben von dem gesamten, 
zur Untersuehung vorliegenden Stoffe. 

Daraus ist nicht nur die Wichtigkeit zu entnehmen, welche 
die Probcnahme hat, sondern auch die Schwierigkeit, wenn es 
sich urn groBe Mengen eines ungleichmaBig zusammengesetzten 
und dabei oft sehr wertvollen Materials handelt, da es von del' 
richtigen l'robenahme abhangt, ob z. B. das betreffende Roh
material nieht iiberzahlt wird und sich fiir einen bestimmten 
Verwendungszweck iiberhaupt eignet. 

1m allgemeinen lassen sich fiir die Probenahmen wohl keine 
bindenden Regeln aufstellen. Immel' wird del' Fall eintreten, 
daB die Methoden spezialisiert werden miissen. Diese Verschie
denheiten haben teils ihren Grund in dem Charakter des Probe
gutes, teils hangen sie damit zusammen, wo und wann die Probe
nahme erfolgt. 

Entspreehend del' iSchwierigkeit und del' uberaus groBen 
Wichtigkeit del' Probenahme soll diese Arbeit nul' von Personen 
ausgefiihrt odeI' zum mindesten kontrolliert werden, die eine 
lange Erfahrung darin besitzen und die gleichzeitig mit den 
Eigenschaften del-! Probegutes durehaus vertraut sind. Deshalb 
empfiehlt es sieh, daB die Probenahme stets vom Laboratorium 
am; erfolgt, da dasselbe fiir jedes Hiittenwerk neutraler Boden 
ist und Homit die groBte Gewiihr fiir eine objektive Probenahme 
gegeben wird I). 

Bei Materialien, deren Wert nach dem Gehalte eines be
stimmten Be"tandteiles odeI' auch mehrerer £estgestellt wird, 

') Vgl. Berieht Nr. :3 del" Clwmiker-Kommission des Vereins deutscher 
Eisenhiitten1eut.e, 1911. 

Vita-:\Ia:·'-""IH·z. '2. Alltl. 1 



2 Probenahrne .u. Vorbereitung der Proben fiir die chern. Untersuchnng. 

werden die Proben vielfach in Gegenwart je eines Vertreters 
von seiten des Kaufers und des Lieferanten genommen. Diese 
Herren bleiben auch bei der weiteren Vorbereitung der Probe 
zur Analyse zugegen. Von der fertigen Probe erhalt dann jeder 
von ihnen einen Teil, wahrend ein dritter Teil, mit den Siegeln 
beider Parteien verschlossen, fiir die eventuelle Schiedsanalyse 
aufbewahrt wird. Dieselbe wird von einem Schiedschemiker, 
iiber den sich beide Parteien geeinigt haben, durchgefiihrt. Es 
gilt dann fiir die Bezahlung meistens das von diesem ermittelte 
Resultat. Seltener wird fiir die Verrechnung das Mittel ge
nommen zwischen der Schiedsanalyse und dem ihr am nachsten 
kommenden Resultat. Auch kommt es vor, daB gemeinschaft
lich von den Chemikern beider Parteien die Schiedsanalyse 
durchgefiihrt wird. Dariiber muB in den schriftlich gemachten 
Vertragen Genaues festgesetzt sein. 

Die fiir gewohnlich gestattete Spannung in den von seiten 
des Kaufers und des Lieferanten gemachten Analysen betragt z. B. 

1. bei Erzen, Eisenschlacken usw. fiir Fe: 0,5 %, Mn: 0,5 %, 
P: 0,05-0,25%, Si02 : 0,5%, S: 0,1%, in S-reichen Materialien 
0,5%, Cu: 0,05-0,10%, 

2. bei Ferrolegierungen fUr Si im Ferrosilizium: 1%, Cr im 
Ferrochrom: 0,5 -1 %, Mo im Ferromolybdan: max. 0,5 %, V im 
Ferrovanadin: 0,25 - 0,5 %, Mn im Ferromangan: 0,5 -1 %, Ti 
im Ferrotitan: 0,5-1%, Wo im Ferrowolfram: max. 0,5%. 

Die Hohe der zulassigen Spannung hangt auch von der 
Menge ab, in welcher der betreffende Bestandteil vorhanden ist. 

Was die GroBe der zu nehmenden Probe angeht, so hangt sie 
in erster Linie von der mehr oder weniger gleichmaBigen Be
schaffenheit des Gutes ab, dann aber auch von seiner Quantitat; 
denn es ist wohl selbstverstandlich, daB man von einer Schiffs
ladung eine groBere Probe nehmen muB als von einem Eisenbahn
wagen, wenn man einen guten Durchschnitt bekommen will. 

Als Anhaltspunkt kann dienen, daB die auf 10 000 kg Ma-
terial bezogenen Proben mindestens betragen sollen fiir: 

Kohle 4 kg 
Koks . 4 " 
Erze 5 " 
Eisenschlacken 7 " 

1st das Material sehr ungleichmaBig, miissen die Proben 
gro.l3er genommen werden. 

1m folgenden geben wir nun die Art und Weise der Probe
nahme fiir die verschiedenen Stoffe und Materialien, die £iir 
Eisenhiitten in Betracht kommen, in gro.l3en Ziigen. Es soIl 
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damit aber nicht gesagt sein, daB nicht auch noch andere 
Methoden, die gute Resultate Hefern, in Gebrauch sind. Die an
gefiihrten soli en vielmehr nur als Beispiel und Fingerzeige dienen. 
Gleichzeitig werden wir darauf aufmerksam machen, wo bei der 
Probenahme der betl'effenden Stoffe die spezifischen Schwierig
keiten liegen, die leicht zu Fehlern Veranlassung geben konnen. 

Wir haben in del' Hauptsache folgende Probenahmen zu 
llnterscheiden: 

1. Kohle. 
Die Probenahme der Kohle kommt hauptsachHch in Betracht, 

a) beim Anbringen per Schiff, 
b) beim Anbringen per Seilbahn oder Forderband, 
c) beim Anbringen per Eisenbahnwagen, 
d) vom Lagerhaufen. 

a) Bei Schiffsladungen wird die Probe aus den Greifern oder 
Kiibeln wahrend des Loschens genommen, und zwar aus jeder 
10. - 20. Fordereinheit oder in noch groBeren Intervallen. Man 
nimmt sowohl von dem stiickigen als auch von dem feinen 
Material etwas, und zwar in demselben Verhaltnis, wie es schat
zungsweise vorkommt. 

b) Von Seilbahnwagen oder vom Forderband nimmt man in 
kurzen Zeitraumen hintereinander in gleicher Weise die Proben. 

c) Die Probenahme aus dem Wagen geschieht nach drei 
Arten. Bei der ersten werden mehrere (gewohnlich 6 - 8) Locher 
gegraben, und aus jedem von den Stiicken und dem Feinen in 
dem Verhaltnis, wie sie nach Schatzen enthalten sind, kleine 
Mengen herausgenommen. Dabei ist zu beachten, daB die Ober
£lache, welche stark verstaubt sein kann, vorher entfernt wird. 
Nach del' zweiten Art erfolgt die Entnahme der Probe, nach
dem der Wagen in der Mitte entleert worden ist, an den ganzen 
dabei hergestellten zwei Querschnitten entlang. Die dritte Art 
geschieht in der Weise, daB wahrend des Entladens annahernd 
die hundertste Schaufel genom men und an eine im Wagen frei
gemachte Atelle gelagert wird. Nach grober Zerkleinerung wird 
in del' spater beschriebenen Weise eine Probe entnommen. Bei 
del' dritten Art der Probenahme ist darauf zu achten, daB auch 
von den groBen Stiicken, welche direkt aus dem Wagen ge
worfen werden, entsprechende Stiicke abgeschlagen werden. 

d) Bei der Probenahme vom Lagerhaufen werden in kurzen 
Entfernungen voneinander moglichst tiefe Locher in den Haufen 
gegraben und daraus, wie friiher schon angegeben, von den 
Stiicken und dem Feinen kleine Quantitaten entnommen. 

1* 
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Die Probenahme vom Lagerhaufen ist schwierig, da fast 
immer Material von verschiedenen KorngroBen (Staub bis zu 
groBeren Stiicken) vorliegt. Die groBeren Stiicke rollen namlich 
beim Entladen nach vorn, und der KohiengrieB fallt zwischen 
dem stiickigeren Material hindurch undbefindet sich meistens 
im Innern des Haufens, so daB eine richtige Schatzung, in weI
chem Verhaltnis die verschiedenen KorngroBen vorkommen, groBe 
Erfahrung des Probenehmers voraussetzt. 

In den Fallen, wo auch der Feuchtigkeitsgehalt der Kohle 
ermittelt werden soIl, kommt bei der Probenahme ein neues 

Abb. 1. 

Moment hinzu. Das in den Kohien enthaltene Wasser konzen
triert sich namlich, selbst in verhaltnismaBig kurzer Zeit, in 
den unteren Schichten. 

Diese auf die eine oder andere Art entnommene Probe wird 
in folgender Weise weiter verarbeitet. Man zerschlagt die Stiicke 
entweder mit einem Hammer oder zerkleinert sie mittels eines 
Steinbrechers, daB sie bei groBen Proben hOchstens die GroBe 
einer Viertel-Mannerfaust haben.Alsbald mischt man die Probe 
sehr gut durch dreimaliges Dberschaufeln auf einen anderen 
Platz, breitet sie aus auf eine Dicke von nicht iiber 10 cm. 
Durch zwei kreuzformig angebrachte schmale Furchen teilt man 
die Probe in vier Teile und entfernt zwei gegeniiberliegende. 
Die zwei zuriickgebliebenen werden auf Eisenplatten oder in 
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einern j£i~enlllorse .. weitel' zerkleinert, daB alles durch ein Sieb 
von 15 mm Maschenweite geht. Alsdann mischt man, breitet 
aus und teilt wie fruher. Das wiederholt man unter Anwen
dung von Sieben mit 6 und 3 mm Maschenweite. Die durch 
wiederholte Teilung auf annahernd 1 kg verjungte Probe wird 
noch weiter zerkleinert, bis sie durch ein Haarsieb geht. Nach 
nochmaligem gutem Durchmischen wird die Probe in drei Teile 
geteilt. Je eine erhalt Kaufer und Verkaufer, die dritte, mit 

Abb.2. 

dem Siegel del' beiden Parteien verschlossene und moglichst ge
nau bezeichnete, wird fur eine etwaige Schiedsprobe aufbewahrt. 

Fur die Zerkleinerung del' Proben hat man verschiedene 
maschinelle Einrichtungen, so Steinbrecher, Brechwalzen und 
Mahlmuhlen. 

So z. B. besteht eine mechanisch betriebene Zerkleinerungs
anlage del' Firma Rawack & Grunfeld Aktiengesellschaftl) in 
Stettin (Abb. 1 u. 2) aus einem Steinbrecher, Walzengang und 

1) Beschreibung und Abbildungen mit freundlicher Genehrnigung del' 
Firma Rawack & Grunfeld Akt.·Ges., Charlottenbul'g. 
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Kollergang, fiir welche, sofern sie einzeln betrieben werden, ein 
Motor von 5 - 6 PS vollstandig ausreicht; fiir die Anlage wurde 
aber ein solcher von etwa 27,2 PS, 440 Volt und 510 Umdre
hungen pro Minute gewahlt, urn aHe Zerkleinerungsmaschinen 
notigenfalls gleichzeitig anzutreiben. Die Proben, hier handelt 
es sich meistens urn Erze und Schlacken, werden mittels Motor
bootes zur Anlage geschafft, hierauf auf einen Plateauwagen, auf 
welchen sie durch einen Kran gehoben wurden, auf die Mittel
platten gestiirzt. Dann werden die groBeren Stiicke durch den 
Steinbrecher geschickt, der in einer Stunde etwa 1000 'kg Probe
gut auf NuBgroBe bricht, mit dem anderen Teil der Probe ver
einigt, entsprechend gemischt und verjiingt, alsbald auf der 
Walzenmiihle bis auf etwa 3 mm KorngroBe vermahlen, so daB 
bei diesem Feinheitsgrad die fiir die Endmuster erforderliche 
Probemenge von 2 - 3 kg herausgenommen und auf einer Kugel
miihle oder auch durch Reiber auf einer Hartstahlreibeplatte 
fertig gerieben wird. Die Stundenleistung der Walzmiihle be
tragt etwa 250 kg. 

Der Kollergang wird vorwiegend zur Verarbeitung von Stiick
abbranden, Abbrandebriketts, sowie auch Eisenerzbriketts ver
wendet, wobei ausdriicklich bemerkt wird, daB auch hierbei eine 
Vorzerkleinerung der Materialien durch den Steinbrecher meisten
teils erforderlich ist. Die Leistung .des Kollergangs bei Erzie
lung eines Feinheitsgrades auf 1 - 2 mm KorngroBe betragt etwa 
75 kg je Stunde. 

Bevor die Probe zur Analyse verwendet wird, muB sie noch 
in der Achatreibschale ganz fein gerieben und bei 100 0 C geo 

trocknet werden. 
Die Proben fiir die Wasserbestimmung sollen nur grob zer

kleinert und direkt in gut schlieBende Glasflaschen oder email
lierte GefaBe gefiillt werden, da die Kohle bei der weiteren Zer
kleinerung, wie sie zur eigentlichen Analyse Voraussetzung ist., 
Wasser verliert. 

2. Koks. 
Die Probenahme von Koks ist analog der von Kohle. Nur 

stellt sie sich schwieriger, da das Material sowohl beziiglich 
seiner GroBe als auch in seinem Feuchtigkeitsgehalt noch auf
falligere Verschiedenheiten zeigt. Die Probenahme erfolgt ent
weder bei den frisch gezogenen Branden oder beim Entladen 
der verschiedenen Transportmittel. Stiicke, die infolge ungenii
genden Loschens verbrannt oder auch mit Lehm beschmiert 
sind (solche Stiicke finden sich fast bei jedem Brande, ohne 
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aber wegen ihrer geringen Menge den Qualitatsdurehsehnitt de8 
Brandes beeinfiussen zu konnen), sollen bei der Probenahme 
ausgeschieden werden, weil sie, wie aus Gesagtem hervorgeht, 
ein falsches Resultat geben wiirden. Dagegen ist besonders bei 
dem "Verjiingen" der Probe darauf zu aehten, daB der Koks
staub gleichmaBig mitgeprobt wird, weil er meistens relativ 
aschenreich ist. 

3. Erze und Eisenschlacke. 

Auch die Probenahme von Erzen und Eisenschlacken gleicht 
im Grundprinzip der von der Kohle und Koks. Neuerdings hat 
man besonders in Amerika statt der Probenahme von Hand 
maschinelle Probenehmer eingefiihrt. Die Urteile dariiber lauten 
allerdings nieht· sehr giinstig, weil es sehwierig sein solI, die 
Masehinen so einzustellen, daB sie gle.iehmaBig Erzstiicke und 
Erzklein nehmen. Denn in der Versehiedenheit der Erzstiicke 
und des Erzkleins liegt hier wieder wie bei Kohle und Koks 
die erste }1'ehlerquelle. .Je nach der Art des Erzes konnen die 
Stiieke oder aber aueh der Staub das reiehere Material sein. 

Bei der Probenahme von Eisenschlacken ist darauf zu achten, 
daB dieselben fast immer metallisches Eisen in Form von Gra
nalien enthalten, deren Menge bereits bei der Probenahme be
stimmt wird und deren Fe·Gehalt bei der Berechnung des Gc
samt-}1'e-GehaUes Beriicksichtigung findet. 

Del' }1'e-Gehalt der Granalien wird mit 90-93'/"0 angenommen. 
Zur naheren Erklarung der Berechnung diene folgendes Bei

spiel aus der Praxis: 

~ehlaekellprobl' 
Granalien . . 
~ehlackenprob(' 
Granalien 
~ehlaekenprohe 
(iranalien . . 
~eh lackenpro he 
(:ranalien . 

14!l000 g I 
40000 g J 
12450 g I 
a050 g I 
1490 g I 

440 g I 
450 g I 
125 g I 

Hieb I (15 mm") 

l:lieb II (6 mm") 

Hieb III (3 mm") 

Sieb IV (Haarsieb). 

Die Feststellung der Granalien geschieht so, daB zuerst die 
ganze Probe (149000 g) auf der Dezimalwage abgewogen und 
dann durch ein grobes Sieb (15 mm2) gesehickt wird. Das Zu
riickbleibende (40000 g) sind die Granalien Nr. 1. Von dem 
Durchlaufenden wird ein Durchschnitt genom men (12450 g). Die
selbe Operation wird mit drei folgenden Sieben von 6 mm2, 
3 mm! und ganz enger Maschenweite (Haarsieb) vorgenommen. 

Die Berechnung geschieht folgendermaBen: 
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450: 125 = (1490 - 440): X; X = 291,66 
291,66 + 440 = 731,66 

1490: 731,66 = (12450 - 3050): Xl; Xl = 4615 
4615 + 3050 = 7665 

12450: 7665 = (149000 - 40000): X 2 ; X 2 = 67107 
67107 + 40000 = 107lO7 149000: lO7107 = 1000: X; 

X = 71,88, 
d. h. die Schlackenprobe enthalt 71,88 % Granalien und 28,12% 
Schlacke. 

Von groBter Wichtigkeit ist, daB die schlieBlich zur Analyse 
kommende Probe im Achatmorser zu einem unfiihlbaren Pulver 
zerrieben wird, das so fein sein solI, daB es zwischen den Zahnen 
nicht mehr knirscht. Besonders bei Erzen, die im SchmelzfluB 
"aufgeschlossen" werden miissen, ist die auBerste Zerkleinerung 
notwendig, da der AufschluB hierdurch bedeutend erleichtert wird. 

4. Briketts. 
Die Probenahme von Erzbriketts ist an sich leicht, indem 

z. B. nur von den verschiedenen Teilen der Sen dung einzelne 
halbe Briketts genom men zu werden brauchen. Hier liegt die 
Schwierigkeit und die Moglichkeit eines Fehlers erst bei del' 
weiteren Behandlung. Die chemische Zusammensetzung von 
Briketts ist namlich an del' AuBenflache und im Kern sehr ver
schieden, vor aHem, was die Oxydationsstufen des Eisens angeht. 
Man zerkleinert deshalb die gesamte genommene Brikettprobe. 

5. Hochofenschlacke. 
Fiir Betriebsproben wird meistens mittels eines groBen eisernen 

Loffels dem flieBenden Schlackenstrahl eine Probe entnommen, da 
nach dem Erkalten del' Schlacke Seigerungen eintreten, welche 
die Gewinnung eines guten Durchschnitts sehr erschweren. Die 
Probenahme von Schlackenkuchen erfolgt durch Abschlagen von 
Stiicken an verschiedenen Stellen. Diese Stiicke werden zu einer 
Probe vereinigt und wie friiher weiter behandelt. 

6. Hochofennebenprodukte. 
a) Zinkhaltiger Gichtstaub. 

Die Probenahme geschieht wie von Erzen. 

b) Zinkhaltiger Ofenbruch und lUauerschutt. 
Ofenbruch (Ansatze aus dem oberen Teil des Hochofenschachtes) 

und Mauerschutt von abgebrochenen Hochofen enthalten, wenn 
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darin zinkhaltige Erze verhiittet worden sind, oft grollere Mengen 
Zink und werden nach dem Gehalte daran, von den Zinkhiitten 
gekauft. Da beide Materialien sehr ungleichmallig mit Zink 
durchsetzt sind und auch in der urspriinglichen Form nicht ver
hiittet werden konnen, mull das ganze Material vorher auf eine 
KorngroBe bis 1 mm zerkleinert werden. Dabei bleibt auch 
Metall in groBeren oder kleineren Kornern zuriick. Von dem 
gemahlenen Material kann dann die Probe ganz leicht genommen 
werden. Das Metall wird, wenn es sich nicht zerkleinern lallt, 
am besten geschmolzen und daraus eine Schopfprobe entnommen. 
Aus den ermittelten Zinkgehalten der Probe und des Metalls 
wird unter Beriicksichtigung der Gewichte der Zinkgehalt des 
gesamten Materials berechnet. 

c' Hochofenblei. 
Dieses mehrfach bei der Verhiittung von bleihaltigen Erzen 

gewonnene Nebenprodukt enthalt meistens beriicksichtigungs
werte Mengen von Silber. In den Bleihiitten wird das Hoch
ofenblei in grol3en eisernen Kesseln eingeschmolzen und mittels 
Zinks nach Pattinson ent.silbert. Bei dieser Gelegenheit werden 
nach dem Einschmelzen, aber noch vor der Entsilberung, nach 
gutem Durchmischen des eingeschmolzenen Bleies Sehopfproben 
entnommen, und zwar gewohnlich aus jedem Kessel wenigstens zwei. 

7. Roheisen. 
Das Roheisen wird entweder in Hiissigem Zustande geprobt 

oder auch nach dem Erstarren. Probt man das Roheisen wahrend 
des Abstichs oder, allgemein gesagt, solange es HieBt - denn 
in Fallen, wo das Roheisen zum Mischer mit Pfannenwagen 
transportiert wird, nimmt man die Probe zuweilen auch erst 
beim EingieBen in den Mischer -, so bietet sich der Vorteil 
einer leichteren Zerkleinerung. Man giellt dann die mit einem 
eisernen Loffel geschopfte Probe in einen mit Wasser angefiillten, 
engen BehaltcI', zu dem sich am besten ein Stahlrohr von viel
leicM 10 em lichter Weite und 1 m Hohe eignet, das in einem 
mit Wasser gefiillten Eimer steM. Durch die plotzliche inten
sive Abkiihlung wird das Roheisen granuliert, und man verein
facht so die Vorbereitung zur Analyse. 

Die Granulierung, d. h. die plotzliche Abkiihlung, ist nicht 
zulassig, wenn es auf die getrennte Bestimmung des Graphits 
und des chemisch gebundenen Kohlenstoffs ankommt. 

Hat man Roheisen in Masseln zu proben, so sind folgende 
Punkte zu beachten: 
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Hat das Roheisen langere Zeit im Freien gelegen, so ist 
seine Oberflache angerostet und die Proben sind deshalb aus 
dem Innern der Masseln zu entnehmen. I!'erner ist die Zu
sammensetzung der einzelnen Masseln nicht gleichmaBig. Die 
Randpartien und die schaden Ecken - und gerade diese Teile 
werden von unedahrenen Probenehmern der Bequemlichkeit 

Abb.3. 

halber, da sie sich leicht abschlagen lassen, gern genommen -
zeigen haufig eine andere Zusammensetzung als die Kemstiicke, 
z." B. was den Schwefelgehalt angeht. DaB beim Proben von 
Roheisenmasseln dieselben von dem Sande, der ihnen vom Ver
gieBen auf dem Herde her anhaftet, gesaubert werden miissen, 
ist wahl selbstverstandlich. 
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Die weif3en und halbierten Koheisensorten lassen sich im 
Stahlmorsel' leicht zu einem feinen Pulver zerstampfen, die Zer
kleinerung des grauen Roheisens muf3 mittels eines Bohrers aus 
gehartetem Stahl geschehen. Zur Zerkleinerung von weif3em 
und halbiertem Roheisen dienen haufig Roheisenzerkleinerer, von 
welchen einer unter Abb. 3 abgebildet ist; es bedarf dabei wohl 
keiner weiteren Erklarung. 

8. Fel'rolegiernngen. 
Ferrolegierungen, die ihres Wertes wegen meistens verpackt 

zum Versand kommen, werden bei der Ankunft auf den Hiitten
werken in folgender Weise geprobt: 

Je nach dem Wert des Materials und der GroBe der Sendung 
schlagt man bei jedem einzelnen oder auch jedem zweiten oder 
dritten FaB oder Kiste einige Bracken aus verschiedenen Stiicken 
mit dem Hammer heraus. 1st das Material ungleichmaBig -
bei Ferrosilizium finden sich z. B. manchmal groBere Einschliisse 
von Quarz --, so ist darauf Riicksicht zu nehmen. Es ist das 
wieder ein Fall, wo die Erfahrung und Geschicklichkeit des 
Probenehmers cine Rolle spielt. Diese Proben werden wie beim 
Roheisen weiter verarbeitet·. 

9. Stahl. 
Der ~tahl wird entweder wahrend des Chargenganges fliissig 

geprobt zur Kontrolle des Betriebes oder aber beim VergieBen. 
1m ersten Fall schopft man mit einem langen eisemen Loffel 
die Probe aus dem Konverter oder dem Of en und vergief3t sie 
in kleine guBeiserne Formen, sogenannte Probekokillen. 1m 
zweiten Fall laBt man den Stahl direkt aus der GieBpfanne in 
die Probeform einlaufen. Handelt es sich um gewobnlicbe 
Qualitaten, die obne besondere Zusatze hergestellt sind, so ge
niigt eine Probekokille zur Beurteilung einer Charge. Anders 
hei legierten Stahl en. Hier ist haufig ein nicht unbetrachtlicher 
Unterschied in der Analyse festzustellen, je nachdem, ob man 
am Anfang oder gegen Ende des GieBens geprobt bat. Man 
nimmt deshalb in diesen Fallen verschiedene Proben, deren 
Anzahl sich naturgemaB auch nach der GroBe der Chargen 
richtet. Aus diesen Probestiicken miissen fiir die Analyse kleine 
Spane durch Bohren, Frasen oder Feilen gewonnen werden. Das
selbe gilt auch fiir aIle anderen Stahlproben, die dem Labora
torium zur ehemischen Untersuchung zugehen. 

Die in den meisten Fallen mit einer Oxydschicht bedeckte 
Oberflache mull vorerst blank gefeilt werden. Das Bohren mull 
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trocken, ohne 01, geschehen, ebenso muB vermieden werden, daB 
die Spane sich erhitzen und dadurch anlaufen. Liegen Spane 
vor, die mit 01 verunreinigt sind, so miissen diesel ben mit Alkohol 
und Ather gewaschen und nachher getrocknet werden. Stahl
stiicke, die so hart sind, daB man sie nicht bohren kann, miissen 
vorher angelassen werden. In den meisten Fallen lassen sie sich 
dann bohren. 0fter gelingt es auch, von Stahlen, die sich ihrer 
Harte wegen nicht bohren lassen, auf der Drehbank diinne Spane 
zu gewinnen. 

10. Thomasschlacke und Thomasmehl. 

Die Probenahme von der rohen Schlacke geschieht am besten 
von den erkalteten Blacken durch Abschlagen von Stiicken von 
verschiedenen Stellen, sowohl vom Rande als auch vom Innern 
des Blocks. Weniger verlaBlich ist die Schapfprobe der fliissigen 
Schlacke wegen der teigigen Beschaffenheit derselben. 

Die Probenahme des Thomasmehls erfolgt aus jedem ein
zelnen Sack mittels eines Probestechers 1). Diese vereinigten, gut 
durchgemischten Einzelproben vom Thomasmehl werden direkt 
ohne weitere Zerkleinerung und ohne vorherige Trocknung zur 
Analyse verwandt. 

11. Z uschUige. 

Zuschrage, d. h. Kalksteine, gebrannter Kalk, Dolomit usw., 
die meistens in Eisenbahnwagen angeliefert werden, miissen in 
gleicher Weise wie die Erze geprobt werden. Da die genannten 
Materialien haufig mit Quarz durchsetzt sind, so ist bei der 
Probenahme darauf Riicksicht zu nehmen, daB man nicht solche 
ganze Quarznester, wie sie manchmal vorliegen, in die Probe 
bekommt. Natiirlich wiirde dadurch die Analyse in einer unrich
tigen Weise beeinfluBt. Ferner hat der Probenehmer sein Augen
merk darauf zu richten, daB im gebrannten Kalk sich auch immer 
Stiicke von schlecht gebranntem Material befinden, die dann 
in entsprechender Menge mit in die Probe genom men werden 
miissen. 

1) Er besteht aus einem unten zu einer Spitze ausgezogenen, mit 
einem Handgriff versehenen Rohr aus starkem Eisenbleeh von 4 em 
liehter Weite, das einen seitliehen Langssehlitz von 2-3 em Weite hat. 
Der eine Rand des Langssehlitzes ist etwas aufgebogen. Die Lange des 
Stechers solI 1 m betragen. Zur Probenahme driiekt man den Stecher 
senkreeht in das zu proben de Material, dreht ihn urn seine Aehse, zieht 
ihn wieder h!lraus und klopft ihn aus. 
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Die Proben von gebranntem Kalk miissen immer in gut ver
sehlieBbaren Flasehen oder anderen GefaBen aufbewahrt werden, 
da der gebrannte Kalk sehr leieht Wasser und Kohlensaure an
zieht. 

12. Steinmaterialien. 
Bei t:lteinmaterialien, seien es nun Sehamotte, Dinas oder 

andere, hat die Probenahme in gleieher Weise zu erfolgen, wie 
bei Erzbriketts ausgefiihrt, d. h. man nimmt von verschiedenen 
Stellen einer Lieferung einzelne Steine. Es geniigt dann, aus 
jedem Stein ein Stuck herauszuschlagen und die so gewonnenen 
Proben zur Analyse vorzubereiten. Das fUr die Analyse zu ver
wendende Material muG dabei von der auGeren Raut des Steines 
befreit sein, da diese dureh die Einflusse des Brennens usw. 
immer eine etwas andere Zusammensetzung aufweist. Siehe FuB
note S. 1. 

13. Nebenprodukte del' Kokerei. 
Teer, Ammolliakwasser uml Benzol. schwefelsaures Ammoniak. 

Pech. ' 

Rei den flussigen Produkten, welehe in Kesselwagen ver
sandt werden, gesehieht die Probenahme vor dem Versand mit
tels eines annahernd 2 em dicken Rohres, das langsam bis zum 
Boden des Wagens eingetaucht, dann oben durch Zudriieken 
eines ~chlauchendes, das sich auf dem Rohre befindet, ge
schlossen wird. Das Rohr wird schnell herausgezogen und in ein 
bereitgehaltenes GefaB entleert. Dieses wiederholt man so oft, 
bis man eine genugende Menge fiir die Untersuchung hat. Auch 
wird zuweilen ein Rohr verwendet, das von oben aus unten durch 
einen ventilartigen Deckel abgeschlossen werden kann. 

Beim schwefelsauren Ammon werden, wie bei dem Thomas
mehl, die Proben mittels eines Probestechers entnommen, mei
stens aus jedem Sack. Die gut gemischten und geteilten Proben 
mussen in dicht verschlieBbare GefaBe, am besten Glasflasehen, 
gefUllt werden. 

Bei der Probenahme von Peeh werden von einer groBeren 
Anzahl Blocke Stuckchen abgeschlagen, zu einer Probe vereinigt 
und weiter zerkleinert. 

14. Gase. 
Bei der Probenahme von Gasen handelt es sieh, von spe

ziellen Fallen abgesehen, teils urn Heizgase, wie Kokerei-, 
Generator- und Hochofengase, teils urn A bgase Man will also 
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entweder die Giite und Qualitat eines zur Verbrennung be
stimmten Gases feststellen oder sich iiberzeugen, ob die Ver
brennung in okonomisch giinstigem Sinne verlaufen ist. 

In der Regel miissen die zu untersuchenden Gase aus Raumen, 
seien es GaskanaIe, Gaskammern usw., in die der Probenehmer 
natiirlich selbst nicht eindringen kann, in SammelgefaBe ange
saugt werden. Dieses Ansaugen geschieht mittels Rohren, deren 
Material von der Temperatur des zu probenden Gases abhangt. 
Glasrohren sind nur bei Temperaturen bis etwa 700° zu ge
brauchen. Porzellanrohre sind bis 1200° anwendlJar, doch 

Abb.4. 

beide haben den groBen Nach
teil, daB sie sehr vorsichtig an
gewarmt und langsam abgekiihlt 
werden miissen', da sie sonst 
springen. Unempfindlich gegen 
Temperaturschwankungen ist 
Quarz; leider ist der Preis noch 
sehr hoch fiir dieses Material, 
und wird Quarz bei Tempera
turen iiber 1200° gasdurch
lassig. In den meisten Fallen 
kann man wohl Eisenrohre be
nutzen, besonders solche, die 
mit einem Wasserkiihlmantel 1) 

versehen sind. Allerdings lauft 
man bei ihnen, vor allen bei 
nicht gekiihlten Rohren, Ge
fahr, daB die Gase mit dem 
Metall bzw. Metalloxyde in Re
aktion treten, und die Zusam

mensetzung des Gases sich andern kann. Um diese Reaktionen 
und gleichzeitig auch die Diffusion von Wasserstoff zu verhin
dern, empfiehlt es sich, die Eisenrohre durch mehrmaliges Ein
tauchen in eine Tonschlamme auBen und innen mit einer Schicht 
feuerfesten Tones zu iiberziehen 2). 

Das Ansaugen selbst geschieht am einfachsten mittels eines 
Aspirators, der aus zwei Flaschen von je 5 Litern Inhalt besteht. 

Die Anordnung ergibt sich aus der Zeichnung (s. Abb. 4). 
Ehe man das zur Analyse bestimmte Gas ansammelt, hat man 

1) Vgl. Post, Chemisch-technische Analyse 1. 110. 1908. - Lunge, 
Chemische Untersuchungsmethoden I. 235. 1910. 

2) Vgl. Bericht der Chemiker-Kommission des Vereins deutscher 
Eisenhiittenbauten Nr.5, 1911. 
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dafiir zu sorgen, daB im ganzen Saugrohr die Luft durch das 
Gas verdrangt wird. Man saugt deshalb durch Umwechseln der 
beiden Aspiratorflaschen je nach der Lange des Saugrohres vier
bis fiinfmal je 5 Liter Gas an. 

Auch ist zu beachten, daB die Gase teilweise vom Wasser 
absorbiert werden. Diese Absorption ist fiir verschiedene Gase 
verschieden. Sie betragt bei 15" z. B. fiir CO2 : 1,019 Vol.-Proz., 
fiir CO aber nur: 0,025 Vol.-Proz. Das Wasser der Aspirator
flaschen muB deshalb nach Moglichkeit mit. dem zu analysie
renden Gas gesattigt sein 1). Die 
Gase sollen auf keinen Fall langer 
als unbedingt notig in diesem 
Aspirator verbleiben. Konnen sie 
nicht sogleich zur Analyse kom
men, so muB man sie in Glas
gefaBe iiberfiihren, die entweder 
gutschlieBende Hahne tragen, oder 
abel' noch bessel' in Glaskugeln ein
schmelzen. In den meisten Fallen 
der Praxis wird aber wohl das Gas 
von del' Entnahmestelle sofort ins 
Laboratorium gebracht, um dort 
analysiert zu werden. 

Wo Gase aus Raumen genom
men werden sollen, die del' Probe
nehmer selbst betreten kann, z. B. 
in Gruben und Bergwerken, be
dient man sich zur Probenahme 
eines GefaBes von derselben Form, 
wie sie Abb. 5 zeigt. Das GefaB 
besteht aus Metall und wird, mit Abb. 5. 
Wasser gefiillt, in die Grube mit-
genommen. An dem Ort, wo die Probenahme erfolgen solI, offnet 
man beide Hahne, laBt das Wasser ausflieBen und schlieBt die 
Hahne wieder. 

An diesel' Stelle seien noch einige W orte dariiber gesagt, 
wann die Gasproben genommen werden miissen. Handelt es 
sich z. B. darum, die Leistungen einer Kesselfeuerung festzu
stellen, so kann man aus einer einzigen genommenen Probe 
absolut keinen SchluB auf den Gesamtwirkungsgrad del' Feuerung 

1) Als Absperrfliissigkeit bewiihrt sich wegen der geringen Absorp
tionsfiihigkeit fiir Gas eine kalte konzentrierte schwach schwefelsaure 
Kochsalzlosung. 
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ziehen; denn die Gase sind vor, wahrend und nach dem Be
schicken des Rostes sehr verschieden. Nur eine Reilie von 
Proben, die wahrend der verschiedenen Betriebsperioden ge
nommen sind, lassen irgendwelche Schliisse zu. Analog liegt 
der Fall auch beim HerdofenprozeB. Will man sehen, ob die 
Gase gut ausgenutzt in den Essenkanal abziehen, so darf man 
nicht kurz vor dem Abstich, wo der Of en meistens "forciert" 
wird, Probe nehmen, ebensowenig auch in der Zeit des Char
gierens, da dann durch die offen en Ofentiiren falsche Luft an
gesaugt wird. An Hand dieser beiden Beispiele kann man sich 
selbst sagen, daB der Zeitpunkt der Probenahme von Fall zu 
Fall genau zu erwagen ist, und daB andererseits Analysen
resultate von Gasen nur dann Wert haben, wenn man weiB, 
unter welchen Bedingungen die Proben genommen sind. 

15. Lagermetalle. 
Lagermetalle, Bronzen und ahnliche Legierungen werden 

durch Anbohren, Frasen oder Hobeln wie bei Stahl geprobt. 
Da diese Legierungen selten homogen sind, ist es schwierig, ein 
richtiges Durchschnittsmuster zu erhalten. Man muB Spane vom 
ganzen Querschnitt des Gegenstandes entnehmen, die Spane so 
weit als tunlich zerkleinern und gut durchmischen. Um der 
Richtigkeit moglichst nahe kommende Resultate zu erhalten, 
nimmt man groBere Einwagen, von denen nach dem Auflosen 
aliquote Teile untersucht werden. 

16. Entzinnte Weii3blechabfalle. 
Dieselben werden fiir den EisenhiittenprozeB so wie andere 

Blechabfalle verwendet und enthalten fast immer noch kleinere 
Mengen Zinn, welches dann in das Eisen iibergeht und dessen 
Qualitat vermindert. Eine moglichst genaue Probenahme ist 
deshalb fiir die Untersuchung und richtige Beurteilung von 
groBer Wichtigkeit. Da die WeiBbleche an den Randern oft 
eine bedeutend dickere Zinnschicht besitzen als sonst, so bleibt 
beim Entzinnen an den Randteilen der Bleche haufig mehr 
Zinn zuriick. Bei der Entnahme der Probe ist deshalb zu be
riicksichtigen, daB man von moglichst vielen Stellen Stiickchen 
abschneidet, die dann noch weiter zerkleinert und durchgemischt 
werden miissen. 
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II. Chemische Untersuchung. 
1. Eisenerze, Briketts, Abbrande, Anilinriickstande 

und Eisenschlacken. 
A.Einzelbestimmungen. 

a) Gesamteisen (Permanganatmetbode). 
Wohl allgemein wird der Fe-Gehalt nach dieser Methode 

durch Titration des als Oxydul in der salz- oder schwefelsauren 
Losung vorhandenen Fe mit Kaliumpermanganat bestimmt 1). 

Dieser chemische ProzeB verHiuft z. B. in schwefelsaurer 
Losung nach der Gleichung: 
10 FeS04 + 8 H2S04 + 2 KMn04 = 

5 Fe2(S04)a + K2S04 + 2 MnS04 + 8 H20. 
Zur Analyse braucht man also eine KaIiumpermanganat

lOsung, deren Wirkungswert gegeniiber Eisenoxydul, mithin 
auch gegeniiber Fe, man kennt. 

Diese Methode besitzt zwei Durchfiihrungsarten: 

1. Reinhardtsche Methode. 

0,5 g der Substanz werden in einem Becherglase von 200 cern 
1nhalt nach dem guten Durchfeuchten mit Wasser in 20 cern 
HOI (1,19) unter spaterem Zusatz einiger Kornchen KOlOa ge
lOst und 1--11/2 Stunden erwarmt, daB die Fliissigkeit nicht 
ganz zum Kochen kommt. Die dabei stark eingeengte sirup
dicke Losung nimmt man mit wenig Wasser auf, filtriert den 
ungelOsten Riickstand ab, wascht einige Male mit heiBer ver
diinnter HOI und dann mit heiBem Wasser aus. 

1st der ungelOste Riickstand gefarbt, so ist das ein Zeichen 
fUr noch nicht vollstandig zersetztes Erz. Man aschert deshalb 
das Filter in einem Platinschalchen oder -tiegel ein, gIiiht, laBt 
erkalten und dampft nach Zusatz einiger Tropfen verdiinnter 

1) Vereinzelt ist auch noch die Zinnchloriirmethode im Gehrauch. 
Die GesamteisenlOsung wird genau so wie bei der Reinhardtschen Me
thode, his zur Reduktion mit SnC12, vorbereitet. Beim Aufliisen wird 
aber mehr KClOa zugesetzt, da alles Eisen in Form von Oxyd vor
handen sein mua. Dann ist zu beach ten, daB kein freies Ch10r in der 
Liisung mehr sein darf. Diese so zur Titration vorbereitete Liisung wird 
heW mit Sn012 in geringem Uberschusse versetzt und dieser mit einer 
Jod1i)sung, deren Wirkungswert auf die SnC12 -Liisung gestellt worden 
ist, bestimmt. So wird die zur Reduktion der Fe20 a-Liisung notwendige 
Menge SnC12 genau bestimmt und daraus der Gesamteisengehalt be
rpehnet. Dit' Glpichungen der chemischen Reaktionen sind folgende: 

2 FpC12 + SnCi,,,, 2 FeCi. 
SnCi2 +~.J +~HCl = SnCl.+2HJ. 

Vit.a-Mltssell"z. 2. A IItl. 2 
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H2S04 und 1 - 2 ccm HF zur Trockne abo Dann schlieBt man 
mit der 4 - 5 fachen Menge KHS04 auf. Sobald die Schmelze 
klar fiieBt, lii.Bt man erkalten, lost in heiBem Wasser, sauert 
mit HOI an und faUt das Fe mit NHa aus, kocht auf, filtriert, 
wascht mit heiBem Wasser sehr gut aus, lOst dann den Nieder
schlag in HOI und vereinigt ihn mit der urspriinglichen Losung. 

Diese Gesamteisenlosung wird jetzt eingeengt auf etwa 20 ccm, 
mit Wasser verdiinnt und heiB mit SnOl2-Losung (Losung 1, S. 183) 
reduziert. Die Entfarbung der gelben EisenlOsung zeigt den Punkt 
der beendeten Reduktion an. Man gibt noch 3 - 6 Tropfen SnOl2 
im VberschuB zu und macht das iiberschiissige SnOl2 mit 25 ccm 
einer Losung von HgOl2 (Losung 2, S. 183) unschadlich. Die Re
aktion verlauft dabei nach folgender Gleichung: 

Snq2 + 2 HgOb = SnOl4 + Hg2012. 
Der VberschuB von SnOl2 darf nur so groB sein, daB das 

unlosliche Hg2012 in Form eines fadenziehenden, perlmutter
glanzenden Niederschlages sich ausscheidet. Bisweilen, wenn 
die Losung vor dem Reduzieren sehr heiS war, ist er pulverig, 
jedenfaUs darf die Fliissigkeit aber niemals stark milchig ge
triibt sein. Unterdessen gibt man in einen 11/2 -2 Liter fas
senden Becherstutzen oder in eine groBe Porzellanschale 900 ccm 
Wasser und 60 ccm einer Losung von MnS04 + HaP04 + H2S04 
(Losung 3, S. 183) und farbt mit fUnf Tropfen Permanganatlosung 
(Titerlosung 1, S. 185) schwach rot aD. Der Zusatz des Mangano
sulfates erfolgt, um zu vermeiden, daB bei der spateren Titration 
das KMn04 mit der HOI in Reaktion trittl), und die HaP04 hat 
den Zweck, die an sich gelbe EisensalzlOsung durch Bildung von 
farblosen Komplexsalzen zu entfarben. 

Man spiilt jetzt die reduzierte Eisenlosung in den Becher
stutzen und titriert die Fliissigkeit mit der KMn04-Losung (Titer
lOsung 1, S. 185) auf den gleichen Farbenton. Aus der verbrauchten 
Anzahl Kubikzentimeter ergibt sich durch die Multiplikation 
ihres Wirkungswertes gegeniiber Fe die vorhandene Menge Fe, 
die auf Prozente umzurechnen ist. 

2. Reduktion mit metallischem, eisenfreiem Zink unCI. 
Titration mit KMn04. 

Die Gesamt-Fe-Losung der Substanz, von welcher 1 g ein
gewogen wurde, wird genau wie bei der Reinhardtschen Methode 

1) KMn04 wirkt zwar auf verdiinnte HOI bei Abwesenheit von Ferro
salz nioht ein; wahrsoheinlioh entsteht aber bei der Anwesenheit von 
Ferrisalz intermediar ein hiiheres Eisenoxyd, das HOI zu Cl oxydiert. 
Diese letzere Reaktion wird duroh Zugabe von Manganosalz ausgesohaltet. 
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bis zur Reduktion mit SnOb hergestellt. Statt diese Reduktion 
durchzufiihren, spiiIt man die Losung in einen Kochkolben von 
600 cern Inhalt, fiigt annahernd 20 g eisenfreies Zink und 20 cern 
verdiinnte H 2S04 dazu und versehIieBt dureh einen Kautsehuk
stopfen, in dem sieh ein Glasrahrchen befindet. Dieses endet 
in einen Kautsehukschlauch, del' mit einem Langssehlitz versehen 
und durch ein Stiickchen Glasstab verschlossen ist (Bunsensches 
Ventil). Sobald keine Wasserstoffentwicklung mehr stattfindet, 
werden nochmals einige 8tiiekchen Zink und einige Kubikzen
timeter verdiinnter H2S04 zugefiigt. Wenn dann die Gasentwiek
lung aufgehort hat, wird die Fliissigkeit in einen MeBkolben 
von 500 eem iibergespiilt, derselbe zur Marke aufgefiillt, gut 
durehgesehiittelt und die Lasung durch ein troekenes Falten
filter in ein troekenes Becherglas filtriert. Davon werden 100 ecm 

0,2 g abgenommen und nach Zusatz einiger Tropfen ver
diinnter H2S04 mit KMn04 (Titerlasung 1, S. 185) titriert. Die 
Berechnung erfolgt unter Beriicksichtigung del' zum Titrieren ge
nommenen Menge Substanz wie bei del' Reinhardtschen Methode. 

II) Bpsonnerheiten hei del' Eisenhestimmung. 

I. In Rasenel'zen, Anilinl'iickstanden und anderen eisen
reiehen Produkten, die organisehe Substanzen enthalten. 

Bei Rasenerzen, Anilinriiekstanden und anderen eisenreiehen 
Produkten, die organische 8ubstanzen enthalten, miissen diese 
VOl' dem Auflosen zerstart werden, da sie bei del' spateren Ti
tration hindern wiirden, 

Man wagt zu diesem Zweck 0,5 g Substanz in einen gerau
migen Porzellantiegel und gliiht in nieht zu heiBer Muffel. Ein 
Sintern muD unter allen Umstanden sorgfiUtig vermieden werden. 
Nach dem Erkalten bringt man das Erz in ein Becherglas von 
200 cem Inhalt und behandelt mit 20 cem konzentrierter HOI; 
die letzten Reste im Porzellantiegel lost man ebenfalls in kon
zentrierter HCl, vereinigt die Losungen und engt sie ein. SoUte 
die unge16st bleibende Kieselsaure gefarbt sein, so fiigt man 
etwa 10 Tropfen HF zur AufschlieBung hinzu. Bei den oben
genannten Substanzen eriibrigt sich ein AufschluB mit KHS04 • 

Die weitere Titration des Eisens bleibt dieselbe. 

;2, In Erzen, die V odeI' Sb enthal ten. 

In beiden Fallen miissen diese Karpel' VOl' dem Titrieren 
abgeschieden werden, da sie auf KMn04 einwirken. 

0,5 g werden genau wie bei del' Fe-Bestimmung nach Rein
hardt in Lii:mng gebracht. Diese wird auf 400 ecm verdiinnt 

2* 
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und ammoniakalisch gemacht; dann wird, mit Schwefelammon, 
das Fe gefallt. V und Sb bleiben in Losung. Der Nieder
schlag von FeS wird abfiltriert, mit schwefelammonhaltigem H20 

. ausgewaschen und in verdiinnter HOI gelOst. Die Losung wird 
heiB mit HN03 oder KOI03 oxydiert und mit NH3 das Fe ge
fallt. Der filtrierte und mit heiBem Wasser gut ausgewaschene 
Niederschlag wird durch verdiinnte HOI gelost, die Losung ein
geengt und nach Reinhard titriert. 

c) Eisenoxydul. 

Man wagt 1-2 g Substanz in einen Kolben von 600 ccm 
ein, der mit einem dreifach durchbohrten Gummistopfen ver
schlossen ist. Eine Bohrung tragt einen Scheidetrichter, durch 
die beiden anderen Bohrungen gehen rechtwinklich gebogene 
Glasrohren, von denen die eine mit einem Kippschen 002-Ap
parat verbunden ist, wahrend die andere zum AbschluB gegen 
die Luft in ein Becherglas mit Wasser taucht. Man Ieitet eine 
Zeitlang 002 durch den Kolben, bis aIle Luft ausgetrieben ist. 
Dann laBt man durch den Scheidetrichter 50 ccm HOI (1,19) 
zuflieBen, anfangs ohne zu erwarmen; spater erhitzt man zum 
Kochen, engt die Losung bis auf wenige ccm ein, gibt nochmals 
HOI zu und kocht wieder stark ein. 1m 002-Strom IaBt man 
erkalten, spiilt den ganzen Kolbeninhalt in einen Becherstutzen 
und titriert nach der Reinhardtschen Methode. 

d) Riickstand u·nd Eisen neben Riickstand. 

Zur ersten Beurteilung von Erzen geniigt vielfach die Be
stimmung des Riickstandes und des Fe, das dabei in Losung 
gegangen ist. 

Ais Einwage dient 1 oder 2 g Substanz, die mit Wasser 
durchfeuchtet und dann in HOI bei spaterem Zusatz von einigen 
Komchen KOL03 unter Erwarmen bis fast zum Kochen auf
gelost werden. Der Riickstand wird abfiltriert, einige Male mit 
verdiinnter heiBer HOI (1: 10), dann gut mit heiBem H20 aus
gewaschen, gegliiht und gewogen. Er besteht in vielen Fallen 
fast nur aus Si02, in anderen aus Si02, Ti02, unzersetzten Sili
katen, BaS04, usw. 

Das Filtrat wird im MeBkolben auf ein bestimmtes Volumen 
gebracht und eine aliquote, 0,5 g entsprechende Menge nach 
Reinhardt zur Bestimmung des Fe neben Riickstand titriert. 

Es kommt oft vor, daB mehrere Prozente Fe im Riickstande 
verbleiben, was aber schon an der Farbe des ausgegliihten 
Riickstandes erkenntlich ist. 
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e) BesOJulerheitell hei del' Allalysenberechnnllg von eisenarmerell 
lUagneteisensteinen, die allgereichert werden sollen, nnd von dar

aus hergestellten Briketts. 

Eisenarmere Magneteisensteine, welche meistens del' hohen 
FrachtspeRen wegen nicht lohnend verhiittet werden konnen, 
werden seit einigen Jahren in ein hochwertiges Produkt umge
wandelt. indem die Erze fein zerkleinert und durch magnetisehe 
Scheidung angereichert werden. Diese Konzentrate kommen in 
Form von Briketts in den Handel. 

Fiir die Beurteilung des Roherzes muB man seinen Gehalt 
1!'eaO+ (Magnetit) und Fe2 0:) (Hamatit) genau kennen, und sind 
diese Bestimmungen von groBteI' Wichtigkeit. 

Bei del' Brikettierung nach dem Grondal-Verfahren kann das 
Fean~ in Fe20a umgewandelt werden. Die Erzbriketts sind 
dann im Hoehofen leichter reduzierbar, deshalb ist auch in dies em 
Falle die Bestimmung des darin enthaltenen Fe304 neben Fe20a 
sehr wil'htig. 

1. Roherze. 
Folgende Bestimmungen sind fiir die weitere Berechnung 

notwendig: 
Eine FeO-, cine Gesamt-Fe-Bestimmung ohne Beriicksichti

gung des im unlosliehen Riickstand enthaltenen Fe und eine 
Bestimmung des Fe im Riickstand. 

2,5 g werden genau wie bei del' FeO-Bestimmung,im Kohlen
saurestl'Om gelost. Die Losung wird schnell mit H20 in einen 
MeBkolben von 250 cern gespiilt, wobei ein Rest des Riickstandes 
vorlaufig im Kolben zuriiekbleiben kann. Der Kolben wird bis 
zur Marke mit H20 aufgefiillt, gut durehgesehiittelt und auf ein 
trockenes Filter aufgegossen. Zuerst nimmt man 100 ccm =, 1 g 
fiir FeO ab lind titriert in bekannter Weise ohne vorherige 
Reduktioll. Dann nimmt man die gleiche Menge ab, engt sehr 
weit ein, verdiinnt mit H20, reduziert und titriert nach del' 
Reinhardtsehen Methode. 

AIsbald wi I'd derRest des noch im Kolben verbliebenen 
Riickstandes vollstandig auf das Filter gebracht, dasselbe mit 
verdiinnter Hel und heiBem Wasser gut ausgewaschen. Del' 
Riiokstand auf dem Filter wird dann genau so, wie bei del' 
Reinhardtschen Methode angegeben ist, weiter behandelt und 
das Fe darin bestimmt. 

Del' Bereehnung miissen wir folgende Betraehtung voraus
schicken: Denkt man sioh den Magnetit (Fe304) aus FeO und 
Fe2 03 zllsammengesetzt, so ist es klar, daB dol' Magnetit 2 Teile 
Fe in Form von Fc2 0:J und 1 Teil in Form vonFeO enthalt, 
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daB also das ]'e304 die dreifache Menge des Fe enthii.lt, als sein 
in Oxydulform vorhandener Bestandteil aufweist. Man muB des
halb das in Oxydulform oben bestimmte Fe mit 3 multiplizieren, 
urn diejenige Menge Fe zu erhalten, welche in Form von Fe304 
im auBersten Fall vorhanden sein kann. 1st diese berechnete 
Fe-Menge kleiner als diejenige des Gesamt-Fe, das wir ohne Be
riicksichtigung ermittelt haben, so muB die Differenz in anderer 
Form vorhanden sein, namlich als Fe203 (Hamatit). Fallt aber 
das neben dem Riickstand ermittelte Fe gleich oder sogar nie
driger aus, als die dreifache Menge des als FeO ermittelten Fe 
betragt, so ist kein Hamatit darin enthalten oder sogar losliches 
EisenoxydulsiIikat 1). 

Zwei durchgerechnete Beispiele mogen die praktische An
wen dung erlautern: 

Beispiel: a) (Anwesenheit von Hamatit und Abwesenheit von 
loslichem Eisenoxydulsilikat). 

Durch Analyse gefunden: 
Fe bestimmt neben dem Riickstand 
Fe in Form von FeO 
Fe im Riickstand 

Also Fe in Form von 

24,87% 
7,93% 
1,76%. 

Fe304 ... 7,93 X 3 = 23,79% Fe 
oder 32,87 % Fe304 (Magnetit) 

Fe203 ... 24,87 - 23,79 = 1,08% Fe 
oder 1,54 % Fe203 (Hamatit) 

lOslichem Oxydulsilikat. . . keins 
Gesamt-1!~e 24,87 + 1,76 = 26,63 %. 

Beispiel: b) (Abwesenheit von Hamatit und Anwesenheit von 
lOslichem Eisenoxydulsilikat). 

Durch Analyse gefunden: 
Fe bestimmt neben dem Riickstand 24,87 % 
Fe in Form von FeO . 8,79 % 
Fe im Riickstand. 1,76%. 

Die 8,79% Fe in Form von FeO konnen in diesem Falle 
nicht allein erklart werden durch Gegenwart von FejJ4. Denn 
8,79% Fe in Form von FeO entsprechen 8,79 X 3 = 26,37% 
Fe in Form von FeJ04; es sind aber in unserem Beispiel iiber
haupt nur 24,87 % Fe neben dem Riickstand ermittelt worden. 

1) Es liiBt sich allerdings auch der Fall denken, wo neben dem 
Magnetit sich gleichzeitig Hiimatit und H:isliches Eisenoxydulsilikat vor
findet. Unter diesen Umstiinden wiirde natiirlich der errechnete Magnetit
gehalt zu hoch ausfallen. 1m iibrigen ist unseres Erachtens die Miig
lichkeit eines griiBeren Fehlers hierdurch nur sehr gering. 
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EH muB also auBer dem an Fea04 gebundenen FeO noch :FeO 
in anderer Bindung vorhanden sein und kann es wohl sicher 
als losliches Oxydulsilikat angenommen werden. Zur Feststellung 
des in Form von Fea04 vorhandenen Fe fiihrt folgende De
duktion. 

Fassen wir wiederum das Fea04 auf als Fe20a + FeO. In 
unserem Beispiele b) haben wir Fe bestimmt neben dem Riick
stand =- 24,87 %. Davon sind in Form von FeO 8,79 %. Die 
Differenz, also 24,87 - 8,79 ~.-' 16,08%, sind Fe in Form von 
Fe20a, das mit FeO zu Fea04 verbunden ist. Aus diesem Fe 
in Form von Fe20a berechnen wir das Fe in Form von Fea04, 
wenn wir die Menge durch 2 dividieren und den Quotienten 
mit 3 multiplizieren, mithin: 

16,08: 2 ,= 8,04. 8,04 X 3 = 24,12 %. 
WiI' haben demnach in unserem Beispiele b) 

24,12 'Yo Fe in Form von Fe304 = 33,32 % Magnetit. 
Hamatit keiner. 

:Fe in Form von Oxydulsilikat 24,87 - 24,12 = 0,75 %. 
Gesamt-Fe 24,87 + 1,76 .=-.c 26,63%. 

2. Briketts. 

Zur Bestimmung des Fea04-Gehaltes wird in 2 g del' fein
gepulverten Probe das Fe ermittelt, welches in Form von FeO 
enthalten ist. Diesel' Prozentsatz an Fe mit 3 multipliziert, 
ergibt uns die Menge Fe, die in Form von Fea04 vorliegt. Man 
berechnet daraus den Fea04 - also Magnetitgehalt - durch 
Multiplikation mit 1,3815 1). 

f) Mangan. 

Insofern Mn fiir sich aHein bestimmt und nicht vieHeicht im 
Gange del' voHstandigen Analyse von den anderen Elementen 
als Mn(OH)2 erhalten, gegliiht und als Mna04 ausgewogen wird, 
geschieht die Bestimmung ausschlieBlich durch Titration mit 
KMn04 nach der Volhardschen oder del' umgeanderten Volhard
Wolffschen Methode. 

1. Volhardsche Methode. 

Diese Methode ist die bei weitem verbreitetste. Sie beruht 
auf del' Einwirkung von KMn04-Losung auf Maffganosalz. Ais 
Titerfiiissigkeit dient KMn04-Losung von bekanntem Gehalt. Das 

1) Das in der Fuilnote auf S. 22 Gesagte gilt in gleicher Weise 
auch hier. 
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theoretische Verhaltnis zwischen der Einwirkung der Perman
ganatlosung auf Fe einerseits und Mn andererseits betragt 0,2952. 
Hat man aber den Titer der Eisenlosung nach der Reinhardt
schen Methode festgestellt, so ist dieser Faktor zu niedrig, wie 
die Erfahrung gelehrt hat. Es sind zur Umrechnung auf den 
verschiedenen Hiittenwerken verschiedene Faktoren in Gebrauch. 
Wenn aber die Mn-Bestimmung in der unten angefiihrten Weise 
erfolgt, hat sich der Faktor 0,29713 ausgezeichnet bewahrt. 

Zur Analyse wagt man 2 - 5 g der Substanz in einem Becher
glase von 200 ccm Inhalt und lost nach erfolgtem Anfeuchten 
mit H20 in 30 ccm HOI (1,19). Dann gibt man anfanglich 
tropfenweise - sonst verlauft die Reaktion zu stiirmisch -
20 ccm HN03 (1,40) hinzu. Die eingeengte Fliissigkeit wird mit 
H20 verdiinnt und filtriert, das Ungeloste in bekannter Weise 

mit HF und H2S04 zur Trockne ab
gedampft und dann, wenn notig, mit 
moglichst wenig KN aOOa aufgeschlos
sen. Die Schmelze wird in Wasser ge
lOst, mit HOI angesauert, mit einigen 
Tropfen NH03 (1,40) gekocht und mit 
der urspriinglichen Losung vereinigt. 
Die gesamte Fliissigkeit spiilt man in 
einen 1 Liter MeBkolben und gibt 
zur Ausfallung des Fe in Wasser auf
geschlammtes ZnO hinzu. Das ZnO 

Abb. 6. ist vorher zu priifen, ob es auf Per
manganatlOsung nicht reagiertl). 

Die Zugabe des ZnO hat portionsweise unter lebhaftem Um
schiitteln zu erfolgen, bis eben alles Fe203 ausgefallt ist. Der 
annahernde Punkt ist in einem plOtzlichen Gerinnen des Nieder
schlages ersichtlich. Man schiittelt weiter gut durch, bis die 
Fliissigkeit iiber dem Niederschlage farblos oder nur ganz schwach 

1) Die Priifung geschieht in folgender Weise. Annahernd 10 ccm 
HOI (1,19) und 5 ccm HN03 (1,40) werden in einem Erlenmeyerkolben 
mit 500 ccm Wasser verdiinnt. Dann fiigt man von dem zu priifenden 
ZnO im Dberschusse zu, daB ein bemerkenswerter Teil ungelost bleibt, 
schiittelt gut durch, filtriert durch ein Faltenfilter in einen Erlenmeyer
kolben von derselben GroBe und erhitzt zum Koohen. Sodann setzt 
man Permanganatlosung tropfenweise zu~ 4 Tropfen miissen eine sehr 
deutliche, wenigstens 5 Minuten bleibende Rotfiirbung verursachen. Das 
im Handel vorkommende Zinkoxyd (Rot-Siegel) ist meistens gut ver
wendbar. Es muB aber jedes einzelne FaB wahrend seiner Verwendung 
noch mehrmals gepriift werden. In den meisten Fallen geniigt ein Aus
gliihen in der Muffel, wenn das ZnO der Probe nicht standhalten sollte. 
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milchig gefarbt ist, der Niederschlag selbst muG dunkelbraun 
sein. Der Kolben wird mit Wasser fast bis zur Marke aufgefiillt, 
unter der Wasserleitung abgekiihlt, dann genau bis zur 'Marke 
aufgefiillt. gut durchgeschiittelt und durch ein trockenes Falten
filter in ein trockenes Becherglas filtriert 1). 

Vom Filtrate nimmt man einen aliquoten Teil je nach dem 
zu erwartenden Mn-Gehalte zur Titration in einen Erlenmeyer
kolben ab, laBt aufkochen und titriert unter lebhaftem Umschiit
teln die vorher zum Kochen erhitzte Losung. 

Von del' Art und Dauer des U mschiittelns ist es allein ab
hangig, wie rasch der Niederschlag sich absetzt, und davon wieder 
die Dauer der Titration iiberhaupt. Das Absetzen der Fliissigkeit 
geschieht am besten, indem man den Kolben schrag in ein 
Holzgestell (Abb. 6) legt. Man kann dann rasch erkennen, ob die 
iiberstehende Fliissigkeit gefarbt ist oder nicht. Bei dem ersten 
Umschiitteln der Losung hat man vorsichtig zu sein, da leicht 
Siedeverzug eintritt und dann bei der lebhaften Bewegung plotzlich 
die Fliissigkeit aufschaumt. Die Titration ist beendet, wenn die 
klare Losung iiber dem Niederschlage schwach aber doch gut 
bemerkbar rosa gefarbt ist, und zwar muG diese Rosafarbung 
wenigstens 5 Minuten lang sich unverandert halten. 

Es ist sehr zu empfehlen, eine V orprobe zuerst schnell zu 
titrieren, um ungefahr die Zahl der zu verbrauchenden Kubik
zentimeter kennen zu lemen. Bei der weiteren Titration gibt 
man die annahernde Menge Permanganatlosung, die gebraucht 
wird, auf einmal zu, schiittelt kraftig durch und titriert dann 
schnell zu Ende. 

An diesel' Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, daB es 
durchaus notwendig ist, sich genau an diesen Analysengang zu 
halten. Bei anscheinend auch nur geringfiigiger Anderung muB 
auch eine Anderung des Faktors bei der Berechnung eintreten. 
Kocht man z. B. bei del' Titration kurz vor Beendigung derselben 

1) Die in den Handel gebrachten Faltenfilter sind fiir den Gebrauch 
bei der Mn-Bestimmung oft nicht direkt verwendbar, weil die Fliissig
keiten, welche hindurchfiltriert werden, oft auf die Permanganatlosung 
reagierende Stoffe aufnehmen. Davon kann man sich am leichtesten 
iiberzeugen, indem man heWes H20 durch mehrere iibereinandergelegte 
Filter filtriert und dann einige Tropfen PermanganatlOsung hinzufiigt. 
Die Faltenfilter miissen deshalb fiir den Gebrauch vorher gewaschen 
werden. Das Auswaschen geschieht so, daB man die Filter in einer 
Porzellanschale mit kochendem destillierten Wasser iibergieBt, dasselbe 
nach 20 Minuten abgieBt und dies noch einmal wiederholt. Man breitet 
dann die Filter liber Filtrierpapier alB Unterlage auf einem abgedrehten, 
nooh warmen Herd aus und laBt sie iiber Naoht trocknen. 
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noch ein zweites Mal auf, so liegt der in diesem Fall anzu
wendende Faktor in der Niihe des theoretischen. Der prazise 
Wert hangt aber dabei von der Dauer des Kochens abo 

2. Volhard-Wolffsche Methode. 
Die von W 01££ umgeiinderte Volhardsche Methode unter

scheidet sich von der letzteren dadurch, daB der Fe20s-Nieder
schlag nicht abfiltriert, sondern mit ihm titriert wird. Hier ist 
jeder V'berschuB von ZnO zu vermeiden, sonst fallen die Resultate 
zu niedrig aus. Gewohnlich wird die ganze Einwage titriert 
und sie muB dementsprechend kleiner genommen werden. Der 
bei dieser Methode in Rechnung zu setzende Faktor der Per
manganatlosung ist dem theoretischen gleich, namlich 0,2952. 

g) Phosphor. 
1. In As- und Ti-freien Erzen. 

Als Einwage zur Phosphorbestimmung nimmt man 1/2 -5 g 
je nach dem voraussichtlichen Phosphorgehalt. Die eingewoge
nen Proben werden in einem Porzellanbecher (GroBe 8 - 9 cm 
Hohe, 6 -7 cm Bodendurchmesser) in HOI (1,19) gelOst und 
mit 20 ccm HNOa (1,40) oxydiert. Diese Becher eignen sich 
wegen ihrer groBen Widerstandsfiihigkeit gegen hohe Tempera
turen vorziiglich fiir das nachher notwendige Rosten auf der 
heiBen Of en platte. N ach dem Eindampfen zur Trockne stellt 
man den Porzellanbecher wahrend 1-2 Stunden auf eine 
recht heiBe Of en platte. Nachher laBt man erkalten, lost in HOI 
(1,19), verdiinnt mit H20, kocht auf und filtriert das Unge
loste abo 

Bei Rasenerzen, Brauneisenerzen und Frischschlacken ist der 
auf dem Filter verbleibende Riickstand, weil er nie nennenswerte 
Mengen P einschlieBt, zu vernachlassigen, anders aber bei Magnet
eisensteinen und vor aHem bei deren Briketts. Hier enthalt 
der Riickstand oft relativ bedeutende Mengen von P. Deshalb 
miissen in diesem FaIle die Riickstande in bekannter Weise 
mit HF und H2S04 aufgeschlossen, in HOI gelost und mit der 
urspriinglichen Losung vereinigt werden. 

Bei hOheren P-Gehalten als 0,2 % wird die Fliissigkeit auf 
100 ccm konzentriert, abgekiihlt, mit NHa in deutlichem Uber
schusse versetzt und das hierbei ausgeschiedene Eisen in HNOa 
(1,40) gelOst, wobei ein V'berschuB moglichst zu vermeiden ist . 

. Bei P-Gehalten unter 0,2 % empfiehlt es sich, die Losung 
ganz weit einzudampfen, dann mit HNOs (1,40) zu versetzen, 
zu kochen bis zum Verschwinden der braunen Dampfe und 
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alsbald vOl'sichtig einzuengen, bis sich auf del' OberfHiehe del' 
Fliissigkeit ein kleines Hautchen bildet, die Fliissigkeit selbst 
abel' ganz klar 1st, Sie wil'd abgekiihlt und mit 5 - 10 cern einer 
konzentrierten Losung von NH4 NO;; versetzt, 

In diese auf die eine odeI' andere Art VOl' be rei tete Lasung 
wird in del' Kalte Ammoniummolybdat (Losung 4, S, 183) in 
grof3erem Cberschusse zugesetzt. Das Becherglas steUt man in 
ein Wasserbad von 40 - 50 () C und laf3t den Niederschlag voU
standig ab8itzen. Man riihrt dreimal mit einem Glasstab den 
jedesmal vorher gut abgesetzten Niederschlag auf, filtriert und 
wascht mit salpetersaurem H20 (1 (~'o HN(h) gut aus. Die Be
stimmung des P in diesem Niedersehlage kann auf fiinffaehe 
Weise erfolgen, 

1. Man kann die Filtration auf getroeknetem und gewogenem 
Filter vornehmen und muB dann das Filter bei 100 0 C trocknen 
und wagen. Del' Niederschlag hat dann die Zusammensetzung 
(NRt)aPO r ' 12 MoOs, d, h. im Niederschlag sind 1,64 % P. 

2. Man kann die AWlwage auch in del' Weise vornehmen, 
daB man den hei 100 () (' getrockneten Niederschlag vom Filter 
mit einem harten Pinsel in ein gewogenes Wageglaschen ab
pimlelt, noehmals trocknet und dann wagt. Geringe Spuren, die 
am Filter bleihen, spielen keine l{olle und konnen vel'llachlassigt 
werden. Die Zusammensetzung des Niederschlages ist dieselbe 
wie unter 1 angegeben, 

3. Auch in del' Weise kann del' Niederschlag bestimmt 
werden, daB man ihn vom Filter mit NH3 lOst, die Losung 
in ein kleines gewogenes PorzeUanschalchen flief3en laBt, ab
dampft und schwach gliiht. In diesem Faile hat del' Nieder
schlag die Zusammensetzung 24 Mo03P2 0 5 und sein Gehalt an 
P betragt 1.72°;" 

4. Eine weitere Methode, den P in dem Niederschlage Zll 

bestimmen, beruht auf del' Titration mit NormaUauge, bzw. 
Normalsiillre (siehe Bestimmung von P in Roheisen und Stahl). 
Diese Methode ist nur bei niedrigen P-Gehalten verwendbar, 

5. Bei eincr fiinften Methode endlich wi I'd der Phosphor
ammoniummolybdatniederschlag in klein en Glasel'll, die in 
graduierte RCihrchen endigen, zentrifugiert, und seine Menge 
kann direkt an del' Skala del' Rohrchen abgelesen werden, 

2. In Ti-haltigen Erzen. 

In diesem Falle muB die Ti02 VOl' der Fallung des P entfernt 
werden, Man schmilzt 2 - 5 g der feingepulverten Probe mit 
NaKCO'1 und laugt aus. Del' Phosphor geht in Losung. Titan 
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bleibt als Natriumtitanat ungelOst. Das Filtrat wird mit HCI 
angesauert, die SiO!! durch Abdampfen und Trocknen bei 1500 C 
abgeschieden, mit HCI (1,19) gut durchgefeuchtet, in Wasser 
gelOst, SiO!! abfiltriert und das Filtrat nochmals abgedampft. 
Das Filtrat von der Si02 wird nach dem Abdampfen wie bei 
1. weiter behandelt. 

3. In As-haltigen Erzen. 

Das As kann ganz oder zum Teil in den Niederschlag von 
Ammon-Molybdan-Phosphat iibergehen und muB deshalb vor 
FaUung dieses Niederschlages abgetrennt werden. Die Probe 
wird wie in 1. gelost und die Si02 abgeschieden. Die soweit 
zur FaUung vorbereitete Losung wird dann ammoniakalisch ge
macht, der Niederschlag mit HCI in geringem trberschusse ge
lost. .Man leitet unter Erwarmen H!!S bis zur voUstandigen Ab
scheidung des As ein. Der Niederschlag wird abfiltriert, das 
Filtrat gekocht, vom etwa ausgeschiedenen S durch Filtration ge
trennt, dann eingeengt, abgekiihlt, ammoniakalisch, nachher 
schwach salpetersauer gemacht, mit molybdansaurem Ammon 
gefallt und weiter behandelt wie in 1. 

h) Kupfer. 

Je nach dem vermeintlichen Cu-Gehalt lOst man 0,5 g (in 
sehr reichen Erzen) bis 10 g (bei kupferarmen Erzen und Ab
branden) nach dem Anfeuchten mit H20 in HCI (1,19) und engt 
die Losung ein. Nach dem Verdiinnen mit H20 wird das Un
geloste abfiltriert und das Filter verascht. Der Riickstand wird 
mit HF und H2S04 zur Trockne abgedampft, mit HCl in Lo
sung gebracht und mit der ersten Losung vereinigt. In der 
Kalte faUt man das Fe mit NHa, bringt es mit HCI eben 
wieder in Losung und verdiinnt mit kaItem Wasser auf an
niibernd 600 ccm. Dann leitet man einen langsamen Strom von 
H2S1) ein, bis die ausgefaUten Sulfide sich gut absetzen und die 
Fliissigkeit iiber dem Niederschlage farblos, bei hohem Eisen-

1) Es sei an dieser Stelle auf eine Einrichtung hingewieBen, die es 
den Laboranten unmoglich macht, den HaS in zu groBen Quantitaten 
zur Anwendung zu bringen. In den meisten Laboratorien wird der HaS 
wohl aus einem Zentralapparat entnommen. An den einzelnen Ent
nahmestellen wird nun ein kleiner Blasenzahler eingeschaltet und zwi
schen diesem Blasenzahler und dem Hahn in den verbindenden Gummi
schlauch ein Stiickchen kapillares Glasrohr eingeschoben. Selbst bei 
ganz geofinetem Hahn kann jetzt nur ein langsamer Gasstrom zur An
wendung kommen. 
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gehalt hellgriin gefarbt ist. Die ausgefallten Sulfide werden ab
filtriert, mit H2S-haltigem H 20 ausgewasehen, dann mit ver
diinnter Na2S-Losung in del' Warme behandelt, und wieder ab
filtriert. Das Filter mit dem Niedersehlage wil'd alsbald gut 
ausgegliiht, abel' mit del' Vol'sieht, daB del' Niederschlag nieht 
zusammensintert. Del'selbe wil'd dann mit HCI (1,19) und HN03 
(1,40) gelost, zur Abscheidung des Pb mit H 2S04 bis zum stal'ken 
Abl'auehen abgedampft, in Wasser gelost und filtriel't. Das 
Filtrat wil'd ammoniakalisch gemaeht, das etwa vorhandene Bi mit 
Ammonkarbonat gefallt (gel'inge Mengen von noch vol'handenem 
Fe werden dabei auch abgeschieden), aufgekocht und filtriert. 
Das Filtrat sauert man mit HCI sehwach an und faUt das Cu 
mit H 2 S als CuS. Den Niederschlag filtriert man und wascht 
ihn mit H2S-haltigem Wasser gut aus. Enthalten die Erze aueh 
Zn, 80 macht man dieses Waschwasser immer sehwach salzsauer. 
Bei geringen Cu-Gehalten, und wenn es nicht auf ganz besondere 
Genauigkeit ankommt, wird del' Niederschlag direkt ausgegliiht 
und als ellO gewogen. 

Ganz genaue Bestimmungen erhalt man durch elektrolytische 
Ausscheidung des Cu. Del' oben erhaltene CuS-Niederschlag 
wird in einem Porzellantiegel vorsichtig gegliiht, dann in mog
lichst wenig HN03 (1,20) ge16st (es geniigen 10-20 eem). Diese 
Losung wird in einem Becherglase von annahernd 11 em Hohe 
und 7 em Bodendurehmesser mit H20 auf 100 - 200 cem ver
diinnt und elektrolysiert bei 0,4 - 0,6 Ampere und 2 - 2,5 Volt. 
Die Tempel'atul' soll zwischen 20 - 30 0 C liegen. Ob die Aus
fallung des eu zum groBten Teil beendet ist, laBt sich nach 
Classen 1) folgendermaBen annahernd el'kennen: 

Man HiBt die negative Elektl'ode anfangs nieht ganz in die 
Fliissigkeit eintauchen. 1st die Ausfallung, so weit sieh aus del' 
Entfarbung del' Losung und aus del' Zeitdauer schlieBen laBt, 
beendet, so taucht man die Elektrode etwas tiefer ein odeI' er
hoht das Fliissigkeitsniveau durch Zugabe von H20 um einige 
Millimeter. Wenn sich jetzt auf dem neu untergetauchten Teile 
naeh 10 15 Minuten kein en mehr abscheidet, ist voraussieht
lich die Ausfallung quantitativ. Um sichel' zu gehen, nimmt 
man mit einer Pipette einige Kubikzentimeter, verdiinnt mit 
H 20 und priift mit H2S. Es darf keine Braunung eintreten; 
eine eventuell entstehende sehwach milchige Triibung ist auf 
am;geschiedenm; S zuriiekzufiihren. 

1) Cla~~en, Quantitative Analyse durch Elektrolyse. Berlin 1908, 
Verlag VOIl ./. i"pringel'. R. llS. 
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Beweist uns diese Priifung, daB das Cu quantitativ abge
schieden ist, so muB das Auswaschen bei ununterbrochenem 
Strom erfolgen. Es geschieht durch Abheben und N achfiillen 
mit Wasser, wenigstens dreimal, bis die Fliissigkeit nicht mehr 
sauer ist. Ware das der Fall, so konnte bei der Unterbrechung 
des Stromes ein Teil des Ou wieder in Losung gehen. Die 
Elektrode wird mit destilliertem Wasser und zum Schlusse mit 
absolutem Alkohol nachgespiilt und im Luftbade bei 80 - 90 ° 0 
getrocknet. 

Das abgeschiedene Kupfer muB fleckenlos sein und charakte
ristische Farbe von Elektrolytkupfer haben. 

Eine kolorimetrische Ou-Bestimmung ist bei dem Kapitel 
"Roheisen und Stahl" beschrieben. 

i) Schwefel. 

Der Schwefel wird jetzt fast ausschlieBlich nach der Schmelz
methode bestimmt. 

1. Kaliumchloratmethode. 
Man mischt in einem geraumigen Platintiegel 1 g der fein

geriebenen und bei 100° 0 getrockneten Substanz mit 15-20 g 
eines Gemenges von 6 Teilen Na200a und 1 Teil KOlOa und 
erhitzt wahrend einer Stunde iiber einer schwefelfreien Flamme 
zum Schmelzen 1). 1st das Leuchtgas nicht vollstandig schwefel
frei, SO benutzt man am besten Bartelsche Benzinbrenner, dle 
sich fiir diese Zwecke vorziiglich bewahrt haben, oder man 
schmilzt in einem elektrisch geheizten Tiegel- oder Muffelofen. 

In der Temperatur geht man nur bis zum guten Schmelzen, 
um ein Verfliichtigen der schwefelsauren Alkalien hintanzuhalten. 

Der noch heille Tiegel wird mit seiner unteren Halfte in 
kaItes Wasser getaucht, damit sich die Schmelze leichter von 
der Tiegelwandung abtrennt. Die Schmelze wird dann mit 
heillem Wasser vollstandig in ein Becherglas gebracht. Die Lo
sung kocht man annahernd 1/2 Stunde, fiItriert und wascht sie 
mit heiBem Wasser aus. Alsdann sauert man das Filtrat mit 
HOI an, dampft bis zur Trockne, erhitzt einige Zeit bei an
nahernd 150° zur Abscheidung der Si02 , laBt erkaIten, nimmt 

1) Alle zur Schwefelbestimmung angewandten Reagentien, auch das 
destillierte Wasser, miissen vollstandig schwefelfrei sein und hat man 
sich durch Blindversuche davon zu iiberzeugen. 1st es vielleicht einmal 
unmoglich, einwandsfreie Reagenzien zu erhalten, so muB man mit genau 
bestimmten Mengen arbeiten und den dafiir ermittelten Schwefelgehalt 
in Abzug bringen. 
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in H20 und mehreren Tropfen HOI auf, filtriert, waseht mit 
heiBem Wasser aus und fallt in dem siedend heiBen Filtrate die 
H 2S04 mit BaOb. N aeh dem Aufkoehen laBt man den Nieder
schlag vollstandig absitzen, bei geringen Mengen empfiehlt es 
sich, die Lasung VOl' dem Fallen schwach ammoniakalisch zu 
machen und nach dem Fallen wieder schwach anzusauern, dann 
einige Stunden am besten uber N acht absitzen zu lassen. Man 
filtriert, wascht mit heiBem H 20, dann verdunnter HOI und zum 
Schlusse wieder mit heiBem H20 aus und gluht in einem Platin
tiegel. Durch das Verbrennen des Filters tritt zwar zum Teil 
eine Reduktion des Sulfates ein. Erhitzt man abel' einige Zeit 
in schrag gestelltem Tiegel unter Luftzutritt, so oxydiert sich 
das BaS wieder zu BaS04 und es finden keine Verluste statt. 

2. Natriumsuperoxydmethode. 

Auf 1 g del' aufzuschlieBenden Substanz nimmt man ein Ge
misch von 4 g Natrium-Kaliumkarbonat und 2 g Na202. Man 
mengt dieses Gemisch mit del' Einwage in einem starkwandigen 
Nickel- odeI' Eisentiegel gut durch und bringt es durch langsam 
steigende Hitze zum Sintern. 

(Es empfiehlt sich, mit dem Erhitzen noch etwas weiter zu 
gehen, und zwar, bis das Gemenge eben zu schmelzen beginnt.) 

Dann laBt man erkalten, laugt mit H20 aus und bringt die 
Lauge samt Niederschlag in ein etwa 700 ccm-Becherglas, setzt 
zum vollkommenen NiederreiBen del' Si02 4 g festes NH4 01 zu, 
kocht stark auf und filtriert nach dem Absitzen ab; del' Nieder
schlag wil'd mit heiBem H 20 gut aus
gewaschen, das Filtrat mit HOI ange
sauert und kochend heiB mit kochender 
BaOl2-Lasung wie oben angegeben, ge
faUt. BaS04 enthalt 13,73% S. 

k) Arsen. 

5 g der fein geriebenen und ge
trockneten Probe werden in einer Por
zellanreibschale mit glasiertem Boden 
mit 5 KOIO:1 verrieben und dann in 
ein Becherglas gebracht. Del' in der 
Reibschale etwa vel'bliebene geringe 
Rest wird mit 80 cern HOI (1,19) in das 
Becherglas gespult. Anfangs laBt man 
bei gewohnlicher Temperatur stehen, 
spiiter erhitzt man gelinde, biR das ent-
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standene £reie CI gerade verjagt ist. 1st das UngelOste gefarbt, 
so wird die iiberstehende Fliissigkeit in den Kolben (Abb. 7), 
in welchem spater die Destillation zu erfolgen hat, abgegossen 
und der Riickstand mit etwas KCIOa und HCI (1,19) in der 
Warme behandelt und dann mit der anderen Fliissigkeit im 
Kolben vereinigt. GroBere Mengen von Riickstand, welche beim 
Kochen ein StoBen verursachen konnten, werden durch Filtra
tion und Auswaschen mit Wasser abgetrennt. 

Liegen Schwefelkiese fUr die Untersuchung vor, so werden 
5 g nach Durchfeuchten mit Wasser in HNOa (1,40) gelOst, dann 
mit H2S04 zur Staubtrockne abgedampft, in wenig Wasser ge
lOst und in den Destillierkolben iibergespiilt. 

Zu diesen fiir die Destillation vorbereiteten Losungen fiigt 
man 5 g Bromkali und 3 g Hydrazinsulfat 1), beide in moglichst 
wenig H20 aufgelost, hinzu, sodann 50 ccm einer gesattigten 
Losung von FeCl2 in HCI (1,12) und erhitzt zum Sieden. Man 
destilliert, indem man fiir beste Kiihlung des Destillates sorgt, 
derart, daB noch 25-30 ccm im Kolben verbleiben, d. h. bis 
die Losung strengfiiissig wird und gibt nochmals 50 ccm heiBe 
- sonst kann der Kolben leicht springen - Eisenchloriirlosung 
hinzu. Bei richtigem Einhalten der Mengenverhaltnisse ist die 
Destillation in P/2-2 Stunden beendet. Ohne die Zugabe des 
Bromkali und Hydrazinsulfat ist - vor aHem bei groBerem 
Arsengehalt - die Destilliation nach zweimaligem Destillieren 
selten quantitativ und muB dann noch ein drittes und viertes 
Mal unter jedesmaligem Zusatz von 50 cem HCI (1,19) wieder
holt werden. 

1m Destillat kann das As nun gravimetrisch oder titri
metrisch bestimmt werden. 

1. Gravimetrische Methode. 
Das Destillat wird mit H20 verdiinnt und in die Losung 

etwa 1 Stunde lang H2S eingeleitet. Das ausgefallte AB2Sa laBt 
man, nachdem durch Einleiten von CO2 der H2S vertrieben 
worden ist, einige Stunden stehen und filtriert es in einen ge
wogenen Goochtiegel. Ausgewaschen wird der Niederschlag der 
Reihe nach mit schwach HCI-haltigem H20 2), mit absolutem 
Alkohol, mit Schwefelkohlenstoff und mit Alkohol und alsdann 
bei llOo getrocknet nnd gewogen. Das Auswaschen mit Schwefel
kohlenstoff, das griindlich erfolgen muB, geschieht zweckmaBig 

1) Siehe Ber. d. D. Chem. Ges. 1910, S. 1218 . 
• ) Man darf unter keinen Umstanden mit reinem H20 auswaschen, 

da As.S. sich darin kQdoidal lOst. 
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in folgender Weise: In ein Beeherglas von 400 cern Inhalt gibt 
man 2 em hoeh Sehwefelkohlenstoff und steUt den Gooehtiegel 
auf einen GlasfuG in das Beeherglas. Auf das Beeherglas setzt 
man einen mit kaltem H20 
gefiiUten Rundkolben und 
steUt das ganze auf ein Was
serbad. Der Sehwefelkohlen
stoff kommt ins Sieden und 
kondensiert sieh an dem als 
Kuhler wirkellden Rundkol
ben und tl'Opft stan dig in 
den Gooehtiegel. Das griind
liehe Auswasehen ist so in 
kiirzester Zeit und ohne Ar
beitsaufwand beendet. 

Eine zweite Methode, das 
ausgesehiedeneAs2 S:1 zur Wa
gung zu bringen, beruht auf 
der Anwendung gewogener 
Filter. Man hedient sieh dazu 
mogliehst kleiner Filter (etwa 
4 em Durc:hme::;ser). Da das 
Abfiltrieren 1111£ so kleinen 

Abb.8. 

Filtern Hehr zeitraubend ist, so filtriert man die Losung auto
matiseh mitteli"l cines Hebers. Mit Hilfe eines Sehraubenquetsc:h
hahnetl liif3t ::;i<:h die Filtration genau regulieren (Abb. 8). 

2. Titrimetrisehe Methode. 

Das Arsen kann im Destillat aueh titrimetriseh bestimmt 
werden, was wegen des jetzt sehr hohen Preises von Alkohol, 
der aueh nur tlehwer besehafft werden kann, zu empfehien ist. 
Das Destillat, das sehr stark salzsauer ist, wird zunac:hst mit 
NH~ odor besser zur Vermeidung der sonst auftretenden Reaktions
warme mit (NH~hCO:l alkaliseh gemac:ht und dann mit wenig 
HCI sehwaeh angesauert. Man fiigt 3 g N aHC03 1) hinzu und 
titriert mit cineI' Jodlosung von bekanntem Gehalt unter Zu-

1) Die Titration darf nicht in saurer Losung vorgenommen werden, 
da die Reaktion zwischen arseniger Saure und J od in saurer Losung 
nicht quantitativ veriauft. Andererseits darf man auch nicht in alka" 
lisoher Liisung titrieren, da J od auf freies Alkali selbst reagiert und 
man so ZIIvip\ .Tod ypruranehpll wiirde. Auf Bikarbonat hingcgen rp
agiert .10<1 nicht. 

3 
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gabe von StarkelOsung bis zur Blaufarbung 1). Wir haben nach 
der Neutralisation folgende Reaktion zu beriicksichtigen: 

NaaAsOa + 2J + H20 = NaaAs04 + 2HJ. 

Ein etwaiger VberschuB von Jist mit NatriumtiosulfatlOsung, 
die auf die Jodlosung eingestellt ist, zuriickzutitrieren. 

2J + 2 (Na2S20a) = Na2S40S + 2NaJ. 

Die Titerstellung der Jodlosung erfolgt mit As20 a. Es werden 
1,32 g davon in 100 cern Wasser unter Zusatz von 10 g NaHCOa 
gelOst und auf 1 Liter verdiinnt. 

As20 a + 4J + 2H20 = 4HJ + AS20S. 

Das Arsen kann nach Gyorgy2) auch mit 1nO Kaliumbromat

losung titrimetrisch bestimmt werden mit Methylorange als Indi
kator. 

n 
Zur Bereitung der 10 KBrOa-Losung werden 2,7852 g bei 

100 0 C getrockneten Salzes in 1 Liter Wasser gelost. 

1) Chromo 

Die Bestimmung des Chroms wird bei hoherem Chromgehalt 
immer titrimetrisch durchgefiihrt. Zu empfehlen sind folgende 
zwei Methoden: 

1. Titration mit Ferrosulfat und Permanganatlosung. 
1 g Erz wird mit 8 g Na202 gut durchgemischt und in einem 

Porzellantiegel mit dickem Boden etwa 10 Minuten geschmolzen. 
Man muB sich hiiten, daB die Temperatur zu hoch steigt, da 
dann der Tiegel durchschmilzt. Selbst bei dem besten Porzellan 
wird der Tiegel immer angegriffen. 

Nach dem Erkalten gibt man den Tiegel in ein entsprechend 
groBes Becherglas und behandelt mit heiBem H20, nimmt nach 

1) Statt nachtraglich das Destillat zu neutralisieren, ist es vorzu
ziehen, die Vorlage vor Beginn der Destillation mit 750 ccm H"O zu be
schicken, in dem NaHCOz aufgeschlammt ist. In diesem Falle eriibrigt 
sich bei der Destillation die .Anwendung eines Kiihlers. Die Titration 
mit J odlosung kann dann sofort in der Vorlage erfolgen. Von der ver
brauchten .Anzahl Kubikzentimeter JodlOsung &nd jedoch 0,5 ccm in .Ab
zug zu bringen, da erfahrungsgemaB bei einem Leerversuch diese Jod
menge bis zum Eintritte der Blaufiirbung zugegeben werden muB. 

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1910, S. 1218. 
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erfolgter Losung dasselbe heraus und spiilt ihn mit H20 ab, 
kocht bis zur vollstandigen Zerstorung des noch unzersetzten 
Na202, fiigt vorsichtig 20 cern konzentrierte H2S04 hinzu und 
filtriert die erkaltete Fliissigkeit. 1st der auf dem Filter ver
bleibende Riickstand gefarbt, so muB der AufschluB mit einer 
entsprechend kleineren Menge von Na20s in derselben Weise 
wiederholt werden. Die vereinigten Losungen werden in einem 
Liter-MeBkolben iibergespiilt und der Kolben mit Wasser bis 
zur Marke aufgefiillt. J e nach dem Chromgehalt werden zur 
weiteren Bestimmung 100 cern oder mehr abgenommen. 

Die Bestimmung des Chroms, das in der Losung als Chromat 
vorliegt, bei der Titration mit Ferrosulfat und Permanganat
lOsung erfolgt nach der Reaktion: 

2Cr03 + 6FeS04 + 3H2S04 = Cr203 + 3Fe2(S04)a + 3H20 
10FeS04 + HH2S04 -+ 2KMn04 = 5Fes(S04)a + K2S04 -+ 

MnS04 + 8H2 0. 

Man gibt zu der ChromsaurelOsung von der Ferrosulfatlosung 
(Titerfiiissigkeit 3, S. 187) 30 cern hinzu und titriert dann das 
iiberschiissige Ferrosulfat mit Permanganatlosung von bekann
tern Gehalt (TiterHiissigkeit 1, S. 186) zuriick. Der Titer der 
Permanganatlosung auf Chrom ist gleich dem Titer der Per
manganatlosung auf Eisen, multipliziert mit 0,310. Es ist nicht 
ganz leicht, den Farbenumschlag zu erkennen, besonders wenn 
ein Erz mit hoherem Chromgehalt zur Analyse vorgelegen hat. 

2. Umsetzung mit Jodkalium und Titration des aus
geschiedenen Jods mit Natriumthiosulfat. 

Der AufschluB geschieht genau so wie bei der Titration 
mit Ferrosulfat und PermanganatlOsung jedoch in einem Eisen
tiegel. 

Da hier eine Reduktion der CrOa durch naszierenden H, 
der sich bilden kann, moglich ist, muB nach dem Schmelzen 
cine Oxydation mit Permanganatlosung cingeschaltet werden; 
der UberschuB davon ist mit Alkohol unschadlich zu machen. 
Man spiilt dann in einem 1 Liter-MeBkolben iiber und nimmt 
einen aliquoten Teil davon. Derselbe wird fast zur Trockne 
eingedampft, mit verdiinnter H2S04 angesauert, mit 1-2 g JK 
versetzt, alsbald 40 cern verdiinnte HCI hinzugefiigt, auf 400 cern 
verdiinnt und nach kurzem Stehen mit Natriumthiosulfat titriert. 

n 
1 cern 10 ,J-Losung= 0,001733 g Cr. 

3* 
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m) Kupfer, Blei, Wismuth, Antimon und Zinno 

In den meisten Fallen enthalten die Erze so geringe Mengen 
von diesen Korpern, daB fUr deren Bestimmung die zur Ge
samtanalyse angewendete Einwage von 1 g nieht geniigt und 
eine groBere genommen werden muB. Dieselbe richtet sich naeh 
dem vermeintlichen Gehalte, fiir den uns die qualitative Unter
suehung einen Anhalt gibt. 

Man wagt bis 109 ein, lost naeh dem Durchfeuehten mit 
H20 in HOI (1,19) unter Zusatz von KOlOa und engt ein, gibt 
etwas FeOb hinzu und verfliiehtigt durch Eindampfen das As. 
Das Ungeloste wird naeh dem Verdiinnen mit H20 abfiltriert 
und das Filter verascht. Der Riickstand wird mit HF und 
H2S04 zur Trockne abgedampft, mit HOI in Losung ge
braeht und mit der ersten Losung vereinigt. Bei gewohnlieher 
Temperatur faUt man das Fe mit NHa, bringt den Niedersehlag 
mit HOI eben wieder in Losung und verdiinnt mit kaltem 
Wasser auf 600 cem. Dann leitet man einen langsamen Strom 
von H2S ein, bis die ausgefallten Sulfide sich gut absetzen und 
die Fliissigkeit iiber dem Niederschlage farblOs, bei hohem Eisen
gehalt hellgriin, gefarbt ist. 

Die ausgefallten Sulfide 1) konnen enthalten Cu, Pb, Bi, Sb, 
Sn und As, sie werden abfiltriert, mit H2S-haltigem H20 aus
gewaschen dann mit verdiinnter Na2S-Losung in der Warme be
handelt. In Losung gehen dabei die Sulfide von Sb, Sn und 
As. Letzteres wird in einer besonderen Einwage bestimmt. 
Die ungelOsten Sulfide von Ou, Pb und Bi werden in HNOa ge
lost und mit H2S04 abgedampft, dann in H20 gelost, abgekiihlt, 
mit annahernd einem Drittel des Volumens Alkohol versetzt und 
iiber Naeht stehen gelassen. Das ausgeschiedene PbS04 wird 
abfiltriert, zuerst mit 5%iger H 2S04, dann mit Alkohol ge
wasehen. Der Niedersehlag wird naeh dem Troeknen mogliehst 
vollstandig vom Filter abgetrennt, dieses in einem Porzellan
tiegel eingeasehert, dann mit einigen Tropfen HNOa und naeh 
dem Erwarmen mit einigen Tropfen H2S04 versetzt, abgedampft 
und se'liwaeh gegliiht. Naeh dem Abkiihlen gibt man den Haupt
teil des PbS04 dazu in den Tiegel und gliiht gleiehfalls sehwach. 
PbS04 enthalt 68,29% Pb. 

Das Filtrat von Pb wird bis zum vollstandigen Entweichen 
des Alkohols gekocht, dann abgekiihlt, mit NHa und (NH4h OOa 
versetzt, gekocht und filtriert. 

1) Enthalten die Erze Zn, so ist mit H2S aus einer starker salzsauren 
Liisung zu fallen und dem H2S-Wasser dann etwas HCI hinzuzufiigen. 
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hIt del' Niederschlag von Eisen braun gefarbt, wird er in 
verdiinnter HOI gelast und Bi durch H2S gefallt. Del' Nieder
schlag wird nach dem Filtrieren und Auswaschen mit H20 in 
HNOa gelOst, die Lasung mit NHa und (NH4h OOa nochmals ge
fallt. Del' abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag ergibt 
nach dem Gliihen Bi20 a mit 89,68% Bi. 

Das Filtrat von Bi sauert man mit HOI schwach an und 
faUt das eu mit H2S als OuS. Den Niederschlag filtriert man 
und wascht ihn mit H2S-haltigem Wasser gut aus. Enthalten 
die Erze auch Zn, so macht man dieses Waschwasser schwach 
salzsauer. 

Bei geringen Ou-Gehalten und wenn es nicht auf ganz be
sondere Genauigkeit ankommt, wird del' Niederschlag direkt aus
gegliiht und als OuO gewogen. 

Ganz genaue Bestimmungen erhalt man durch elektrolytische 
Ausscheidung des Ou. Del' oben erhaltene OuS-Niederschlag 
wird in einem Porzellantiegel vorsichtig gegliiht, damit er nicht 
zusammensintert, dann in maglichst wenig HNOa (1,20) gelast 
(es geniigen 10 - 20 cern) und elektrolisiert. (Siehe "Einzel
bestimmungen, Ou", S. 28). 

Die durch Na2S in Lasung gebrachten Sulfide von Sb, Sn 
und As werden in nachfolgender Weise getrennt. 

Man falIt sie durch verdiinnte HOI heraus, filtriert und wascht 
sie mit H2 0. Dann bringt man sie mit Kalilauge in Lasung 
und oxydiert mit 01 oder H20 2 • Ein UberschuB von 01 odeI' 
H20 2 muB durch Kochen vollstandig zerstart werden. Die 
Trennung des Sb von Sn geschieht am besten nach del' Methode 
von F. W. Clarke, die von Henze modifiziert ist. 

Die Durchfiihrung diesel' Trennung ist unter del' Analyse 
von WeiBmetall S. 168 genau beschrieben. 

1st nur Sb odeI' Sn im Erz enthalten, so wird das gut aus
gewaschene Schwefelmetall im Porzellantiegel in rauchender 
HNOa gelOst, abgedampft, vorsichtig gegliiht und zur Wagung 
gebracht. 

Sb20 4 enthalt 78,95'1'0 Sb, 

. Sn02 enthalt 78,74% Sn. 

n) Zink, Nickel und Kobalt. 

Die GraBe del' Einwage richtet sich nach del' zu erwartenden 
Menge diesel' Bestandteile und schwankt fiir gewahnlich zwischen 
1 und 5 g. Das Losen des Erzes wird genau wie bei del' Be
stimmung del' in salzsaurer Lasung durch H2S fallbaren Korper 
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durchgefiihrt und miissen, wenn solche vorhanden sind, diese 
vorerst abgeschieden werden. Die aus salzsaurer Losung abge· 
schiedenen Sulfide miissen mit H2S·haltigem Wasser, das salz· 
sauer gemacht worden ist, ausgewaschen werden, um etwa mit· 
gefaUenes Zink aus dem Niederschlag herauszulosen. Das Fil· 
trat davon kocht man, bis H2S vollkommen entwichen ist, 
oxydiert mit HNOa (1,40) und laBt abkiihlen. Fe und Mn faUt 
man dann mit NHa und Bromwasser bei gewohnlicher Tempe· 
ratur, laBt wenigstens 1 Stunde kalt stehen, kocht auf und fil· 
triert. NHa muB dabei in groBem U'berschusse vorhanden 
bleiben. Den Niederschlag lost man in HCI und wiederholt 
die Fallung zweimal. Das Filtrat konzentriert man, macht essig· 
sauer und faUt in der heiBen Losung mit H2 S. Der Nieder· 
schlag wird nach dem Absitzen filtriert 1) und mit heiBem 
Wasser, das etwas (NH4)NOa enthalt, ausgewaschen .. 1st nur Zn 
vorhanden, so wird der Niederschlag in einem Porzellantiegel 
bei schwacher' Rotglut zu ZnO ausgegliiht. Der Niederschlag 
ist meistens nicht ganz rein. Er wird in HCI gelost, ohne zu 
filtrieren, das etwa vorhandene Fe, AI und Mn mit NHa und 
Bromwasser gefallt und abfiltriert. Zeigt sich durch Blaufarbung 
des Filtrats, daB auch noch Cu enthalten ist, wird das Filtrat 
stark salzsauer gemacht, Cu mit H2S gefallt, filtriert mit H2S 
und etwas HCI·haltigem Wasser ausgewaschen. Beide Nieder· 
schlage werden zusammen gegliiht und in Abzug gebracht. 

ZnO enthalt 80,34% Zn. 
Bei Anwesenheit von Ni und Co neben Zn werden die SuI· 

fide im PorzeUantiegel schwach gegliiht, in HCI aufgelOst und 
am beaten nach der Zimmermannschen Methode getrennt 2). 
Man versetzt die schwach saure Losung mit N~COa in geringem 
Uberschusse, so daB eine schwache Triibung bleibt, welche man 
durch einige Tropfen sehr stark verdiinnter HCI gerade in Lo· 
sung bringt. Dann setzt man auf je 80 ccm Losung 10 ccm 
Ammoniumrhodanatlosung (1: 5) zu und leitet nach dem Er· 
hitzen auf etwa 70 0 H2S ein. Nach einiger Zeit scheidet sich 
das Zn.S als weiBer Niederschlag aus, der nach dem Absitzen· 
lassen in de.r Warme filtriert und mit heiBem Wasser ausge· 
waschen wird. Der Niederschlag wird bei schwacher Rotglut 
bis zum konstanten Gewicht gegliiht und als ZnO ausgewogen. 

Das Filtrat wird ammoniakalisch und dann essigsauer ge· 
macht, Ni und Co mit H2S ausgefallt. Gewohnlich wird nur 

1) Es ist zweckmii6ig, auf das Filter vor dem Filtrieren etwas auf
geschliimmten Filterschleim zu geben, um ein klares Filtrat zu erhalten. 

2) Nach Treadwell, Quantitative Analyse, 5. Aufl., 8.132. 
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die Summe beider Metalle verlangt. Es werden die Sulfide in 
Konigswasser gelost und aus der Losung Ni und Co mit N aOH 
gefallt, gut ausgewaschen, gegliiht und gewogen. Der Nieder
schlag enthalt fast immer geringe Mengen Alkali, die durch 
Wasser nach dem Gliihen entfernt werden konnen, und Si02 • 

Der ausgegliihte und gewogene Niederschlag, der Ni als NiO 
und Co als CO und Coa0 4 enthalt, wird in HCI gelast; Si02 

bleibt ungelOst und kann nach dem Ausgliihen zuriickgewogen 
werden. 

Die Trennung des Ni yom Co geschieht am besten nach 
der Methode von Tschugaeff-Brunck, wie Treadwell in 
seiner Quantitativen Analyse, 5. Aufi., S. 134, angibt. Diese be
ruht darauf, daB Ni durch Dimethylglyoxim aus schwach am
moniakalischer oder natriumazetathaltiger Lasung quantitativ als 
Nickeloxim gefallt wird, Co dagegen nicht. 1st die Menge des 
Co geringer oder gleich der Menge des Ni, so verfahrt man ge
nau so, als ware Ni allein vorhanden; bei graBeren Co-Mengen 
verwendet man die doppelte bis dreifache Menge der alkoho
lischen Dimethylglyoximlosung zur Fallung und verfahrt so, wie 
weiter unten angegeben ist. Zur Bestimmung des Co teilt man 
die Lasung in zwei Teile. In dem einen bestimmt man das Ni 
mit Dimethylglyoxim, in dem anderen Ni + Co elektrolytisch. 
Aus der Differenz bekommt man das Co. Liegt sehr wenig Sub
stanz fiir die Analyse vor, werden zuerst beide Karper elektro
lytisch abgeschieden und nach dem Wagen mit HNOa in Lasung 
gebracht. In dieser Lasung bestimmt man dann das Ni mit 
Dimethylglyoxim. 

Die Ni-Bestimmung mit Dimethylglyoxim bzw. durch Elektro
lyse geschieht in folgender Art: 

Die Dimethylglyoximmethode nach Tschugaeff-Brunck, 
welche sich in der Praxis vorziiglich bewahrt hat, beruht auf 
der Eigenschaft des Dimethylglyoxims, in alkoholischer Lasung 
aus ammoniakalischer oder schwach essigsaurer Lasung das Ni 
in Form eines scharlachroten, kristallinischen, leicht zu filtrie
renden Niederschlags von Nickeldimethylglyoxim auszufallen. 
Die Gegenwart anderer Karper schadet dabei nicht. Der che
mische ProzeB findet nach folgender Gleichung statt: 
NiCl2 + 2 (CH;)hC2(NOH)2 .... 

(CHahC2(NO)2 . Ni . (CH3)2C2(NOH)2 + 2 HCI. 
1- 5 g Erz werden nach dem Durchfeuchten mit HCI (1,19) 

in Lasung gebracht und mit HNOa oxydiert. 1st das UnlOs
liehe nicht rein weill und kann es Ni enthalten, so wird es 
nach dem Abfiltrieren, Auswaschen und Ausgliihen mit HF und 
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H2S04 zur Troekne abgedampft, in HOI gelost und mit dem 
Filtrat vereinigt. Sodann dampft man wieder zur Troekne ab, 
lost in HOI und filtriert, wenn die Losung nieht ganz klar ist. 
Auf je 1 g Einwage setzt man dann 10 -15 g kristallisierte 
Weinsaure zu, neutralisiert genau mit NHa, fallt mit 100 eem 
(eventuell mehr) 1 % iger alkoholiseher Losung vonDimethylglyoxim, 
verdiinnt mit koehend heiBem Wasser auf 500-700 eem, setzt 
dann tropfenweise NHa zu, bis die Losung deutlieh naeh NHa 
rieeht, und laBt 1 - 2 Stunden an einem warmen Orte stehen. 
Dann filtriert man, waseht mit heiBem Wasser aus, nimmt das 
feuehte Filter aus dem Triehter, biegt den oberen Rand naeh 
innen ein' und steekt umgekehrt, daB die Spitze des Kegels 
naeh oben kommt, das Filter in ein zweites, dessen oberen Rand 
man auch naeh innen einbiegt. Diese Filter bringt man in 
einen mit Deekel versehenen gewogenen Porzellantiegel, erhitzt 
anfangs ganz schwach, bis keine Dampfe aus dem Tiegel mehr 
entweiehen, nimmt den Deekel ab und gliiht bei maBiger Tem
peratur, bis das Ni als NiO zuriiekbleibt. Sodann wird noch 
der Deekel von unten sehwaeh ausgegliiht und naeh dem Er
kalten mit dem Tiegel gewogen. 

NiO enthalt 78,58 % Ni. 
Bei der elektrolytischen Bestimmung von Ni und 00 als 

MetaH fallen dieselben gemeinschaftlich heraus. Sie miissen fUr 
die Elektrolyse als Sulfat oder Ohlorid in Losung sein, aber nieht 
als Nitrat. Nach Treadwell fiigt man fUr je 0,25-0,3 g Ni· 
5 -10 g (NH4)sS04 und 30 - 35 eem konzentriertes NHa hinzu 
und verdiinnt mit H20 auf 150 ccm. Die Elektrolyse solI bei 
gewohnlicher Temperatur mit einem Strome von 0,5-1 Amp. 
und 2,8-3,3 Volt durchgefiihrt werden. Zur genauen Feststel
lung, ob alles Ni und 00 herausgefallt ist, entnimmt man 5 eem 
der Fliissigkeit, macht dieselbe essigsauer und priift mit H2S. 
N aeh been deter Elektrolyse wird bei ununterbroehenem Strome 
die Fliissigkeit abgehebert und die Elektrode einigemal mit H20 
gewaschen wie beim Ou. . Man waseht die Elektrode mit dem 
Metalliiberzug zum Sehlusse noch mit Alkohol, troeknet im 
Trockensehrank und wagt 1). 

0) Vanadin. 

Man lost 10 g naeh dem Durehfeuehten mit H20 in HOI 
(1,19) und oxydiert das vorhandene FeO mit mogliehst wenig 

1) Genaueres siehe Treadwell, Quantitative Analyse, 5. Aufl., 
S. 109 u. f. 
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HNOa, filtriert das Ungeloste ab und engt das Filtrat auf dem 
Wasserbade auf annahernd 15 ccm ein. Dann trennt man nach 
der Rotheschen Methode mit Ather. 

Die Rothesche Methode dient zur Trennung groBerer Mengen 
Fe von wenig V, Ou, Mn, Ni, 00, Al und Ti. Sie beruht auf 
del" Eigenschaft des Fe201", unter bestimmten Bedingungen mit 
Athersalzsaure geschiittelt in den Ather iiberzugehen, wahrend 
die anderen Metalle in der waBrigen salzsauren Losung ent
halten sind und von der Atherlosung leicht abgetrennt werden 
konnen. 

Nach TreadwelP) und den Erfahrungen im 
Laboratorium der Friedenshiitte gelingt diese Tren
nung sehr gut in dem abgeanderten Rotheschen 
Apparat (Abb. 9) in nachstehender Weise. 

Notig sind dazu folgende Losungen: 
1. HOI (1,19). 
2. Athersalzsaure (1,19). HOI (1,19) wird so 

lange mit Ather geschiittelt, als noch davon auf
genom men wird. 1 Volum HOI (1,19) nimmt gegen 
11/2 Volum Ather auf. 

3. Athersalzsaure (1,10). 1 Volum HOI (1 ,10) 
nimmt gegen 113 Volum Ather auf. 

Die zur Trennung vorbereitete Losung gieBt 
man in den oberen Scheidetrichter des Apparates 
und spiilt mit kleinen Mengen HOI (1,10) so lange 
nach, bis in der Schale keine Spur von einer Gelb
farbung zu bemerken ist. Dazu reichen 10 bis 

10 cem 

15 cern HOI aus. Nachdem die Fliissigkeit gut 
durchgeschiittelt und abgekiihlt2) worden ist, da Abb. 9. Rothe
sie sich erwarmt hat, setzt man fUr jedes Gramm scher Apparat. 
Fe 6 cern Athersalzsaure (1,19) hinzu, mischt und 
fliilt den oberen Scheidetrichter fast ganz mit Ather voll, 
schiittelt gut durch und kiihlt abermals mit flieBendem Wasser 
ab. J etzt spannt man den Apparat wieder in das Stativ ein 
lind lal3t bis zur vollstandigen Trennung der Atherschicht von 
der wal3rigen absitzen , zieht dann die Ietztere, welche mei
stens noch schwach gelb gefarbt ist, in den unteren Scheide
trichter vorsichtig ab, daB kein Ather mitkommt_ In der Hahn
bohrung verbleibt noch ein wenig von der waBrigen Fliissig-

1) Fr. Tre adw ell, Kurzes Lehrb. d. anal. Chemie, 1917, S. 742 u. f. 
2) Wahrend der Trennung muB die Fllissigkeit kalt gehalten werden. 

In der Warme wird durch den Ather etwas Fe20 3 zu FeO reduziert und 
dieses nicht vom Ather aufgenommen. 
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keit; um diese auch in den unteren Scheidetrichter zu bekom
men, gieBt man 3-4 ccm Athersalzsaure (1,10) in den oberen 
Scheidetrichter und laBt die sich dann gesammelte waBrige 
Fliissigkeit in den unteren Scheidetrichter abo 

Die olivgriin gefarbte Atherlosung enthalt noch geringe 
Mengen der abzutrennenden Metalle. Um diese auch zu ge
winnen, gieBt man in den oberen Scheidetrichter 10 ccm Ather
salzsaure (1,10), fiilIt den unteren fast ganz mit Ather an und 
schiittelt gut durch. Sobald sich die Schichten gut getrennt 
haben, laBt man die salzsaure Fliissigkeit des unteren Scheide
trichters in eine Porzellanschale ab und spUIt den in der Hahn
bohrung verbliebenen Rest mit wenig Athersalzsaure (1,10) nacho 

Nun laBt man die salzsaure Losung des oberen Scheide
trichters in den unteren, in welchem der Ather noch enthalten 
ist, f1ieBen, spiilt wieder mit 3-4 ccm Athersalzsaure (1,10) nach 
und zieht diese in den unteren Scheidetrichter ab, bringt in den 
oberen wieder 10 ccm Athersalzsaure, schiittelt gut durch, zieht 
die salzsaure Fliissigkeit von dem unteren Scheidetrichter in die 
Porzellanschale ab und wiederholt den Zusatz von Athersalz
saure (1,10) in dem oberen Scheidetrichter noch einmal. 

Fiir die Vanadinbestimmung werden die in der Porzellan
schale vereinigten waBrigen Losungen, welche das ganze V 
enthalten, auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Den 
Riickstand versetzt man mit 15 ccm HOI (1,19), dampft wieder 
ab und wiederholt diese Operation noch dreimal, um alles V 
in VOl4 umzuwandeln. Sodann fiigt man 25 ccm H2S04 (1: 1) 
hinzu und dampft zur Vertreibung der HOI so lange ab, bis 
H2S04 stark abraucht. Jetzt spiiIt man unter vorsichtiger Zu
gabe von H20 die Fliissigkeit in einen Erienmeyerkoiben, ver
diinnt auf annahemd 500 ccm, gibt 5-10 ccm HaP04 (des 
Farbenumschlages wegen) hinzu, erhitzt auf annahemd 70 0 und 
titriert mit Permanganat (Titerlosung 1, S. 185) auf schwach 
rosa. wie bei den Fe-Bestimmungen. 

Fe-Titer· 0,91531 = V-Titer. 

p) Molybdiin 1). 

Bei geringem Mo-Gehalt werden 5-10 g,·bei hOherem 1-3 g 
in HOI (1,19) gelOst und mit HNOa oxydiert. Ein groBerer Riick
stand wird mit HF und H2S04 bis zum vollstandigen Vertreiben 
der H2S04 abgedampft, dann wieder in HOI gelost und mit der 
ersten LOsung vereinigt. Dann macht man mit N aOH alka-

1) Siehe auch Treadwell, Quantitative Analyse, 5. Aufl., S.239. 
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lisch, versetzt mit einer Losung von N Ilr.!S, erwarmt 2 - 3 Stun
den lang, filtriert und wascht mit Na2S-haltigem Wasser aus. 
Das Filtrat enthalt das Molybdan, welches durch verdiinnte 
H2S04 herausgefallt wird. Man erwarmt so lange in einer Druck
flasche, bis der Niederschlag sich vollstandig abgesetzt hat, fil
triert und wascht mit heiBem Wasser aus. Der noch feuchte 
Niederschlag wird in einen geraumigen, vorher gewogenen Por
zellantiegel gebracht und auf dem Wasserbade getrocknet. Hierauf 
wird bei bedecktem Tiegel mit einer kleinen Flamme bis zum 
vollstandigen Veraschen des Filters erhitzt und das Sulfid durch 
vorsichtig gesteigerte Temperatur in Trioxyd iibergefiihrt. Urn 
etwa nicht veraschte Kohlenteilchen voUstandig zu verbrennen, 
fiigt man nach dem Erkalten etwas in H20 aufgeschlammtes HgO 
dazu, verdampft durch Erhitzen und gliiht schwach, um das Hg 
zu verjagen. 

Das Filtrieren und Ausgliihen des Niederschlages kann auch 
sehr gut in einem Goochtiegel erfolgen. Der Niederschlag wird 
zuerst mit H2S04-haltigem Wasser, dann mit Alkohol gewaschen 
und getrocknet. Man stellt den Goochtiegel in einen Porzellan
tiegel, erhitzt bei bedecktem Tiegel vorsichtig mit kleiner Flamme, 
bis der Geruch von S02 verschwunden ist, dann bei offen em 
Tiegel, bis der Boden des Porzellantiegels schwach gliiht, bis 
zum konstanten Gewicht. Geringe Mengen von Si02, welche 
das MoOa enthalt, beeintrachtigen nicht die Richtigkeit des 
ResultateR. MoOa enthalt 66,66 % Mo. 

q) Wolfram. 

Man schmilzt 0,5-1 g des Erzes mit Na2COa, laugt das 
entstandene Na2 W04 mit Wasser aus und filtriert. Das Filtrat 
wird unter Anwendung von Methylorange als Indikator ganz 
schwach sauer gemacht und dann das W mit Benzidinlosung 
gefallt, filtriert, mit Benzidinlosung (1 : 5 Teilen H20) gewaschen, 
gegliiht, mit HF abgeraucht, um etwa vorhandene Si02 zu ent
fernen, nochmals gegliiht und gewogen. 

Der Gliihriickstand besteht aus WOa mit 79,31 % W. 

r) Titan. 

Man wagt 5 - 1 (} g in einem Porzellanschiffchen ein, reduziert 
in der Gliihhitze im H-Strome, laBt darin erkalten, lost in ver
diinnter H2S04 1: 40 Teilen H20 die reduzierten Metalle heraus. 
Dann wird der durch Filtration abgetrennte Riickstand durch 
Behandeln mit H2S04 und HF von Si02 befreit und bis zur 
Staubtrockne abgeraucht, ohne zu gliihen. Hierauf schmilzt man 
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mit entwassertem KHS04 bis die Schmelze gerade durchsichtig 
wird, aber nicht liinger, sonst geht die TiOs in unlOsliche Form 
iiber, laBt erkalten, lost in kaltem Wasser nach Verrreibenin 
einer Porzellanreibschale. Bleibt ein Riickstand, so muB der 
AufschluB wiederholt werden. 

Die Losung von der TiOs reduziert man mit HsS und trennt 
die ausgefallenen Sulfide, sowie das in die Schmelze iiberge
gangene Pt durch Filtration abo Das Filtrat macht man schwach 
ammoniakalisch bis zum Ausscheiden des noch vorhandenen Fe 
als FeS, lOst dieses bei krii.ftigem Schiitteln durch tropfenweisen 
Zusatz von Ameisensaure, fiigt dann, sobald das FeS gelost ist, 
noch 10 ccm Ameisensaure hinzu und kocht in einem Rund
kolben, welcher durch ein Bunsenventil von der atmospharischen 
Luft abgeschlossen ist, so lange, bis die ausgefallene Ti02 weiB 
erscheint, filtriert, wascht mit heiBem Wasser, das mit Ameisen
saure schwach angesauert ist, gliiht und wagt. 

Ist die TiOs unrein, so hat man den AufschluB mit KHS04 

und die anderen Operationen zu wiederholen. 
Ti02 enthalt 60,05 % Ti. 

s) Kohlensaure. 
Zwecks Bestimmung der CO2 wird die Erzprobe in verdiinnter 

H2S04 gelOst; die durch die Zersetzung der Karbonate frei wer
dende CO2 wird durch konzentrierte H2S04 und PsO. geleitet 
und so vollstandig getrocknet, dann durch zwei mit feinkornigem 
Natronkalk gefiillte und vorher gewogene U-Rohrchen hindurch
gefiihrt und absorbiert. 

Die Gewichtszunahme dieser Rohrchen, welche nach dem 
Versuche wieder gewogen werden, ergibt uns die Menge der im 
Erz enthaltenen CO2• 

Da die vorher vollstandig getrocknete CO2 aus dem N atron
kalk etwas H20 aufnehmen kann, wilrden wir zu wenig C02 
feststellen. Deshalb ist das zweite Natronkalkrohr in der Aus
gangshalfte mit PsO. beschickt. Wahrend del' ganzen Zeit wird 
durch die Apparate Luft hindurchgeleitet. Dieselbe darf keine 
CO2 enthalten, die deshalb vorher durch verdiinnte Kalilauge 
zuriickgehalten wird. Das Saugen geschieht entweder durch 
einen Wasserstrahlinjektor oder mittels eines Aspirators. 

Die einzelnen Teile der Apparatur sind folgende: 
1. Waschflasche mit 15%iger KOH. 
2. Corleisscher Zersetzungskolben 1). (Abb. 10.) 

1) In gleich guter Weise finden auch andere fiir solche Zwecke kon
struierte Zersetzungskolben Anwendung. 
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3. Kugelrohr mit konzentrierter H2S04 • 

4. U-Rohr mit P 20 5 • 

5. U. 6. U-Rohrchen mit Natronkalk und 
P20 5 • 

7. U-Rohr mit P 20,. 
8. Kugelrohr mit konzentrierter H 2S04 • 

9. Leere Waschfiasche. 
10. Wasserstrahlinjektor oder Aspirator. 
Man wagt in den Zersetzungskolben je 

nach dem CO2-Gehalte zwischen 0,5 und 5 g 
ein, fiillt den Kolben so weit mit Wasser, 
daB das in ihm bis nahe zum Boden reichende 
Rohr ins Wasser eintaucht und setzt den 
ganzen Apparat zusammen. Vorher wurden 
das fiinfte und sechste Rohrchen gewogen. 
Dann HiBt man durch den Trichter, welcher 
seitlich am Kolben angebracht ist, verdiinnte 
H 2S04 einfiieBen, verschlieBt schnell mit dem 
eingeschliffenen Glasstab und gieBt zum voll
standigen Gasabschlusse noch etwas Wasser 
in den Trichter. Sobald der durch die CO2 -

Entwicklung entstandene Uberdruck nach- Abb. 10. 
laBt, saugt man OOdreie Luft langsam hin-
durch. LaBt die Gasentwicklung nach, so erhitzt man zuerst 
mit kleiner Flamme, nachher starker und kocht schlie31ich eine 
halbe Stunde. Man kann dann sicher sein, daB alle 002 aus 
der Losung ausgetrieben ist. Das Saugen hat man so zu regeln, 
daB man die durch die H2S04 hindurchgehenden Gasblaschen 
noch leicht z1:thlen kann. Nach Beendigung saugt man in glei
cher Weise noch 1/2 Stunde Luft durch. Die friiher bezeichneten 
und gewogenen Rohrchen werden jetzt wieder gewogen. Aus 
der Gewichtszunahme erhalt man die Menge der im Erz ent
haltenen CO2 , die man auf Gewichtsprozente umrechnet. 

t) Wa~~el', ol'galli~ehe Snllstauz null Gliihverlust. 

Das Wasser kommt in den Erzen als hygroskopisches (Feuch
tigkeit oder N1:tsse) und als chemisch gebundenes (Konstitutions
wasser) vor. 

Die Feuchtigkeit bestimmt man durch den Gewichtsverlust, 
den eine groBere Probe von 200 - 500 g beim Trocknen bei 
100-105" erleidet. 

In Erzen, t:jchlacken und anderen Schmelzmaterialien kann, 
vOJ'auflgf';:;pt:d. daB darin kein C'hemiflch gebundenes WasAer ent-
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halten ist, die Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes auch durch 
Abdestillieren des Wassers bestimmt werden. 

50 - 100 g bringt man in eine kleine kupferne Destillierblase, 
welche mit einem kleinen Kuhler verbunden ist. Das Erhitzen 
kann ganz schnell erfolgen, wenn man fUr gute Kiihlung sorgt. 
Das abdestillierte Wasser wird in einem graduierten MeBzylinder 
aufgefangen und gemessen. 

Selbstredend muB zum VerschluB der Destillierblase ein 
durchbohrter Kork aber kein Kautschukpfropfen genommen 
werden. 

Fiir die Bestimmung des chemisch gebundenen Wassers wer
den 2 - 3 g auf einem Porzellanschiffchen in einem Glasrohre 
gegluht. Das dabei freiwerdende Wasser wird in einem Kugel-

Abb. 11. 

rohre, welches konzentrierte H2S04 enthalt und vor der Be
stimmung gewogen worden ist, absorbiert und durch nachherige 
Wagung bestimmt. An das Kugelrohr schlieBt sich noch ein 
U-Rohr mit P20 5 an, das auch vor und nach der Bestimmung 
gewogen wird. Die P20 5 absorbiert auch die geringsten Spuren 
von H20. Bevor das Schiffchen mit der Substanz in das Glas
rohr kommt, wird dieses durch schwaches Ausgliihen und Hin
durchleiten von Luft, die vor Eintritt in das Glasrohr durch 
H2S04 und P205 geleitet worden ist, vollstandig getrocknet. In 
gleicher Weise saugt man auch wahrend des Gliihens der Probe 
trockene Luft durch den ganzen Apparat. 

Die Abbildung II eriibrigt wohl eine nahere Beschreibung. 
Das Saugen geschieht mittels einer Wasserstrahlpumpe oder 
eines Aspirators. Zum Schutz, daB nicht vielleicht etwas Feuch
tigkeit vom Aspirator her in die gewogenen Rohrchen eintritt, 
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dient eine leere Waschflasche und vorher ein Kugelrohr mit 
konzentrierter H2S04 • 

Enthalten die Erze auBer chemisch gebundenem Wasser auch 
noch organische Substanzen, so konnen beide nur zusammen 
bestimmt werden und das auch nur auf dem Wege der Ele
mentaranalyse (siehe S. 127). 

Der Hiittenmann interessiert sich aber meistens nur fiir den 
Gewichtsverlust, welchen die Erze beim Gliihen erleiden, den 
sogenannten Gliihverlust. Zu einer Bestimmung werden 1-5 g 
Substanz in einem geraumigen Tiegel in einer nicht zu heiBen 
Muffel bei Vermeidung des Sinterns unter Luftzutritt bis zum 
konstanten Gewichte gegliiht. Der Gliihverlust kann naturgemaB 
nur in ·oxydulfreien Erzen bestimmt w.erden, da bei oxydulhal
tigen statt eines Gewichtsverlustes eine Zunahme eintritt oder 
eintreten kann. Bei der Bestimmung des Gliihverlustes in kar
bonathaltigen Erzen ist zu beriicksichtigen, daB beim Gliihen 
bis zum konstanten Gewichte die CO2 ausgetrieben wird und 
die Karbonate dann als Oxyde im Gliihriickstand enthalten sind 
(das Mn als Mn304). 

Der groBte Teil der Sulfide wird beim Gliihen unter Luft
zutritt gleichfalls in Oxyde iibergefiihrt. 

B. Gesamtanalyse. 
a) Rei Allwesenheit von Baryum-, Strontium- I1ll1l Chrom

verbindungen. 

Man wagt 1 g Substanz in ein 200 ccm fassendes Becherglas 
und lost in der Warme in 20 ccm HCI (1,19). Sobald die Losung 
beendet ist, verdiinnt man mit 50 ccm H2 0, filtriert ab und 
wascht den Riickstand mit heiBem Wasser gut aus. Das Filter 
wird in einem Platintiegel verascht und der Riickstand mit 1 g 
N aKC03 aufgeschlossen. Die Schmelze wird dabei so lange er
hitzt, bis sie gleichmaBig flieBt und keine Gasblasen mehr daraus 
aufsteigen. Sie wird dann in Wasser ge16st, mit dem Filtrate 
vereinigt, in einer Porzellanschale zur Trockne abgedampft und 
auf 150 0 einige Stunden erhitzt. Sodann feuchtet man mit 
HCt (1,19) gut durch, verdiinnt mit heiBem Wasser und filtriert 
die Si02 abo Das Filtrat wird nochmals derselben Operation 
unterzogen und nach dem Losen iiber das gleiche Filter filtriert. 

Die auf dem Filter verbliebene Si02 wird in einem Platin
tiegel nach scharfem Ausgliihen zur Wagung gebracht, dann mit 
HF abgedampft, ausgegliiht, wieder gewogen und der etwa ver
bliebene Riickstand abgezogen. Diesen bringt man durch Hel 
oder, wenn das nicht ganz moglich ist, durch Schmelzen mit 
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etwas KHS04 und nachtraglichem Behandeln mit H20 in Losung 
und vereinigt dieselbe mit dem Filtrate von Si02 zur weiteren 
Untersuchung. 

Wenn diese Probe aus saurer Losung durch H2S fallbare 
Korper enthalt, so wird die erhaltene Losung schwach ammo· 
niakalisch, nachher schwach salzsauer gemacht und dann der 
Einwirkung von H2S bei gewohnlicher Temperatur ausgesetzt. 

Die ausgefallten abfiltrierten und mit H2S·haltigem Wasser 
ausgewaschenen Sulfide von Antimon, Blei und Kupfer werden 
mit Schwefelnatrium langere Zeit in der Warme digeriert. Antimon 
geht dabei allein in Losung. Es wird im Filtrat mit HOI wieder 
ausgefallt und die iiberstehende Fliissigkeit dekantiert. '. Durch 
Zugabe von konzentriert~r HOI und KOlOa bringt man das An
timon wieder in Losung und filtriert den dabei ausgeschiedenen 
Schwefel abo 1m Filtrat leitet man Schwefelwasserstoff ein, filtriert 
das Su.Jfid ab und wascht mit schwefelwassers.toffhaltigem Wasser 
gut aus. Man bringt das Filter samt Niederschlag in einen Por· 
zellantiegel, trocknet, durchfeuchtet mit HNOa zu, dampft noch· 
mals zur Trockne ab und gliiht schwach. Der Gliihriickstand 
ist Sb20 4 und enthalt 89,68 % Sb 1). 

Der nach dem Filtrieren der N8.2S·Losung auf dem Filter 
verbliebene Riickstand der Sulfide des Bleies und Kupfers wird 
in HNOa gelost und die Losung unter Zugabe von einigen 
Tl'opfen H2S04 so weit eingedampft, bis starke Schwefelsaure· 
dampfe auftreten. Man verdiinnt mit Wasser, versetzt mit einem 
Viertel des Volumens Alkohol, laJ3t einige Stun den stehen und 
filtriert auf ein kleines Filter das ausgeschiedene Bleisulfat und 
bringt es als solches zur Auswage. Die vom Bleisulfat abfiltrierte 
Kupferlosung wird nach dem Verkochen des Alkohols mit H2S 
zur Ausfallung gebracht und kann dann beliebig bestimmt wer· 
den 2). (Siehe Einzelbestimmung, S. 28.) Das Filtrat von den 
Sulfiden des Ou, Sb und Pb wird bis zum vollstandigell Ver· 

1) Enthalt das Erz As, so ist dasselbe in die NIl.:!S-Losung iiberge· 
gangen und wurde mit der Salzsaure als As2S3 mit dem Sb herausgefallt. 
Diese beiden Sulfide werden mit Konigswasser in Losung gebracht, die 
Losung konzentriert und das As mit Magnesiamixtur gefallt. Das Filtrat 
von As wird angesauert, mit H.S das Sb herausgefallt und der Nieder
schlag wie oben in Sb20, iibergefiihrt. 

2) In seltenen Fallen enthalten die Erze auch Bi. Zwecks Bestimmung 
wird das vom Alkohol befreite Filtrat des BIeies mit NHs und kohlen
saurem Ammon versetzt und gekocht. Der Niederschlag von Bi(OH)s 
wird nach dem Filtrieren und Auswaschen mit Wasser gegliiht und als 
Bi20 S gewogen. Das Filtrat von Bi wird mit Hel angesauert und durch 
H2S das Cu gefallt. 
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jagen des H2S gekocht, mit HNOa (1,40) oxydiert und erkalten 
gelassen. 

Waren anfanglich keine durch H2S aus saurer Lasung fall
baren Karper vorhanden, so oxydiert man das Filtrat der Si02 
direkt mit HNOa. 

Die so erhaltene Lasung wird mit NHa annaherild neu
tralisiert. Die Fliissigkeit muB ganz klar sein. Die genaue 
Neutralisation nimmt man in folgender Weise vor. Man ver
setzt die Lasung mit einer solchen von (NH4)200a, bis nach 
langerem Durchmischen ein deutlicher Niederschlag bleibt. 
Diesen lOst man durch ganz vorsichtig zugesetzte 10 % HOI. 
Die Neutralisation muB in der Kalte durchgefiihrt werden. 
Nun fiigt man dazu 50 ccm einer konzentrierten neutralen 
Lasung von essigsaurem Ammon. (Hergestellt durch vorsich
tiges Mischen von konzentrierter Essigsaure und Ammoniak 
[25 %]. Diese Lasung darf nur ganz schwach sauer sein.) AIs
dann kocht man kurze Zeit. Der ausgeschiedene Niederschlag 
muB rotbraun sein und nicht ziegelrot, sonst setzt er sich 
schlecht ab und geht beim Filtrieren triibe durch. Der ab
filtrierte und mit heiBem Wasser ausgewaschene Niederschlag 
wird in HOI aufgelast und das Filter mit heiBem Wasser gut 
ausgewaschen. Diese Fallung wird noch einmal wiederholt. 

Der Niederschlag wird wieder in HOI gelast und das Filter 
vollstandig mit heiBem Wasser ausgewaschen. Die erhaltene 
Lasung fallt man dann in der Kalte mit einem schwachen, 
aber deutlichen UberschuB von NHa, kocht auf, filtriert nach 
dem vollstandigen Absitzen, wascht mit heiBem Wasser erst 
mehrere Male unter Dekantation, bringt den Niederschlag quan
titativ aufs Filter und wascht vollkommen aus, bis das Wasch
wasser mit AgNOa keine Ol-Reaktion mehr zeigt. Der Nieder
schlag wird, nachdem er getrocknet worden ist, in einem Platin
tiegel bis zum konstanten Gewicht gegliiht. Er besteht aus 
Fe20a -+ P20 S -+ Ti02 -+ AI20 a. Die drei ersten Karper sind in 
anderen Einwagen bestimmt worden. (V gl. Einzelbestimmungen, 
S. 17, 26, 43.) Ihre Sum me davon abgezogen, ergibt uns AI20 a. 

Das J<'iltrat von der Fallung mit essigsaurem Ammon wird 
konzentriert und mit Essigsaure versetzt. In der Warme leitet 
man H2S. Zn, 00 und Ni fallen aus. 

Da ihre Mengen meist sehr gering sind, erfolgt ihre Be
stimmung und Trennung in der Regel in einer besonderen 
graBeren Einwage. (Vgl. Einzelbestimmungen, S. 37.) 

Das FiItrat von Zn, Ni und Co wird bis zur v6lligen Ver
treibung des H2S gekocht und mit NHa im Uberschusse ver· 

Vita-Massellez. 'l. Auf!. 4 
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setzt. Auf Zusatz von Bromwasser fallt das Mangan als hydra
tisches Mn02 aus. Man lal3t in der Kalte langere Zeit stehen, 
bis das Mn02 sich abgesetzt hat, kocht auf, filtriert und wascht 
den Niederschlag sehr gut aus, bringt ihn nochmals mit HOI 
in Losung und wiederholt die Fallung mit Bromwasser. Der 
ausgegliihte Niederschlag besteht aus Mn30 4. Er enthalt 
72,05 % Mn oder 93,01 % MnO. 

Das vom Manganniederschlag verbleibende Filtrat wird auf
gekocht und mit oxalsaurem Ammon das Oa als oxalsaurer Kalk 
gefallt und durch Filtration und Auswaschen mit heiBem Wasser 
abgetrennt. Bei geringen Mengen gliiht man den Kalk in einem 
Platintiegel stark aus und bringt ihn als OaO zur Wagung. Bei 
erheblicheren Mengen wird der sehr gut mit Wasser ausge
waschene Niederschlag mit dem Filter in das Becherglas, in 
welchem die Fallung stattgefunden hat, gebracht, mit heiBem 
H20 und verd. H2S04 versetzt und nach dem Losen heiB mit 
der Permanganatlosung (Titerlosung 1, S. 185), welche man fiir 
die Fe-Bestimmung hat und deren Eisentiter man kennt, titriert. 
Der Eintritt der Reaktion, also der Entfarbung der Losung, be
darf mehrerer Sekunden, wodurch man sich nicht tauschen lassen 
darf. Der Titer der KMn04-Losung auf OaO betragt die Halfte 
des Titers auf Fe. 

Das Filtrat von der Kalkfallung wird gut abgekiihlt, mit 
einer Losung von phosphorsaurem Natrium und 1/4 seines Vo
lumens NHa (25 %) versetzt. Man reibt zur leichteren Aus
fallung mit einem, am Ende mit Kautschuk iiberzogenen, Glas
stabe die Wandungen des Becherglases bis der Niederschlag 
von Magnesium-Ammoniumphosphat ausfallt. Nach dem volI
standigen Absitzenlassen, was am besten iiber Nacht geschieht, 
wird filtriert, der Niederschlag mit verdiinntem NH3 (3 %) gut 
ausgewaschen und im Platintiegel ausgegliiht. Das Ausgliihen 
muB anfangs bei niedriger Temperatur erfolgen, sonst bleibt 
der Niederschlag grau, was aber der Genauigkeit nicht viel 
schadet. Der ausgegliihte Riickstand ist Mg2P20 7 mit 36,24% MgO. 

Ehe wir Analysenmethoden bei Anwesenheit von Or, Ba und 
Sr folgen lassen, sei der Verlauf der Gesamtanalyse noch einmal, 
der besseren Obersicht halber, in Form eines Schemas dargestellt 
(s. S. 51). 

b) Bei Anwesenheit von Chromverbindungen 1). 

Man lOst 1 g der Substanz nach dem Durchfeuchten mit 
H20 in 20 ccm HOI (1,19), setzt einige Tropfen HN03 (1,40) 

1) Nach Ledebur. 
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zu und dampft zur Trockne ein, erhitzt 2 Stunden auf 1500 0, 
nimmt in HOI (1,19) und H20 auf, filtriert den unlOslichen Riick
stand ab; diesen schmilzt man in einem Ni-Tiegel mit N~02' lost 
die Schmelze in H20 und HOI auf, scheidet die Si02 durch Ab
dampfen zur Trockne ab, lost wieder in HOI, dampft bei Anwesen
heit groBerer Mengen von Or einige Male nach Zusatz von Alkohol 
bis zum Verjagen desselben ab, verdiinnt mit H20 und filtriert. 

In dem Filtrat vom unlOslichen Riickstand entfernt man 
nach der Rotheschen Methode durch Ausschiitteln mit Ather 
den groBten Teil des Fe, das in den Ather iibergeht. Die 
waBrige Losung wird durch Kochen von dem anhaftenden Ather 
befreit und mit dem Filtrate von der Si02 vereinigt. 

Diese Losung wird dann bei gewohnlicher Temperatur in einem 
geraumigen Kolben mit aufgeschlammtem Ba003, unter Vorsicht 
wegen des anfanglichen starken Aufbrausens, im Vberschusse ver
setzt und bei gewohnlicher Temperatur 24-28 Stunden, mit 
einem Stopfen geschlossen, stehen gelassen. Wiihrend dieser Zeit 
schiittelt man ofter durch, dann filtriert und wascht man mit 
kaltem Wasser aus. Auf dem Filter verbleiben Fe, P, Al und Or. 

Der Niederschlag wird in HOI gelOst, Ba durch H2S04 ent
fernt, das Filtrat mit einem geringen tJberschuB von NH3 ge
fallt. Der Niederschlag wird gegliiht und gewogen. Er besteht 
aus Fe203, P20 5 , Al20 3 und Or203. Derselbe wird, nachdem er 
in einer Achatreibschale fein gepulvert worden ist, mit N a20ll 
geschmolzen und die Schmelze in H20 gelOst. In Losung geht 
das Or als Na20r04. Darin wird das Or titrimetrisch bestimmt. 
(Siehe Einzelbestimmung, S. 34.) Ais Ruckstand verbleibt Fe203, 
das gelost und nach Reinhardt bestimmt wird. Der P wird 
in einer anderen Einwage bestimmt. 

Da Fe, P und Or jetzt bekannt sind, kann Al20a leicht be
rechnet werden. 

Das Filtrat von der Fallung mit Ba003 wird in der Siede
hitze mit H2S04 in geringem Vberschusse versetzt. Das aus
geschiedene BaS04 wird abfiltriert. 

Die Fallung und Bestimmung des Mn, Zn, Ni, 00, Oa und 
Mg geschieht wie friiher. 

Ni und 00 mussen fUr aIle FaIle in einer anderen Einwage 
bestimmt werden, da der Nickeltiegel beim Schmelzen mit N~02 
stark angegriffen worden ist und die Schmelze Ni und auch 00 
aufgenommen hat. 

Das. Fe wird in einer besonderen Einwage bestimmt. 
Sind auch aus saurer Losung durch H2S fallbare Korper ent

halten, mussen dieselben vor der Mn-Fallung abgeschieden werden. 



Eisenerze, Briketts, Abbrande, Anilinriickstiindc und Eisenschlacken. 53 

e) Rei Anw(,l'ellheit Villi Bal'ynm- nUll Strontinmverbindungen. 

Enthalt die Probe BaS04 und SrS04 oder eines von beiden 
odeI' auch andere Ba- und Sr-Verbindungen, so wird gleichfalls 
1 g Substanz in ein 200 ccm fassendes Becherglas eingewogen, 
in der Warme in 20 ccm HOI (1,19) gelOst. Nach beendeter 
Losung verdiinnt man mit 50 ccm H20, filtriert ab und wascht 
den Riickstand mit heiBem H20 gut aus. Das Filtrat dampft 
man zur Trockne, erhitzt einige Stunden auf 150 0 0, laBt ab
kiihlen, durchfeuchtet mit HOI (1,19), lost dann in heiBem Wasser 
auf und filtriert. Auf dem Filter befindet sich die anfanglich 
in Losung gegangene und dann durch das Eindampfen unloslich 
gemachte Si02 • Das Filtrat wird aufgekocht, in der Siedehitze 
tropfenweise mit verdiinnter H2S04 und Alkohol 1) versetzt, bis 
kein Niederschlag mehr herausfallt, derselbe absitzen gelassen, 
filtriert und gut ausgewaschen. Das Filtrat bezeichnen wir mit 1. 

Der beim Losen in HOI verbliebene Riickstand wird mit 
dem Filter eingeaschert, dann mit 1 g NaKOOa geschmolzen. 
Durch den AufschluB sind die Sulfate von Ba und Sr in Kar
bonate iibergefiihrt und die H2S04 ist an Alkalien gebunden 
worden. Durch den Zusatz von HOI wiirden Ba und Sr sich 
wieder in die Sulfate umwandeln, dann mit der Si02 zur Wa
gung gelangen und so das Resultat von del' Si02 unrichtig be
einflussen. Deshalb muB in nachfolgender Weise weiter verfahren 
werden. Die Schmelze wird in heiBem Wasser gelost, filtriert 
und mit heiBem Wasser gut ausgewaschen. Die schwefelsauren 
Alkalien werden herausgelost; sie konnen auch Si02 enthalten 
und werden deshalb abgedampft, bei 150" 0 einige Stunden ge
trocknet, mit HOI (1,19) durchfeuchtet, mit heiBem Wasser auf 
das Filter filtriert (Filtrat 2), welches die durch Abdampfen der 
Halzsauren Losung del' Probe abgeschiedene Si02 enthielt. Fil
trat 2 kommt zu Filtrat 1. 

Der Riickstand von dem waBrigen Auszug del' Schmelze 
wird von dem Filter in eine Porzellanschale gespiilt, das Filter 
selbst eingeaschert und dazu gegeben, in HOI gelost, zur Trockne 
abgedampft, einige Stunden auf 150" erhitzt, mit HOI (1,19) 
durchgefeuchtet, mit heiBem Wasser verdiinnt und auf das Filter, 
welches schon die anderen Teile del' Si02 enthalt, filtriert, in 
einem Platintiegel ausgegliiht und gewogen. Das Filtrat wird 
kochend mit verdiinnter H2S04 und Alkohol versetzt. Der 
Niederschlag von BaS04 und SrS04 wird auf das Filter filtriert 

1) Bei Abwesenheit von Sr eriibrigt sich die Zugabe von Alkohol, 
ebenso die Rpiiter beschriebene Behandlung mit Ammonkarbonat. 
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(Filtrat 3), welches die in die erste salzsaure Losung gegangenen 
Baryumverbindungen enthalt. 

Der auf dem Filter befindliche Niederschlag von BaS04 und 
SrS04 wird in ein Becherglas abgespritzt und mindestens 
12 Stunden der Einwirkung von Ammonkarbonat ausgesetzt. 
Das Strontium setzt sich dabei zu Karbonat um. Wir haben 
also nach der Behandlung mit Ammonkarbonat im Becherglas 
BaS04 und SrOOa. Beide Korper werden abfiltriert und das in 
Losung befindliche (NIL)2S04 gut ausgewaschen. Gibt man dann 
auf das Filter verdiinnte HOI, so geht Strontium in Losung 
und kann im Filtrat mit H2S04 und Alkohol wieder gefaHt 
werden. Die so getrennten Sulfate von Baryum und Strontium 
werden ausgegliiht und als solche gewogen. 

BaS04 enthalt 58,85 % Ba oder 65,71 % BaO, 
SrS04 enthalt 47,70% Sr oder 56,41 % SrO. 

Das Filtrat 3 wird mit Filtrat 2 und 1 vereinigt und der 
Alkohol durch Erwarmen verjagt. Die Losung wird dann, wenn 
notig, mit H2S behandelt, im iibrigen aber dem Azetatverfahren 
unterworfen. 

2. Roheisen, Ferrolegierungen und Stahl. 
A. Kohlenstoff. 

Die chemisch bestimmbaren Formen, in welchen sich del" 
Kohlenstoff im Roheisen und Stahl befindet, sind der Graphit, 
die Karbidkohle und die Hartungskohle. Beim Behandeln mit 
verdiinnter heWer HNOa (1,2) bleibt der Graphit zuriick, die 
Karbidkohle verfliichtet sich. Die beiden letzteren Formen des 
Kohlenstoffs, von welchen auf diese Weise der Graphit getrennt 
werden kann, werden kurz als chemisch gebundene.r Kohlenstoff 
bezeichnet. 

Beim Roheisen interessieren vor aHem die Bestimmung des 
Gasamtkohlenstoffs und die des Graphits; beim Stahl die des 
Gesamtkohlenstoffs, der Karbidkohle und der Hartungskohle. 

a) Gesamtkoblenstoff. 

Die Bestimmung des Kohlenstoffs im Roheisen und Stahl 
beruht darauf, daB der Kohlenstoff zu Kohlensaure oxydiert und 
die dabei entstandene Kohlensaure absorbiert und gewogen oder 
volumetrisch bestimmt wird. Diese Oxydation des Kohlenstoffs 
kann nach zwei Methoden vorgenommen werden: 

mit einem Ohromschwefelsauregemisch und 
durch direkte Verbrennung im Sauerstoffstrome. 
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Bei ersterer Methode muf3 unter bestimmten Umstanden, auf 
die wir spateI' noch zu sprechen kommen, ein AufschluB 1m 
Chlorstrome vorangehen. 

1. Chromschwefelsaureverfahren. 

Die Apparatur beim Chromschwefelsaureverfahren ist fast 
genau die gleiche, wie wir sie bereits bei del' Bestimmung del' 
Kohlensaure in Erzen kennen gelernt haben. Nur muB die 
Apparatur noch eine kleine Vervollstandigung erfahren. Bei der 
Einwirkung del' Chromschwefelsaure auf Roheisen und Stahl ist 
es moglich, daB neben der Kohlensaure auch Kohlenwasserstoffe 
entstehen und sich diese del' weiteren Oxydation und infolge
dessen auch dann der Absorption und spateren Wagung ent
ziehen. Urn diese eventuell sich bildenden Kohlenwasserstoffe 
zu oxydieren, wird in die Apparatur noch eine Platinkapillare 
von 30 cm Lange und 0,5 mm lichter Weite, die in der Mitte 
in Form einer Schlinge gebogen ist, oder eine Quarzkapillare, 
eingeschaltet. 

Del' besseren Obersicht hal bel' wollen wir auch hier noch 
einmal die einzelnen Apparaturteile aufzahlen. 

1. Waschflasche mit 15 % Kalilauge. 
2. Corleisscher Zersetzungskolben. 
3. Platinkapillare mit untergestelltem Bunsenbrenner. 
4. WaschHasche mit konzentrierter Schwefelsaure. 
5. U-Rohr mit P20". 
6. U. 7. U-Rohrchen mit Natronkalk, von denen das zweite 

in der Ausgangshalfte mit P 20 S beschickt ist. 
H. Kugelrohr mit konzentrierter H2S04• 

9. Leere Waschflasche. 
10. Wasserstrahlinjektor. 
Die eigentliche Bestimmung wird folgendermaBen vorge

nommen. 
Die Absorptionsrohrchen 6 und 7 werden zunachst durch ein 

Glasrohr ersetzt, dann laBt man durch den seitlichen Trichter 
in den Corleiskolben der Reihe nach 25 ccm gesattigte Chrom
saurelosung, 200 ccm konzentrierte H2S04 und 150 ccm H20l) 
einflieBen. Man schlieBt dann den seitlichen Trichter mit dem 
eingeschliffenen Glasstab und priift die Apparatur zunachst auf 
ihre Dichtigkeit. 1st der Beweis erbracht, daB alles dicht ab
schlieBt, so wird mit dem Erhitzen der Chromsaurelosung be-

1) Die 150 cern Wasser konnen bei schwer zersetzbaren Eisensorten 
dureh 150 ccrn einer 20 'i;, igen Kupfersulfatlosung ersetzt werden. 
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gonnen, und zwar unter gleichzeitigem Durchsaugen von Luft. 
Die. Luft solI so Iangsam durchgesaugt werden, daB die Gas
blasen gut zu beobachten und zu ziihIen sind. Das Auskochen 
der ChromsaurelOsung, das ungefahr 2 Stunden zu dauern hat, 
muG vorgenommen werden, um etwaige Spuren von organischen 
Substanzen, die sich im Corleiskolben oder auch in der Auf
schIuBHiissigkeit befinden konnten, vor der eigentlichen Verbren
nung . zu zerstoren. Beachtet man diese VorsichtsmaBregel nicht 
und nimmt die Verbrennung in der unausgekochten Chromsaure
Iosung vor, so werden die erhaltenen Resultate meistens zu hoch 
ausfallen. 

Nachdem die ChromsaurelOsung geniigend ausgekocht ist, 
laBt man unter Luftdurchleiten erkalten und schaItet dann die 
gewogenen Absorptionsrohrchen ein. Die zu untersuchende Sub
stanz hat man mittIerweiIe in ein kleines Glaseimerchen (Masse: 
15 mm Durchmesser, 35 mm Rohe, oder 15 mm Durchmesser 
und 20 mm Rohe), das an einem haarfeinen Platindraht befestigt 
ist, eingewogen, und zwar nimmt man in der Regel als Einwage 
fiir Roheisen 1 g, fiir Stahl 3 - 5 g. Man liiftet jetzt den im 
RaIse des Corleiskolben befindlichen Kiihler, laBt das Glaseimer
chen mit samt dem Platindraht in den Kolben hineingleiten, 
setzt moglichst schnell den Kiihler wieder auf und dichtet ihn 
mit einigen Kubikzentimeter Wasser abo 

Wahrend der ganzen Verbrennung wird ein langsamer Luft
strom durch die Apparatur hindurchgesaugt. Man hat die Starke 
des Luftstromes entsprechend der Gasentwicklung im Zersetzungs
kolben zu regeln. Anfangs darf der Corleiskolben nur mit kleiner 
Flamme erhitzt werden. LaBt dann spater die Gasentwicklung 
nach, so wird die Flamme vergroBert, bis die Fliissigkeit im 
Kolben zum Sieden kommt. Man erhalt die Losung mindestens 
2 - 3 Stun den im Sieden, entfernt dann die Flamme und laBt 
unter Luftdurchleiten erkalten. 

Die vor Beginn der Verbrennung gewogenen Absorptions
rohrchen werden jetzt herausgenommen und wieder zuriick
gewogen. Ihre Gewichtszunahme entspricht der entstandenen 
Menge CO2 mit 27,27 % C. 

Die Chromsaurelosung reicht zur Vornahme von drei Ver
brennungen. Eine vierte Verbrennung mit derselben Losung vor
zunehmen, ist nicht ratsam, da dann die Oxydationskraft manchmal 
schon nicht mehr ausreicht, den Kohlenstoff zu Kohlensaure zu 
verbrennen. Bei der zweiten und dritten braucht die Chrom
saurelOsung natiirlich vorher nicht besonders ausgekocht zu 
werden. Es ist aber empfehlenswert, zu jeder Bestimmung. 
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welche von Wichtigkeit ist, neue Chromsaurelosung zu nehmen 
und nach Beendigung die Losung im Corleiskolben mit Wasser 
zu verdiinnen und durch Augenschein sich davon zu iiberzeugen, 
ob der Graphit auch vollstandig zersetzt ist. Wenn das nicht 
der Fall ware, muB die Bestimmung wiederholt werden, wobei 
man die Losung 1 - 2 Stunden langer kocht. Man kann sich 
von der ausgekochten Chromsaurelosung auch eine groBere Menge 
herstellen und in einer mit einem eingeriebenen Glasstopfen ver
sehenen Glasflasche zum Gebrauch aufbewahren. 

2. ChloraufschluB. 

Wie schon friiher bemerkt wurde, gibt es eine Reihe von 
Roheisensorten (hierzu gehoren vor aHem die Spezialroheisen wie 
Ferrosilizium, Ferrochrom usw.), deren Kohlenstoffgehalt nicht 
durch einfache Oxydation mittels Chromschwefelsaure bestimmt 
werden kann. Diese Roheisensorten miissen deshalb fUr die 
eigentliche Kohlenstoffverbrennung vorbereitet oder, wie man sagt, 
aufgeschlossen werden. Der AufschluB geschieht durch Erhitzen 
der Substanz im Chlorstrome. Die bei diesem ProzeB sich bil
denden Chloride des Eisens, Siliziums und Phosphors sind leicht 
fliichtig, und zuruck bleibt, abgesehen von einigen wenigen in 
geringerem MaBe fluchtigen Chloriden, nur der reine Kohlenstoff, 
der dann im zweiten Teile der Analyse nach dem Chrom
schwefelsaureverfahren bestimmt werden kann. 

Zum ChloraufschluB dient folgende Apparatur. 
Am vorteilhaftesten entnimmt man das Chlor einer Bombe. 

Die weiteren Apparaturteile sind: 
1. Eine Waschflasche mit KMn04-Losung. 
2. Eine Waschflasche mit konzentrierter H2S04. 
3. Ein Porzellanrohr (von 500 mm Lange, 15 mm lichter 

Weite), das mit Holzkohlenstiickchen von Erbsen- bis 
HaselnuBgroBe gefiillt ist und in einem kurzen Verbren
nungsofen liegt. 

4. Eine Waschflasche mit konzentrierter H2S04. 
5. Ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glase von 15-20 mm 

lichter Weite und 1 m Lange, das in seinem hinteren 
Teil in einem Winkel von etwa 30° umgebogen ist 
und in eine konzentrierte Losung von Atzkali eintaucht. 

Der Zweck der einzelnen Apparaturteile ist folgender: 
ad 1 und 2. Die beiden Waschflaschen dienen zum Rei

nigen und Trocknen des Chlorgases. 
ad 3. Die auf hohe Temperatur gebrachte Holzkohle solI 

etwa im Chlorstrome mitgefiihrten freien Sauerstoff oder Kohlen-
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saure unschadlich machen, indem beide durch die gliihende 
Holzkohle in Kohlenoxyd umgewandelt werden. 

ad 4. Die Waschflasche dient dazu, etwa aus dem Holz
kohlenrohre mitgerissene Feuchtigkeit aufzunehmen. 

ad 5. In diesem Glasrohre findet der eigentliche AufschluB 
statt. Die vorgelegte Kalilauge dient zur Absorption des iiber
schiissigen Chlors. 

Man nimmt den ChloraufschluB in folgender Weise vor: 
Zunachst ist die Hohlzkohle sorgfaltig im Chlorstrome zu 

trocknen. Es geschieht dies am besten dadurch, daB man die 
Apparatur zwischen dem dritten und vierten Teil unterbricht, 
und das Ende des Holzkohlenrohres mit einem gut wirkenden 
Abzuge verbindet oder auch ins Freie ableitet. Dann laBt man 
einen kriiftigen Chlorstrom aus der Bombe austreten und er
erhitzt wahrenddessen das Holzkohle enthaltende Rohr auf Rot
glut. Solange noch Feuchtigkeit in der Holzkohle vorhanden 
ist, ist dies an den auftretenden weiBen N ebeln zu erkennen, 
wo das Gas ins Freie austritt. Hat man die V'berzeugung, daB 
die Holzkohle von Feuchtigkeit befreit ist, so kann man den 
eigentlichen ChloraufschluB beginnen. 

Man hat wahrend des Austrocknens der Holzkohle von dem 
aufzuschlieBenden Roheisen 1 g in ein Porzellanschiffchen einge
wogen. Das Schiffchen, das mindestens 100 mm lang sein soll, 
damit die Substanz nur ganz niedrig geschichtet zu sein braucht, 
wird in das eigentliche Verbrennungsrohr so eingeschoben, daB 
es sich am Ende des ersten Drittels des Rohres befindet. 

Man verbindet alsdann den Teil 3 der Apparatur wieder mit 4 
und fiillt die ganze Apparatur mit Chlorgas an. Sob aId das 
geschehen, beginnt man mit dem Erhitzen der Substanz, und 
zwar ziindet man die Brenner des Ofens unter dem Schiffchen 
in der Reihenfolge von rechts nach links an, derart, daB der 
Teil der Substanz, der am weitesten von der Chlorbombe ent
fernt ist, zuerst aufgeschlossen wird. Der Anfang des Auf
schlusses zeigt sich durch das Auftreten von braungelben Dampfen, 
die aus Eisenchlorid bestehen und an dem Aufleuchten der Sub
stanz. Die fliichtigen Chloride kondensieren sich zum groBten 
Teil im letzten Drittel des AufschluBrohres. Um dies zu be
giinstigen, tut man gut, iiber dem letzten Drittel des Of ens die 
Kacheln fortzulassen, damit hier die Abkiihlung eine intensivere 
ist und die Kondensierung besser vor sich gehen kann. 

Sobald die Entwicklung der gelbbraunen Dampfe aufhort 
und man auch kein Aufleuchten der Substanz im Schiffchen 
mehr wahrnehmen kann, ist der AufschluB beendet. 



J~oheisen, Ferrolegierungcn und Stahl. 59 

Man laBt im Chlorstrom erkalten, unterbricht die Apparatur 
VOl' dem AufschluBrohr und zieht das Porzellanschiffchen mit 
einem Draht, der an der Spitze zu einem Haken umgebogen 
ist, vorsichtig heraus. Der Inhalt des Schiffchens wird mit 
Wasser in ein kleines Becherglas gespiilt. Die Chloride, welche 
etwa im Schiffchen zuriickgeblieben sind, werden dabei gelost. 
Der zuriickbleibende Kohlenstoff wird auf einem Asbestfilter ab
filtriert und gut ausgewaschen. 

Zur Herstellung eines Asbestfilters nimmt man kohlenstoff
freien, langfaserigen Asbest, befeuchtet mit HCI und gliiht ihn 
vorsichtshalber noch einmal griindlich aus. Man nimmt einen 
kleinen Glastrichter, gibt in denselben zu unterst etwas zusammen
gedriickte Glaswolle, dann darauf den weichen in kurze Fasern 
zerrissenen Asbest, feuchtet mit Wasser gut durch und driickt 
ihn noch 'zusammen, damit das Filtrat dann klar durchlauft. 

Der auf diesem Asbestfilter abmrierte und gut ausgewaschene 
Kohlenstoff wird nach dem bereits oben beschriebenen Chrom
schwefelsaureverfahren zu Kohlensaure verbrannt. 

Man spiilt zu diesem Zweck den Kohlenstoff samt dem Asbest
filter in den Corleiskolben, indem man den Trichter um
gekehrt liber den Hals des Kolbens halt und das Asbestfilter 
mit einem dunnen Glasstab herausstoBt. 

3. Besonderheiten bei Chromeisen. 

Der Koplenstoff in Ferrochrom und Chromstahl laBt sich 
erst nach vorhergangenem AufschluB im Chlorstrom bestimmen_ 
Doch kommt noch eine weitere Schwierigkeit hinzu. Das beim 
ChloraufschluB sich bildende Chromchlorid ist weder fliichtig 
noch loslich. Man hat deshalb bei dem Einwagen des Chrom
eisens in das Porzellanschiffchen fiir den ChloraufschluB be
sonders darauf zu achten, daB die Substanz in nur ganz nied
riger Schicht ausgebreitet liegt, weil sonst Teile der Substanz 
von den oberflachlich gebildeten Chromchloriden eingeschlossen 
werden und sich so dem weiteren AufschluB entziehen. 

Die zweite Schwierigkeit liegt, wie schon gesagt, in der Un-
16slichkeit des gebildeten Chromchlorids. 1m Gegensatz zum 
Chromchlorid ist aber Chromchloriir loslich, und merkwiirdiger
weise geniigt es schon, das Chromchlorid teilweise in Chrom
chloriir uberzufiihren, um die ganze Menge des Chromsalzes in 
Losung bringen zu konnen. 

Die Reduktion des Chromchlorids zu Chromchloriir erfolgt 
am einfachsten durch Erhitzen im Wasserstoffstrom. Man bringt 
zu dies em Zweck das Schiffchen nach dem ChromaufschluB in 
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ein Glasrohr und erhitzt dieses Rohr im Wasserstoffstrom. Den 
Wasserstoff entnimmt man einer Bombe. Der Bombenwasser
stoff ist sehr haufig als Elektrolyt-Wasserstoff sauerstoffhaltig 
und man muB deshalb den Wasserstoff von diesem Sauerstoff 
sorgfaltig befreien, da durch diesen Sauerstoff die Analyse be
einfluBt wiirde. Man reinigt den Wasserstoff vom Sauerstoff, 
indem man ihn durch eine gliihende Piatinkapillare oder iiber 
gliihenden Platinasbest leitet. 

Auch bei der Reduktion des Chromchlorids zu Chromchloriir 
ist der weitere Analysengang derselbe wie bei den iibrigen Roh
eisensorten. 

4. Verbrennung im Sauerstoffstrom. 

DaB man den Kohlenstoff des Eisens bei geniigend hoher 
Temperatur im Sauerstoffstrom direkt zu Kohlensaure verbrennen 
kann, war schon lange bekannt. Die Erreichung der dafiir not
wendigen hohen, dabei gleichmaBigen und genau kontrollier
baren Temperatur war aber erst durch Einfiihrung der elektri
schen Of en und des Le Chatelierschen Thermoelementes mog
lich. Das Verfahren ist fast ausschlieBlich von G. Mars zu 
seiner jetzigen Vollkommenheit ausgebildet worden und hat 
sich in den Eisenhiittenlaboratorien wohl fast iiberall einge
biirgert. Mit Leichtigkeit ist es moglich, den Kohlenstoff im 
Stahl in 30 Minuten gewichtsanalytisch und in 3 - 4 Minuten 
volumetrisch zu bestimmen, wozu friiher nach dem Chrom
saureverfahren gut 3 Stunden notwendig waren. 

a) Gewichtsanalytische Bestimmullg. 

Die Apparatur besteht aus folgenden Teilen: 
1. Eine Waschflasche mit Sauerstoff, versehen mit einem 

Finimeter, das die Regulierung des Gasstroms ermoglicht. 
2. Waschflasche mit KOH-Lauge zur Reinigung des O. 

Friiher wurde der 0 dann noch durch eine zweite Waschflasche, 
die mit konzentrierter H2S04 beschickt war, zwecks Trocknung 
geleitet. Nach den neuesten Versuchen verzichtet man aber 
auf eine Trocknung des 0, indem in feuchtem 0 die Ver
brennung leichter vor sich geht, besonders, wenn die Stahlspane 
groBer sind. 

3. Ein Verbrennungsrohr aus Porzellan, das in einem elek
trischen Rohrenofen liegt (Abb. 12). Dieses Verbrennungsrohr 
von 16 mm lichten Durchmesser und 3 mm Wandstarke bei 
500 mm Lange ist an den beiden Endcn mit Gummistopfen mit je 



Roheisen, Ferrolegierungen und Stahl. 61 

einer Bohrung zur Aufnahme der Verbindungsrohrchen geschlossen. 
Die Gummistopfen sind gegen die strahlende Warme mit Asbest
scheiben geschiitzt. 

In die Mitte des Verbrennungsrohres ist das Porzellanschiff
chen mit der eingewogenen Probe eingeschoben. 

Die aus gutem feuerfesten Ton hergestellten Schiffchen miissen 
schroffen Temperaturwechsel aushalten (1100-1300°) abel' auch 
billig sein, da sie meistens nur einmal verwendet werden konnen, 
weil das verbrannte Eisen bei der Verbrennung zusammen
schmilzt oder sintert und ohne Verletzung des Schiffchens in 
fast allen Fallen nicht zu 
entfernen ist. Da in den 
meisten Eisenhiittenlabora
torien die C -Bestimmungen 
durch Verbrennung volume
trisch gemacht werden, ist der 
Verbrauch ein sehr groBer, es 
haben sich mehrere Labora
torien deshalb die Schiffchen 
selbst gemacht. Die Herstel
lung der Schiffchen ist aber 
ein groBer Fabrikationszweig 
geworden und kommen diese 
deshalb bei Bezug billiger als 
bei Selbstherstellung. Um ein 
Anbacken del' Schiffchen zu 
erschweren, fiir den Fall, daB 
der geschmolzene Verbren
nungsriickstand durch den 
Boden des Schiffchens dringt, 
ist auch der Boden an den 

ll()f/Q/j 

I I 
Abb.12. 

Langsseiten verstarkt worden, daB in der Mitte dann zwischen 
Schiffchen und Porzellenrohr ein kleiner Hohlraum entsteht 1). 

Der elektrische Of en ist ein Widerstandsofen, er bestand 
friiher am; einem Rohr aus feuerfestem Material, in dessen auBere 
Wand Platinfolie als Heizkorper eingebettet war. Dieses Heiz
rohr war mit einer dicken Asbestschicht zur Vermeidung von 
Warmeverlusten nach auBen umgeben. Bei dem enormen hohen 
Platinpreis ist aber jetzt die Anwendung von Platin ausge
schlossen und es besteht der Heizkorper aus Karborundumstaben. 

1) BezugsqueHe, Zentrale fiir Laboratoriumsbedarf, Dr. K. Dawe, 
Beuthen, O.-S. 
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Dieser Of en bewiihrt sich bei der mehrjiihrigen Verwendung 
auf der Friedenshiitte sehr gut!). 

Zum Messen der Temperatur dient ein elektrisches Pyro
meter, ein Thermoelement aus Platin- und Platinrhodiumdraht 
oder aus Nickel-Nickelchromdraht. Die beiden Drahte sind durch 
diinne Quarzglasrohrchen von einander isoliert. Das ganze Element 
steckt in einer HUlse senkrecht zum Verbrennungsrohr und lehnt 
sich daran an der Stelle an, wo sich im Rohr das Verbrennungs
schiffchen befindet. Die Enden des Thermoelementes sind mit 
einem Galvanometer verbunden, welches direkt die an der Lot
stelle des Thermoelementes vorhandene Temperatur anzeigt. 

In den Stromkreis des elektrischen Of ens ist ein Widerstand 
eingeschaltet, welcher es ermoglicht, die Temperatur genau zu 
regulieren. 

4. Eine WaschHasche mit KMn04-Losung, eine WaschHasche 
mit konzentrierter H2S04, ein U-Rohr mit P20., beide zum 
Trocknen des Gases, zwei Natronkalkrohrchen, von welchen das 
zweite in der Ausgangshalfte mit P20 6 gefiillt ist, zur Absorp
tion der CO2 , und endlich eine Waschflasche mit H2S04 zum 
Schutze gegen die au13ere Luft. 

Die Kohlenstoffbestimmungen werden in folgender Weise 
durchgefiihrt. 

Nachdem alle Teile der Apparatur miteinander verbunden 
sind, wird langsam Sauerstoff hindurchgeleitet, gleichzeitig wird 
mit dem vorsichtigen Erhitzen des Verbrennungsrohres begonnen, 
indem der Strom bei teilweise eingeschaltetem Widerstande ge
schlossen wird. Sobald man sicher ist, da13 aus der ganzen 
Apparatur die Luft durch Sauerstoff verdrangt ist, werden die 
Natronkalkrohrchen abgenommen, ins Wagezimmer gebracht und 
nachdem sie die Temperatur desselben angenommen haben, ge
gewogen. Wahrend dieser Zeit hat man auf dem vorher ausge
gliihten und erkalteten Verbrennungsschiffchen die Probe ein
gewogen. - Man nimmt von Stahl 3 g, von Roheisen 1 g; in
zwischen schlie13t man den Of en kurz, wodurch die Temperatur 
schnell auf 900 0 steigt. 

Sobald diese Temperatur erreicht ist, unterbricht man den 
Sauerstofistrom, fiigt die beiden Natronkalkrohrchen an der vor
geschriebenen Stelle ein, liiftet den Gummistopfen, der das Ver-

1) In der Abbildung ist der Heizkorper noch aus Platinfolio be
stehend gedacht. Die elektrischen Of en mit Heizkorper aus zwei Kar
borundumstaben besitzen genau dieselbe Form und GroBe, es befinden 
sich nur die beiden Heizstabe unter dem Verbrennungsrohr zu beiden 
Seiten von diesem. 
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brennungsrohr nach der Seite der AbsorptionsgefaBe hin schlieBt 
und setzt schnell das Schiffchen in das Rohr ein. Damit es 
stets an die richtige Stelle, d. h. in die Mitte des Ofens zu 
liegen kommt, bedient man sich zu seiner Einfiihrung eines 
Messing- oder noch besser Quarzstabes mit Marke. Das Ein
setzen des Schiffschens hat moglichst rasch zu erfolgen. Nach
dem es eingefiihrt ist, stellt man schnell die Verbindung mit 
den Trocken- und AbsorptionsgefaBen her. 

Jetzt laBt, man wieder den Sauerstoffstrom, den man vorher 
abgestellt haUe, durch den Apparat streichen. In den ersten 
Minuten geht die Verbrennung sehr rasch vonstatten, so daB in 
del' letzten Waschflasche fast gar keine Blasen zu sehen sind. Man 
muB deshalb den Sauerstoffstrom verstarken, damit kein Zuriick
steigen del' Fliissigkeit in den letzten Waschflaschen stattfindet,. 

Die Temperatur des Of ens ist nach dem KurzschlieBen 
mittlerweile in ungefahr 10 Minuten auf 1150 0 gestiegen. Diese 
Temperatur muB zur vollstandigen Verbrennung erreicht werden. 
Ein Uberschreiten diesel' Temperatur ist abel' zu vermeiden, 
denn es kann ein zu hohes Erhitzen leicht falsche, und zwar zu 
niedrige Resultate verursachen, da das schmelzende und zu
sammensinternde Eisen unverbrannten Kohlenstoff einschlieBt 
und so del' Oxydation entzieht. 

Sob aId das Galvanometer 1150-1200 0 anzeigt, schaltet man 
den Of en aus, ohne dabei den Sauerstoffstrom zu unterbrechen. 
Die Temperatur beginnt zu sinken. - 1st sie auf" 900 0 ge
fallen, HO nimmt man die N atronkalkrohrchen ab und das 
Schiffchen au" dem Verbrennungsrohr heraus. Eine zweite Ver
brennung kann unmittelbar erfolgen. Um Zeitverluste zu ver
meiden und moglichst billig zu arbeiten, hat man zweckmaBig 
einige Garnituren von Natronkalkrohrchen in Verwendung. 

Korper wie :Ferrochrom, Ferromangan, Ferrosilizium u. a. 
konnen nUl' mit Zuschlagen verbrannt werden. Man nimmt 
deshalb groBere Sehiffchen. Diese werden zweimal hintereinander 
mit Bi20 a gefiillt, dati dann jedesmal bei einer Temperatur von 
900() 1m Sehiffehen eingesehmolzen wird. In diese zur HaUte 
mit Bi20 a gefiillten Schiffchen wagt man die Probe ein und ver
teilt sie gut. Das Bi20 a dient als Sauel'stoHiibertrager. Die 
Verbrennung gesehieht im iibrigen in del' gewohnten Weise. 
AI" KatalysatoI' hat sich auch sehr gut CoO bewahrt, das VOl' 
del' Vel'wendung 1/2 Stunde im elektl'ischen Of en ausgegliiht 
worden ist. Man mischt davon 1-2 g je nach del' Hohe del' 
Einwage dil'ekt mit del' eingewogenen Probe. Die Verbrennung 
mun aber auf 11/2 - 2 Stun den ausgedehnt werden. 



64 Chemische Untersuchung. 

b) V oIumetrische Bestimmung. 
Die Apparatur ist diesel be wie bei der gewichtsanalytischen 

Bestimmung, an Stelle der Wagerohrchen tritt jedoch eine mit 
Niveauflasche versehene MeBbiirette und eine mit KOH-Losung 

Abb. 12a. 

gefiillte Absorptionspipette. 
Vor dem Eintritt in die 
MeBbiirette werden die 
Gase gekiihlt, damit sie 
annahernd immer diesel be 
Temperatur haben, da die 
auf der Biirette eingeatzte 
Teilung direkt die Prozente 
anzeigt und unter der Vor
aussetzung einer Gastem
peratur von 20° C her
gestellt worden ist. Die 
Absorptionspipette besitzt 
ein Riickschlagventil, urn 
auch beim schnellen Ar
beiten den Eintritt der 
KOH-Losung in die Bii
rette zu verhindern. Man 
muB sich aber stets davon 
iiberzeugen, ob dieses Ventil 
auch gut funktioniert. 

Ais Einwage werden bei 
einem C-Gehalte von 4 % 
und dariiber 0,2 g bei C
armerem Gehalt 0,5 - 2 g 
genommen. 

Nachdem fUr einige Mi
nuten Sauerstoff durch das 
Verbrennungsrohr geleitet 
und der Of en auf 1150 bis 
1200 0 erhitzt worden ist, 
wird das Porzellanschiff-
chen, das man schon in 

dem kalteren Teil des Verbrennungsrohres vorgewarmt hat, in 
den heiBen Teil desselben geschoben und die Verbindung mit 
dem MeB- und Absorptionsapparat (Abb. 12a) schnell hergestellt. 
Der Dreiwegehahn wird nun so gestellt, daB das Verbrennungs
rohr mit der Gasbiirette verbunden ist. Die Niveauflasche laBt 
man auf dem Platze, der fiir sie bestimmt ist, stehen. Jetzt 
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verbrennt man unter Einleiten so schnell, daB dafiir nul' 1 Minute 
gebraucht wird. Das Wasser in del' Gasbiirette senkt sich sehr 
schnell, man schlieBt den Hahn, hebt die Verbindung mit dem 
Verbrennungsrohr auf, stellt mit del' NiveauHasche auf den Null
punkt und absorbiert die CO2 durch Heriiberdriicken in die KOH. 
Die entstandene Volumenverminderung ergibt die Menge del' bei 
del' Verbrennung entstandenen CO2• Die auf del' Biirette ein
geatzten Zahlen geben uns gleich den Gehalt an C in Prozenten 
an, und zwar fUr eine Einwage von 1 und 2 g. Bei Anwendung 
einer kleineren Einwage kann del' Prozentgehalt leicht berechnet 
werden. 

Versuche haben ergeben, das eine Verbrennung in feuchtem 
Sauerstoff del' in trockenem vorzuziehen ist, ersterer bewirkt 
leichter eine vollstandige Verbrennung. 

Auch bei del' volumetrischen Bestimmung miissen in den bei 
der gewichtsanalytischen Bestimmung angegebenen Fallen Zu
schlage zwecks vollstandiger Verbrennung zugesetzt werden. 

5. Kolorimetrisches Verfahren fiir Stahl. 

Der C ist im Stahl als Karbidkohle und Hartungskohle vor
handen. Beide sind, vorausgesetzt, daB del' Stahl normal er
kaltet und nicht abgeschreckt worden ist, immer im gleichen 
Verhaltnis enthalten, und zwar sind 75% als Karbidkohle und 
25% als Hartungskohle vorhanden. Die Karbidkohle hat die 
Eigenschaft, beim Auflasen des Stahls in verdiinnter HNOa (1,2) 
die Lasung braun zu farben. Die Starke dieser Farbung steht 
bei gleicher Einwage und gleichem Volumen in direktem Vel'
haltnis zum Gehalte an Karbidkohle und mithin auch zum Ge
halte an Gesamtkohlenstoff. Wagt man daher von zwei Stahl
proben gleiche Mengen ein, lOst sie in gleich viel HNO. (1,2) 
und bringt diese Lasungen durch entsprechendes Verdiinnen mit 
Wasser auf den gleichen Farbenton, so verhalten sich die Kohlen
stoffgehalte der beiden Stahlproben wie die Volumina. 1st der 
C-Gehalt cler einen Probe, des sogenannten Normalstahls, bekannt, 
HO kann del' del' fraglichen Probe dann leicht berechnet werden. 
Die DurehfUhrung der Bestimmung geschieht in folgender Weise: 

Das Auflasen und die Vergleichung bei diesen Bestimmungen 
findet in graduierten Reagenzrohren statt. Es kommen davon, 
entsprechend dem C-Gehalte des Stahls, drei GraBen in folgenden 
MaBen zur Anwendung. 

1. Rohre von 10 cern 1nhalt, geteilt in 0,1 ccm. Beginn 
des ersten Teilstriches bei 4 cern, lichte Weite 10 mm. 

Vita-Massenez. '1. Autl, 5 
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2. Rohre von 20 ccm Inhalt, geteilt in 0,1 ccm. Beginn 
des ersten Teilstriches bei 10 ccm, lichte Weite 11 bis 
12 mm. 

3. Rohre von 30 ccm Inhalt, geteilt in 0,1 ccm. Beginn 
des ersten Teilstriches bis 10 ccm, lichte Weite 13 mm. 

Es ist vor allem darauf zu achten, daB die Rohrchen der
selben GroBenordnung genau dieselbe lichte Weite haben. 

Wir machen ausdriicklich darauf aufmerksam, daB es sehr 
zweckmaBig ist, die Graduierung im unteren Teil der Vergleichs
rohre, auch Kohlenstoffrohrchen genannt, fortfallen zu lassen, 
denn die unteren Teilstriche sind nicht nur zwecklos, da man 
niemals bei 'zu starken Konzentration'en vergleichen darf, sondern 
sie beeintrachtigen sogar die genaue Beurteilung. Abgesehen 
davon, daB die eingeatzten Teilstriche die Vergleichung an sich 
erschweren, wirken dieselben storend, sob aId sie durch Verun
reinigungen, die sich darin festsetzen, dunkel gefarbt sind. 

Man wagt von dem Normalstahl und von der zu unter
suchenden Prob.e je 0,1 g in eines dieser Kohlenstoffrohrchen 
ein und lost bei einem C-Gehalte bis 0,3% in 2 ccm, bis 0,5% 
in 3 ccm, und dariiber hinaus in 5 ccm chlorfreier HNOa (1,2). 
Sob aId die Reaktion aufgehort hat, erhitzt man im Wasserbade 
1 - 2 Stunden lang auf 80 - 90 0, bis die Losung vollkommen 
klar ist. Dann kiihlt man die Rohrchen durch Eintauchen in 
kaltes Wasser abo Zwecks Vergleichs nimmt man einen Bogen 
weiBes Kanzleipapier, faltet ihn auseinander und legt ihn so auf 
einen Tisch, der vor einem Fenster steht, daB die eine Halfte 
des Bogens auf dem Tische liegt, die andere den Hintergrund 
fiir ein Becherglas von annahernd 100 mm Durchmesser und 
160 mm Hohe bildet, welches zu zwei Drittel mit destilliertem 
Wasser gefiillt man auf die untere Halfte des Bogens gestellt 
hat. Nun setzt man die Rohrchen mit dem gelosten Stahl so 
in das Becherglas, daB die dunklen Fliissigkeiten in den Rohr
chen am Boden des Becherglases Schatten werfen, die gegen 
den Beschauer, welcher vor dem Tische sitzt, gerichtet sind. 
Man ersieht sofort, daB an dem Schatten viel leichter bemerk
bar ist, welche von den Fliissigkeiten heller bzw. dunkler ge
farbt ist, als an der Fliissigkeit selbstl). Durch vorsichtiges 
Verdiinnen mit kaltem H20 und Durchschiitteln bringt man 
die Fliissigkeiten in beiden Rohrchen auf dieselbe Farbenstarke. 

1) Auf diese Weise wird vor allem erreicht, daB stets eine Ver
gleichung in diffusem Licht stattfindet. Hat man Bestimmungen bei kiinst
lichem Licht auszufiihren, so ist natiirlich die Lichtquelle so anzuordnen, 
daB sie sich hinter dem Papierschirm befindet. 
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Sobald die Farbe in den beiden Rohrchen auf dieselbe Starke 
gebracht worden ist, liest man die Fliissigkeitsmengen abo Die 
O-Gehalte verhalten sich wie die Anzahl der Kubikzentimeter 
zueinandel'. Hat man Z. B. beim Normalstahl von 0,075% 0 
5,5 ccm abgelesen, bei dem zu untersuchenden Stahl 6,5 ccm, 
so besteht die Gleichung 5,5: 6,5 = 0,075: X. 

x = 0,089% C. 
Mehrfach wird beim Vergleich der Starke der Braunfarbung 

auch ein Gestell verwendet mit einem horizontalen Brettchen 
zum Einstecken der Rohrchen und einer Milchglasscheibe im 
Hintergrund. Auch hier ist. der leitende Gedanke, in diffusem 
Licht zu arbeiten. 

II) Eillzelne Koltlellstofformell. 

1. Graphitkohle. 

Die Graphitkohle hinterbleibt beim Behandeln von Eisen mit 
heiBen, verdiinnten Saul'en. 

Man versetzt je nach dem Kohlenstoffgehalt 1 - 3 g del' 
Probe mit HN03 (1,2) und einigen Tropfen HF. Die erste 
heftige Reaktion mildert man, indem man das Bechel'glas, in 
welchem die Auflosung vol'genommen wird, abkiihlt. Spater el'
warmt man langere Zeit auf dem Wasserbade und filtriert den 
Riickstand, der (neben Kieselsaure) aus der zuriickgebliebenen 
Graphitkohle besteht, auf einem Asbestfilter ab, das in del'selben 
Weise hergestellt worden ist, wie wir beim OhloraufschluB be
schrieben haben. 

Die Verbrennung des Kohlenstoffes zu Kohlensaure erfolgt 
nach einer der bekannten Methoden. 

2. Karbidkohle. 

Wahrend beim Behandeln des Eisens mit heiBer Saure nur 
der Graphit zuriickbleibt, bleibt bei der Behandlung mit stark 
verdiinnter kalter Schwefelsaure oder Salzsaure neben dem 
Gl'aphit auch noch die Karbidkohle zuriick. Der Riickstand, 
bestehend also aus Graphit und Karbidkohle, wird in bekanntel' 
Weise verbrannt. Hat man dann in einer anderen Einwage die 
Graphitkohle bestimmt, so liWt sich aUH der Differenz del' Ge
halt an Karhidkohle berechnen. 

:3. Hlirtungskohle. 

Dureh Behandeln des l1~isens mit kalter, verdiinnter HOI odeI' 
H2S04 gelingt es, die Hartungskohle von den oben genannten 

5* 
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Kohlenstoffarten des Eisens zu trennen. Die Hartungskohle ent
weicht namlich dabei in Form von Kohlenwasserstoffen. Da 
aber diese Methode der direkten Bestimmung umstandlich und 
ungenau ist, so zieht man es vor, durch Differenzrechnung aus 
dem Gesamtkohlenstoff einerseits und dem Graphit und Karbid
kohlenstoff andererseits die Hartungskohle zu bestimmen. 

B. SiliziuID. 

1. 1m Roheisen und Stahl. 

Man lOst 2-5 g in einem 250-500 ccm fassenden Becher
glase in 30-80ccmNHO;dl,2)unter Zugabe von 5-10 ccmHCI 
(1,19), setzt 25-30 ccm verd. H2S04 (1: 1) zu und dampft bis 
zum starken Abrauchen der H2S04 ein. N ach dem Abkiihlen 
lost man durch vorsichtigen Zusatz von kaltem Wasser, kocht 
langere Zeit, filtriert, wascht mit heiBem, HCI-haltigem Wasser, 
zum SchluB mit heiBem Wasser allein und gliiht die Si02 in 
einem Platintiegel aus. Enthalt das Roheisen Graphit in groBerer 
Menge, so dauert das Ausgliihen langere Zeit. 1st die Si02 nicht 
reinweiB, so muB sie mit HF abgeraucht und der verbleibende 
Riickstand nach dem Ausgliihen in Abzug gebracht werden; 

Si02 enthalt 47,02% Si. 

2. 1m Ferrosilizium. 

Das Losen des Ferrosiliziums in Sauren, so in Konigswasser 
und Bromsalzsaure, ist schon bei einem Siliziumgehalt von 10% 
schwierig, versagt aber vollstandig, wenn wir es mit hoch
prozentigem Ferrosilizium (70% Si und dariiber) zu tun haben. 
In allen Fallen fiihrt ein AufschlieBen mit Alkalien am sichersten 
zum Ziele. Gleich gut gelingt der. AufschluB mit N aKCOa wie 
mit N a202, zu welchem letzteren man, um die stiirmische 
Reaktion zu mildern, N aKCOa zusetzt. 

Vorzuziehen ist der letztere AufschluB, da man ihn sehr leicht 
in einem Eisen- oder Nickeltiegel durchfiihren kann, wahrend 
fiir den ersteren eine hOhere Temperatur und deshalb ein Platin
tiegel notwendig ist. 

Beim AufschluB mit Na202 werden 1 g bei niedrigprozentigem 
und 0,5 g bei hochprozentigem Ferrosilizium eingewogen. Um 
sich dann die Berechnung zu erleichtern, konnen auch 0,9404 bzw. 
0,4702 g genommen werden. Von Na202 nimmt man die zehn
fache und von NaKCOa, das vorher schwach ausgegliiht wurde 
und vollstandig trocken sein muB, die 5 - 6 fache Menge der Ein
wage. Zuerst mischt man die eingewogene Probe mit dem 
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NaKCOa und dann noeh mit annahernd zwei Drittel des Na202; 
mit dem Rest von diesem wird die Mischung bedeckt, Man 
schmilzt ganz vorsichtig, nachdem del' Tiegel mit einem Uhr
glas bedeckt worden ist durch annahernd 15 Minuten und mischt 
mehrere Male durch vorsichtiges Umschwenken des Tiegels. Es 
darf auf del' Unterseite des Uhrglases kein Beschlag von Si02 
sich bilden, sollte es del' Fall sein, muB del' AufschluB wieder
holt werden. 

Del' AufschluB mit N aKCOa muB in einem Platintiegel ge
schehen. Die Einwage ist die gleiche wie oben, vom NaKCOa 
wird die zehnfache Menge genommen. UnerlaBlich ist ein gutes 
Mischen; bleibt Ferrosilizium am Boden des Tiegels liegen, so 
legiert es sich beim starkeren Erhitzen mit dem Platin und del' 
Tiegel wird durchgefressen. Bei vollstandiger Mischung ist das 
nicht zu beful'chten. Zur Vorsicht kann man in dem Platin
tiegel unten zuerst eine Schicht von NaKCOa einschmelzen. 

Die auf die eine odeI' die andere Art erhaltene Schmelze 
wird in einel' Porzellanschale mit Wasser in Losung gebracht, 
dann mit HCl angesauert, zur Trockne abgedampft, mehrere 
Stunden auf 150 0 C erhitzt, nach dem Erkalten mit HCI (1,19) 
durchgefeuchtet und in HCI ge16st. Die ausgeschiedene Si02 

wird abfiltriert und mit heiBem HCI-haltigem Wasser gewaschen. 
In del' gleichen Weise muB noch zweimal mit dem Filtrat vel'
fahl'en werden. Die beim zweiten und dl'itten Abdampfen er
haltene Si02 wil'd auf ein gemeinsames Filter gebracht. 

Die Iwiden Filter mit Si02 werden in einem Platintiegel vel'
ascht und r;tal'k gegluht. Narh dem Auswagen raucht man die 
Si02 mit HF abo Del' dann nach dem Ausgluhen verbliebene 
Rest wird in Abzug gebracht. 

Fur genaue Analysen ist dieses dreimalige Abdampfen un
erlaBlich 1), man kann es sich abel' bei folgender Arbeitsweise 
el'sparen. 

1) V er~uchp ergaben z. B. folgende Resultate: 
Abge8ehiedelle Si02 Ilach dem Abdampfen umgerechllct auf Si. 

1. 2. 3. Gesamt-Si 
Abscheidullg Abscheidullg Abscheidung 

Ii 
Probe 1 79,22 % 1,00 '}() 0,31 % 80,53 % 

79.12 % 1.28 % 0,29% 80,69 % 

Proh~· :l 76,27 '\) 1,00 % 0,15 % 77,42 % 
76,55 % O,9S % 0,19 % 77,66 % 
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Das Filtrat, das man nach dem ersten Abscheiden der Si02 

erhiUt, wird deutlich ammoniakalisch gemacht, dann setzt man 
10 g NH4 01 zu, kocht langere Zeit, wobei die noch in Losung 
gebliebene Si02 sich auch vollstandig abscheidet, filtriert, lost 
den Niederschlag, indem man vorher den groBten Teil vom 
Filter gespritzt hat, vollstandig in HOI auf und dampft mit 
H2S04 bis zum starken Abrauchen derselben ab, lOst in Wasser, 
filtriert, wascht gut mit HOI-haltigem hei.Ben Wasser, dann mit 
diesem allein aus und gliiht die Si02 mit der friiher erhaltenen 
stark aus. Die Weiterbehandlung geschieht wie bei der Be
stimmung des Si in Roheisen und Stahl. 

Zuweilen kommt es vor, daB Ferrosilizium bemerkenswerte 
Mengen Si02 enthalt, die bei ganz richtigen Bestimmungen des 
Si-Gehaltes in Abzug gebracht werden miissen. Zur Bestimmung 
dieser Si02 werden 1-2 g im Ol-Strome gegliiht, wobei Si als 
SiOl4 sich verfiiichtigt, die Si02 aber zuriickbleibt. Das Gliihen 
geschieht am besten auf einem Porzellanschiffchen in einem 
moglichst weiten Glasrohr. Der Gliihriickstand wird in HOI (1,19) 
bei spaterem Zusatz von einigen Tropfen HNOa (1,2) gelost, zur 
Trockne abgedampft, mit HOI aufgenommen, mit hei.Bem H2 0 
verdiinnt und filtriert. Die gegliihte und ausgewogene Si02 wird 
von der Gesamt-Si02 , welche bei der Bestimmung des Si erhalten 
worden ist, in Abzug gebracht. 

C. Mangan. 
1. 1m Roheisen. 

a) N ach Volhard und Volhard-WolffI). 
Die Manganbestimmung in Roheisen nach Volhard und Volhard

Wolff unterscheidet sich von der Manganbestimmung in Erzen 
wenig, eigentlich nur durch die Verschiedenheit der einzuwagen
den Substanzmenge und der Art des Losungsmittels. 

Nacb Volhard. Man lost 5 g in einem Erlenmeyerkolben 
von annahernd 500 ccm in 50 ccm HNOa (1,20) auf, setzt dann 
10 ccm HOI (1,19) zu, kocht bis sich nichts mehr lost, und der 
groBte Teil der iiberschiissigen Saure abgedampft ist, spiilt in 
einen MeBkolben von 1 Liter Inhalt, falIt mit aufgeschlammtem 
ZnO das Fe heraus, fiilIt bis zur Marke auf, schiittelt gut durch, 
filtriert durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes Becher-

1) Wir verweisen an dieser Stelle noch einmal ausdriicklichst auf 
die Qualitatsbedingungen der bei dieser Methode zur Verwendung kom
menden Faltenfilter und des Zinkoxyds, welche bei den Manganbestim
mungen in Erzen genau beschrieben sind. Siehe S. 24, 25. 
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gIas, ninunt 200 ccm = 1 g in einen Erlenmeyerkolben von 
1 Liter Inhalt ab, verdiinnt auf annahernd 500 ccm, erhitzt bis 
zum Kochen und titriert wie bei del' Mn-Bestimmung in Erzen. 

Nach Volhard-Wolff. 1 g wird aufgelost in annahernd 20 ccm 
HNOa (1,20), dann mehrere Tropfen HCI (1,19) zugesetzt und 
gekocht zum Vertreiben del' iiberschiissigen Saure. Diese Losung 
spiilt man in einen Erienmeyerkolben von 1 Liter Inhalt, falIt 
genau mit aufgeschIammtem ZnO bei Vermeidung eines Uber
schusses. Die Fliissigkeit uber dem Niederschlage muB klar 
sein. Dann erhitzt man, ohne den Niederschlag abzufiltrieren, 
zum Kochen und titriert bis die Flussigkeit nach dem Absitzen 
des Niederschlages uber demselben schwach rosa gefarbt ist. 

b) Nach Procter Smith. 
Dieses Verfahren grundet sich auf der Tatsache, daB Mangano

salz in salpetersaurer Losung bei Gegenwart von Silbernitrat 
durch Ammonpersulfat zu Permanganat oxydiert wird und ferner, 
daB dieses durch arsenige Saure dann wieder zu Manganosalz 
l'eduziert werden kann. Dieser letztere V organg verlauft als 
lonenreaktion betrachtet nach der Gleichung: 

2 Mn . . . . . . . 5 As ... = 2 Mn .. + 5 As· .... 
Das Verfahren selbst ist folgendes: 
1 g wird in 60 ('cm HNOa (1,2) in einem MeBkolben von 

500 ccm aufgelost, die Fliissigkeit wird abgekiihlt, bis zur Marke 
aufgefiilIt. gut durchgeschilttelt und durch ein trockenes Falten
filter in ein trockenes Becherglas filtriert. Yom Filtrat nimmt man 
50 ecm =~, 0,1 g in einen Erlenmeyerkolben von 600 ccm Inhalt 
ab, setzt 10 cem AgNO:l"Losung zu (Losung 7, S. 184), verdiinnt mit 
heiBem Wassel' auf 300 ccm, kocht auf, fiigt 2-3 gAmmon
persulfat . (NH~)2S20S. zu, kiihlt ab und titriert rasch unter 
stetem Umschwenken mit der Titerlosung As20 a (Titerlosung 2, 
S. 186) hi" zlim Eintritt der griinen Farbe. 

~. 1m )1'el'romallgau nu(l Spipgeleiseu. 

a) Naeh Volhard. 
Von Ferromangan wagt man 1 g, von Spiegeleisen 2,5 gab, 

lost in 50-70 ccm HN03 (1,20), setzt 10-20 ccm HCI (1,19) 
zu, erhitzt maBig, bis das Ungeloste rein weiB ist, und engt ein. 
Die Losung spiilt man mit H20 in einen MeBkolben von 1 Liter 
Inhalt, falIt mit aufgeschlammtem ZnO, fiillt zur Marke auf, 
schiittelt gut durch, nimmt beim Ferromangan 100 ccm = 0,1 g 
und beim Spiegeleisen 200 cern = 0,5 g der abfiltrierten Fliissig
keit und titriert genau so wie bei den Erzen. 
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b) Nach Volhard-Wolff. 
Man lost von Ferromangan 1 g in 20 ccm HCI (1,12), von 

Spiegeleisen 2,5 g in 40 ccm HCI auf, oxydiert mit 0,5-1,5 g 
KCIOa vollstandig und kocht bis zum Verschwinden des 01-
Geruches. Dann bringt man die Losung auf 1000 ccm, schiittelt 
gut durch und nimmt bei Ferromangan 100 ccm = 0,1 g, bei 
Spiegeleisen 200 ccm = 0,5 g in einen Erlenmeyerkolben von 
1 Liter ab, falIt mit aufgeschlammtem ZnO in moglichst ge
ringem Dberschusse. Bei Vorhandensein von wenig Fe setzt 
sich der Eisenniederschlag schlecht ab, was die richtige Durch
fiihrung der Methode erschwert. Dann erhitzt man zum Kochen 
und titriert wie bei den Erzen. 

3. 1m Stahl. 
a) Nach Volhard und Volhard-Wolff. 

Die Durchfiihrung geschieht genau wie beim Roheisen. 
Es werden bei der Volhq,rdschen Methode auch 5 g ein

gewogen. Dagegen nimmt man zum Titrieren 2 g (400 ccm 
der vom Fe abfiltrierten Fliissigkeit) abo 

Bei der Volhard-Wolffschen Methode wird bei geringerem 
Mn-Gehalt die Einwage auf 2 g erhOht.· 

b) Nach Procter Smith. 
Man lost 0,1 g Spane in einem Philippskolbchen in 10 ccm 

HNOa (1,2) laBt ziemlich weit eindampfen und fiigt 10 ccm 
SilbernitratlOsung (Losung 7, S. 184) als Katalysator und an
nahernd 1 g Ammoniumpersulfat hinzu. Sobald die Oxydation 
nach einigen Minuten beendet ist, d. h. wenn die Losung sich 
violett gefarbt hat, verdiinnt man auf ungefahr 90 ccm, laBt 
abkiihlen und titriert moglichst rasch unter stetem Umschwenken 
mit As20 a, deren Titer unter Anwendung eines N ormalstahls 
von bekanntem Mn-Gehalt festgestelIt worden ist (Titerlosung 2, 
S.186). 

D. Phosphor. 
1. 1m Roheisen. 

Diese P-Bestimmung gleicht in der Grundidee der in den 
Erzen. Um den Phosphor durch molybdansaures Ammon faIl

. bar zu machen, muB er zu Orthophosphorsaure (HaP04 ) oxy
diert werden. Dieses geschieht entweder durch Aufiosen des 
Roheisens in HNOa (1,2), nachheriges Abdampfen und starkes 
Rosten, oder aber durch Behandeln der salpetersauren Losung 
mit Permanganat. 
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Jc nach dem zu erwartenden Phosphorgehalte werden 2 bis 
5 g in einem Porzellanbecher in HNOa (1,2) gelOst, die Losung 
durch Zusatz von 5 ccm HOI (1,19), vervollstandigt alsbald wird 
zur Trockne abgedampft und bei schwacher Rotglut 1 Stunde 
gerostet, nachher abgekiihlt und der Abdampfriickstand durch 
HOI (1,19) wieder in Losung gebracht. Die erhaltene Losung 
spiilt man in einem MeBkolben von 250 ccm, fiillt bis zur Marke 
auf, schiittelt gut durch und filtriert durch ein trockenes Falten
filter, nimmt 50 ccm yom Filtrat, macht schwach ammoniakalisch, 
lost wieder in HNOa (1,4) gerade auf und fallt wie bei den Erzen 
den Phosphor mit molybdansaurem Ammon. 

Zur P-Bestimmung kann auch das Filtrat von del' Si-Bestim
mung verwendet werden. Man nimmt davon einen aliquoten Teil, 
erhitzt ihn zum Sieden, oxydiert mit 4 ccm Ohamaleonlosung 
(Losung 5, S. 184), kocht, lost das ausgeschiedene Mn02 in 
4 ccm HOI, kiihlt ab, macht schwach ammoniakalisch, lost gerade 
wieder in HNOa (1,4) und fallt mit molybdansaurem Ammon. 

In beiden Fallen wird del' Phosphor gewichtsanalytisch be
Htimmt. 

Del' ausgewaschene Niederschlag von Phosphorammonium
Illolybdat wird entweder bei 100° C getrocknet, - er enthalt 
in diesem ~-'an 1,64 % P, - odeI' aber schwaeh gegliiht; sein 
P-Gehalt betragt dann 1,72 ()'o. 

Die Bestimmung durch Titration, wie sie bei Stahlproben 
angewendet wird, ergibt rmr bei ganz niedrigen P-Gehalten zu
verHlsRige W cl'te. 

2. 1m ~'el'l'Ollhos]lhol·. 

Man behandelt zur Phosphorbestimmung im Ferrophosphor 
g del' Substanz ungefahr 8 -10 Stunden mit Konigswasser. 

Del' groBere Teil geht dabei in Losung. Das Ungeloste wird 
abfiltriert und mit N aKCOa aufgeschlossen. Die Schmelze wird 
in heiBem Wasser gelOst, mit Salzsaure angesauert und die aus
geschiedene Si02 abfiltriert. 

Die vereinigten Filtrate spiilt man in einen Literkolben, fiillt 
bis zur Marke auf und pipettiert 100 ccm = 0,1 g Einwage abo 
Zur Abscheidung etwa in Losung gegangener Kieselsaure dampft 
man zur Trockne ein, feuchtet den Riickstand mit wenigen Tropfen 
konzentrierter HOI an, erwarmt, verdiinnt mit H20, filtriert, setzt 
zur Oxydation 20 cem Permanganatlosung (Losung 5, S.184) hinzu, 
laBt einige Zeit in del' Warme stehen und zerstort das iiber
schiissige Permanganat mit 5 -10 cern konzentrierter HOI und 
bestimmt die Phosphorsaure in bekannter Weise. 
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3. 1m FerrosilizillID. 
2 g werden in einer geraumigen Platinschale, mit 50 ccm 

HN03 (1,20) iibergossen, unter tropfenweisem Zusatze von HF, 
bis vollstandige Losung erfolgt oder nur ausgeschiedener Kohlen
stoff zul'iickbleibt. Dann setzt man 8 ccm H2S04 (1: 1) zu, 
dampft ab, bis del' gro13te Tell der H2S04 abgeraucht ist, lOst 
in H20, spiilt in ein Becherglas, filtriert, wenn notig, oxydiert 
mit 4 ccm Permanganatlosung (Losung 5, S. 184), kocht, lost das 
ausgeschiedene Mn02 III 3 - 4 ccm HCI und behandelt weiter 
wie beim Roheisen. 

4. 1m Stahl. 
Wie im Roheisen, muB auch bier der Phosphor vor seiner 

Fallung mit molybdansaurem Ammon zu Orthophosphorsaure 
oxydiert werden. Dasselbe kann gleichfalls in der salpeter
sauren Losung durch Abdampfen und Rosten oder durch Oxy
dation mit KMn04 geschehen. 

Die gravimetrische Bestimmung des Phosphorammonium
molybdats ist hier nul' bei hochlegierten' Phosphorstahlen not
wendig. In allen anderen Fallen ist der titrimetrischen Be
stimmung der Vorzug zu geben. Sie hat neben der groBen 
Genauigkeit den Vorteil del' Kiirze, besonders deshalb, weil es 
sich bei ihr eriibrigt, etwa vorhandenes Si zu beriicksichtigen 
und zur Abscheidung zu bringen. Deshalb kann die Oxydation 
des Phosphors immer mit Permanganat erfolgen. 

Man lOst das Phosphorammoniummolybdat in einem Uber
schusse von N ormalnatl'onlauge und titriert diesen UberschuB 
mit Normalschwefelsaure. Es empfiehlt sich stets eine 1/4 Normal
schwefelsaure und eine 1/4 Normalnatronlauge zu nehmen. Als 
Indikator kommt Phenolphtalein zur Anwendung. Nach empi
rischen Versuchen ist eine Einwage des Stahls von 2,81 g er
forderlich, damit 1 cern der verbrauchten NaOH-Lauge gerade 
0,01 % Phosphor entspricht. Somit ist eine groBe Genauigkeit 
moglich. 

2,81 g Stahl werden in 25-30 ccm HN03 (1,2) gelost, mit 
3 ccm ChamaleonlOsung (Losung 5, S. 184) oxydiert gekocht, 
das ausgescbiedene Mn02 in 2-3 cern HCI (1,19) gelost. Die 
Losung wird mit etwas Wasser verdiinnt, schwach ammoniaka
lisch gemacht und der ausgeschiedene Niederschlag gerade in 
HN03 (1,4) gelOst. Nun fallt man in der nicht iiber 60 0 hei13en 
Fliissigkeit den Phosphor mit molybdansaurem Ammon (Losung 4, 
S. 183), mischt gut durch und la13t bei 40 - 50 0 absitzen. 
Nachdem der Niederschlag sich gut abgesetzt hat, filtriert man 
ihn, wascht zuerst mit schwach salpetersaurem Wasser, dann 
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mit KN(h- odeI' K2 S04 -haltigem Wasser bis zur neutralen Re
aktion aus. Man gibt das Filter mit Niederschlag in dasselbe 
Becherglas zuriiek, in dem die FiUlung erfolgt ist, das man abel' 
vorher mit H 20 ausgespiilt hat. Nun lost man mit 114 Normal
NaOH (Tlterlosung 10, S. 191) im Uberschusse, fiigt einige Tropfen 
einer Phenolphtaleinlosung dazu bis zur ganz deutlichen Rot
farbung und titriert mit del' 1/4 Normal-H2S04 (Titerlosung 9, 
S. 190) auf farblos zuriick. 1 ccm del' verbrauchten NaOH-Losung 
entspricht 0,01 01" P. Es ist maglieh, diese P-Bestimmung in 
35 Minuten, yom Einwagen an gerechnet, fertig zu stellen. -
Hat man eine groBe Anzahl von Bestimmungen nebeneinander 
auszufiihren, die nicht aIlzu eilig sind, so kann man sich durch 
Anwendung nachstehender kleiner Abanderung del' Methode 
etwas Arbeit ersparen. -- Nachdem das ausgeschiedene Mn02 
in HOI gelost worden ist, dampft man bis zur Bildung eines 
kleinen Hautchens auf der Oberflache ein. Nach dem Abkiihlen 
setzt man 5 cern einer konzentrierten Losung von NH4NOa zu, 
fant mit molybdansaurem Ammon und verfahrt wie oben. 

Wie friiher gesagt, kann der Phosphor auch getrocknet oder 
schwach gegliiht werden. In diesen Fallen muB vorhandenes Si 
als Si02 abgeschieden und entfernt werden, wie es auch beim 
Roheisen gesC'hieht. Ebenso zu beachten ist, daB etwa unge
laster Gliihspan nicht mit aufs Filter kommt. 

Es gibt auoh eine volumetrische Bestimmung des P-NiedeJ'
Hchlages. Hi(']' sind dieselben VorsichtsmaBregeln zu beachten. 
AIle friiheren Operationen sind die gleichen, bis zum Filtrieren. 
Statt zu filtrieren, spult man den Niederschlag in ein birnen
artiges GlaHgefaJ3. Dasselbe hat oben einen kurzen Hals, del' 
durch einen Kautschukstopfen verschlieBbar ist. Del' untere 
verengte Toil des GefaBes endigt in ein kubiziertes, unten ge
Hchlossenes Glasrahrchen. Die Teilstriche sind bei einer be
Htimmten Einwage empirisch hergestellt. Durch Schleudern 
wird del' Niederschlag in das graduierte Rohrchen getrieben 1). 

E. Schwefel. 
1. 1m Roheisen nnll Stahl. 

Die ~chwefelbestimmung wird jetzt fast nur gravimetrisch 
odeI' titrimetrisch durchgefiihrt. Die kolorimetrischen Methoden 

1) Karl Bormann hat diese Methode so ausgearbeitet, daB sie 
exakte Resultate liefert, was vorher nicht der Fall war. Da diese Me
thode wohl selten mehr angewendet wird, wurde von einer genauen Be
schreibung AbRtand genommen. Riche ZeitRchrift f. angew. Chemie 1889, 
S.638. 
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wurden verlassen, da die titrimetrische mit groBer SchneUigkeit 
in der Durchfiihrung eine bedeutende Genauigkeit verbindet 
und wegen der groBen Einwage, die genommen werden kann, 
gute Durchschnittswerte Iiefert, was von den kolorimetrischen 
Methoden nicht gut behauptet werden kann. Die kolorimetrische 
Methode von Vita nach Verbrennung im Sauerstoffstrome wird 
voraussichtlich besonders bei Betriebsanalysen von Stahl wegen 
ihrer SchneUigkeit in der Durchfiihrung und da auch dabei 
gleichzeitig der Kohlenstoff bestimmt werden kann, Eingang 
finden. 

In den ersten fiinf Fallen wird der S durch Auflosen der 
Probe mit HOI in H2S umgewandelt, und nur die Art der Be
stimmung des S darin ist verschieden. Es finden sechs Metho
den Anwendung: 

a) jodometrische Methode, 
b) jodometrische Methode nach Kinder, 
c) Methode nach Schulte, 
d) Bariumsulfatmethode, 
e) Permanganatmethode nach Vita und Massenez, 
f) durch Verbrennung im Sauerstoffstrome nach Vi t a. 

a) J odometrische Methode. 

Zweckmal3ig werden (mit Riicksicht auf eine spatere kolori· 
metrische Ou-Bestimmung, zu welcher dieselbe Probe benutzt 
wird) 8 g in einen Kochkolben von 500 ccm Inhalt eingewogen. 
Dieser wird durch einen Kautschukstopfen mit zwei Bohrungen 
verschlossen. Durch eine derselben geht ein mit einem Hahn 
versehener Scheidetrichter, der bis nahe an den Boden des Kol
bens reicht, durch die andere ein Rohr, das mit einem Riick
fluBkiihler verbunden ist. Aus dem Kiihler werden die ent
wickelten Gase in ein hohes Becherglas (170 mm hoch, 70 mm 
Durchmesser) eingeleitet, in das man vorher 60 ccm ammonia
kalische KadmiumzinkazetatlOsung (Losung 6a, S. 184) und 
100 ccm H20 gegeben hat. Das Einleitungsrohr muB eine enge 
Spitze haben, damit moglichst kleine Blaschen durch die Fliissig
keit streichen. Zur Losung laBt man durch den Scheidetrichter 
100 ccm Hel (1,19) in den Kolben einflieBen. Der Zusatz der 
HOI hat anfangs tropfenweise zu erfolgen, damit die Gasent
wicklung eine moglichst langsame ist. Sobald die HOI voll
stiindig in den Kolben abgelaufen ist und die Gasentwicklung 
nachgelassen hat, erwarmt man schwach mit einer kleinen 
Flamme, spater bis zum Kochen. Wenn die Probe fast gelOst 
ist, offnet man, um ein Zuriicksteigen zu vermeiden, den Hahn 
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vom Scheidetrichter und kocht noch einige Zeit. Dann nimmt 
man das Einleitungsrohr ab, spiilt die anhaftende Fliissigkeit 
mit etwas destilliertem Wasser in das Becherglas. Dieses er
hitzt man und kocht bis das NHa sich fast vollstandig ver
fliichtigt hat, kiihlt ab, macht mit HOI schwach sauer und titriert 
in folgender Weise. 

Man hat fiir die jodometrische Titration zwei Fliissigkeiten, 
die JodlOsung (Titerlosung 5, S. 188) und die Thiosulfatlosung 
(Titerlosung 4, S. 187), deren gegenseitigen Wirkungswert man 
kennt. Wegen der leichten Veranderlichkeit der JodlOsung nimmt 
man als Basis eine 1/10 NormalthiosulfatlOsung, von der 1 ccm 
=== 0,01604 g S entspricht. 

Der einfachen Berechnung wegen empfiehlt es sich, fiir Be
triebsanalysen die Konzentration der Thiosulfatlosung so zu 
wahlen, daB 1 ccm ~= 0,001 g S anzeigt. 

Man versetzt die abgekiihlte Fliis~igkeit mit einem Vber
schusse von Jodlosung und schiittelt gut durch, bis der Nieder
schlag verschwunden ist. Nach Zusatz von 5 ccm Starkelosung 
titriert man mit der Thiosulfatlosung in schwachem Uberschusse, 
versetzt dann mit der Jodlosung bis deutlich blau und titriert 
mit der Thiosulfatlosung genau auf farblos. 

Aus der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Thiosulfat
!Osung und Jod!Osung berechnet man den S-Gehalt. 

b) Jodometrisehe Methode nach Kinder 1). 

Da die Jodlosung, wie sie zur gewohnliehen jodometrisehen 
Bestimmung des Schwefels benutzt wird, ihren Titer stetig an
dert, ist eine regelmaBige N aehpriifung ihres Wirkungswertes 
notwendig. Diese Naehpriifung ist natiirlieh zeitraubend und 
kann zu Fehlern Veranlassung geben. Es ist deshalb besser, 
sich fUr jeden einzelnen Versueh eine neue J odlosung herzustellen, 
und zwar dureh Einwirkung von Kaliumpermanganat von be
kanntem Gehalt auf Jodkali in saurer Losung. 

Diese Einwirkung erfolgt nach der Gleiehung: 

2 KMn04 + I OKJ + 8 H2S04 = 10J+ 2 MnS04 + 6K2S04 + 8H20. 

Als Permanganatlosung dient eine Losung, die derart ver
diinnt ist, dal3 1 cem 0,001 g Sehwefel entspricht (Titerlosung 7, 
S. 189). 

Die Ausfiihrung der Methode ist folgende. 8 g Roheisen 
oder Stahlspane werden in bekannter Weise mit konzentrierter 

1) Vgl. Bericht Nr.4, 1911, der Chemiker-Kommission des Vereins 
deutschpr Eisenhiittenleute. 



78 Chemische Untersuchung. 

Salzsaure zersetzt und der gebildete Schwefelwasserstoff wird in 
einer Vorlage, die mit 50 ccm einer ammoniakalischen Kadmium
sulfatlOsung (Losung 6 b, S. 184) gefiillt ist, absorbiert. Das aus
gefalIte, abfiltrierte und gut ausgewaschene CdS gibt man samt 
Filter in einen Erlenmeyer, der mit 20 cern KJ-Losung und einer 
hinreichenden, genau abgemessenen Menge von ,KMn04-Losung 
beschickt ist. Das CdS wird von dem ausgeschiedenen Jod zer
setzt, und das iiberschiissige Jod wird dann mit Thiosulfat unter 
Zugabe von StarkelOsung mit einer NatriumthiosulfatlOsung 
(Titerlosung 7, S. 184), die ebenfalls so eingestellt ist, daB 1 ccm 
0,001 g entspricht, zuriicktitriert. Die Differenz zwischen der 
verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter PermanganatlOsung und 
ThiosulfatlOsung gibt den Schwefelgehalt direkt in Milligramm 
an. Der Prozentgehalt ergibt sich daraus bei einer Einwage 
von 8 g durch Division mit 80. 

c) Methode nach Schulte. 

Das Auflosen erfolgt hier so wie bei der jodometrischen 
Methode. Der gebildete H2S wird aber in eine Kadmiumazetat
lOsung (siehe Losung 6 c, S. 184) geleitet. Nachdem aller S als 
CdS ausgefallt worden ist, gibt man in das Becherglas, worin 
die Fallung erfolgt ist, iiberschiissiges CuS04. Folgende Um
setzung findet statt: 

CdS + CUS04 = CuS + CdS04 • 

Das ausgeschiedene schwarze CuS wird abfiltriert, moglichst 
schnell mit heiBem H20 gewaschen und durch Ausgliihen in 
CuO iibergefiihrt. 1 Gewichtsteil CUO entspricht 0,4028 Gewichts
teilen SI). 

d) Bariumsulfatmethode. 

Das Aufiosen wird auch hier genau so durchgefiihrt wie bei 
der jodometrischen Methode. Man leitet aber den H 2S in stark 
ammoniakalisches, schwefelfreies H20 2 _ ein 2). Man nimmt dazu 

1) Ledebur, Leitfaden fUr Eisenhiittenlaboratorien, 1918, S.1l3. 
2) Als H20 2 verwendet man gewohnlich das 3%ige, sogenanntes 

medicinale. Dasselbe enthiilt fast immer kleinere Mengen von ~S04' 
mit denen es zur Erhiihung der Haltbarkeit versetzt worden ist. Es 
muS deshalb vor Gebrauch gereinigt werden. Man versetzt das unreine 
H20 2 mit einigen Tropfen HCl, fallt mit einigen Tropfen BaCl2 die H2S04 

heraus, laSt das herausgefallte BaSO, vollstandig absitzen, versetzt dann 
mit Ammoniak bis zur deutlichen ammoniakalischen Reaktion (es fallen 
dabei auch andere Verunreinigungen aus), filtriert miiglichst schnell durch 
ein Faltenfilter und macht das gereinigte H20 2• damit es haltbar bleibt, 
schwach salzsauer. 
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100 cern H20 2 und 60 cern Ammoniak. Sobald das Losen der 
Probe beendet ist, koeht man die Fliissigkeit der Vorlage zur 
Zerstorung des H 20 2 , versetzt mit Chamaleon, kocht wieder auf 
und faUt mit BaCb. Man gibt einige Kubikzentimeter NHa zu, 
da so auch Spuren leiehter und schneller fallen, versetzt mit 
HCI bis deutlieh sauer, kocht noehmals auf, laBt voUstandig 
absitzen, filtriert, waseM mit heiBem HCI-haltigen H20, dann 
mit heiBem H2 0 allein aus, gliiht und wagt. 

BaS04 enthalt 13,73°;, S. 

e) Permanganatmethode naeh Vita und Massenez. 

Bei einem Sehwefelgehalt bis annahernd 0,12 % werden 8 g, 
bei einem hoheren 4 g genau in derselben Weise wie bei der 
jodometrisehen Methode in HCI gelost, die entwiekelten Gase 
in 70 cern einer ammoniakalisehen Losung von CdS04 (Losung 6b, 
S. 184) eingeleitet, die bis zum Sehlusse deB Losens ammonia
kaliseh bleiben muD. Beim Roheisen wird die Fliissigkeit mit 
dem ausgesehiedenen CdS 112 Stunde gekoeht und dann abge
kiihlt. Das Auskoehen gesehieht zur Vertreibung der gelosten 
Kohlenwasserstoffe. Beim Stahl ist diese Behandlung nieht er
forderlieh. In einen Becherstutzen hat man 600 cern H2 0 ge
geben. N achdem man mit 4 - 5 Tropfen Permanganat angerotet 
hat, spult man die Fliissigkeit mit dem CdS-Niederschlag in 
diesen Becherstutzen, beim Stahl neutralisiert man, setzt 25 eem 
H2S04 (1 : 1) hinzu und titriert mit Kaliumpermanganat (Titer
losung 1, S. 185), bis del' Niedersehlag von CdS vollstandig ver
sehwunden ist und die Flussigkeit einige Minuten deutlieh rot 
bleibt. 

Del' Sehwefeltiter betragt l/s des Eisentiters 1). 

1) Wenn der Schwefeltiter del' Permanganatlosung unter Zugrunde
legung nachstehender Reaktionsgleichung aus dem Eisentiter errechnet 
wird, stimmen die Resultate dieser Methode sehr gut mit der gewichts
analytischpn iiberein. Deshalb kann auchals sicher angenommen werden, 
daB in der Hanptsache dabei folgender chemischer ProzeB wirklich statt
findet: 

fiCdS + HKMnO, +- 12H2S(\ = 5CdS02 + 4K2SO" + 8MnSO. + 12H20. 
Da 

10 FeSOI + 2KMnO! + 8H2SO. = 5Fe2(SO.la +K2SO. + 2MnSO. +8H.0 
ist, betragt der Titer der ChamaleonlOsung auf Schwefel den achten Teil 
des EisentiterH. Dadurch wird die Methode cine sehr genaue, auch ist 
PS sehr bequem. dal~ man den Hchwefeltiter direkt aus dem Eisentiter 
berechnen kann. 



80 Chemische Untersuchung. 

t) Durch Verbrennung im Sauerstoffstrome nach Vita. 

Bestimmung des Schwefels allein. 

Diese Methode eignet sich ganz besonders fiir Stahl und 
Roheisen mit niedrigem Schwefelgehalt zur Kontrolle des Be
triebes und kann gleichzeitig mit der Bestimmung des Kohlen
stoffs durchgefiihrt werden. Die Zeitdauer betragt bei Stahl 4, 
bei Roheisen 10 Minuten. 

0,5 -1 g werden in einem Porzellanrohr, das sich im Mars
of en befindet, im Sauerstoffstrome genau so wie bei der Kohlen
stoffbestimmung verbrannt; die Temperatur wird aber bis 1200 0 

gesteigert. Der Sauerstoff durchstreicht vor dem Of en zwei 
Waschflaschen, die der Reihe nach mit Kaliumpermanganat und 
einer Losung von Kaliumjodat und Kaliumjodid beschickt sind. 

Die Verbrennungsgase mit dem iiberschiissigen Sauerstoff 
werden in eine Doppelwaschflasche geleitet; im ersten Teil der
selben befinden sich 10, im zweiten 5 ccm der Kaliumjodat
jodidlOsung, die im Liter 3 g Jodat und 30 g Jodid enthalt. 
Zur HersteUung dieser Losung ist vorher ausgekochtes, nicht 
sauer reagierendes destilliertes Wasser zu verwenden. Die Wir
kung ist so energisch, daB im zweiten Teil der Doppelwasch
flasche die Losung nur einen schwachen Stich ins Gelbe erhalt. 

Bei der Untersuchung von Roheisen, welches fein gepulvert 
sein muB, wird von dem Gasstrome etwas verbranntes Eisen mit
gerissen, deshalb ist im weiteren Gange der Untersuchung eine 
Filtration durch ein Asbestfilter einzuschalten, was sich beim 
Stahl eriibrigt. Dieses Asbestfilter kann fiir eine groBe Zahl von 
Bestimmungen verwendet werden, da bei der Filtration das 
Waschen mit ausgekochtem, destilliertem, nicht sauer reagieren
dem Wasser nur einige Male zu geschehen braucht, bis das Filtrat 
farblos ist.Dazu sind nur einige wenige Minuten erforderlich. 

Fiir die Richtigkeit der Analyse ist es gleichgiiltig, ob der 
Schwefel zu S02 oder SOs verbrennt. Es finden dabei folgende 
Umsetzungen statt: 

KJOs + 5KJ + 3S02 = 6J + 3K2SOS, 

KJOa + 5KJ + 3S0s = 6J + 3K2S04 • 

Es entspricht mithin in beiden Fallen 1 g S = 7,9039 g J. 
In beiden Fallen wird dieselbe Menge Jod frei. 
Das vom freigewordenen und im Uberschusse von Jodkalium 

gelOste Jod bewirkt eine Farbung, welche schon bei einem Mehr
oder Mindergehalt von nur 0,01 % Schwefel einen sehr deutlichen 
Unterschied in der Farbenstarke zeigt, so daB es ganz gut mog
lich ist, die Bestimmung kolorimetrisch durchzufiihren. 



Roheisen, Ferrolegiernngen nnd Stahl. 81 

Als farbender Korpel', del', wenn el' nicht unnotig lange dem 
Licht und der Warme ausgesetzt wil'd, lange Zeit bestandig 
bleibt, eignet sich am besten eine waBrige Losung von Kalium
bichromat. Zur Herstellung der VergleichslOsung dient eine 
Stammlosung von Kaliumbichromat, welche del' Farbenstarke 
nach mit einer annahernd 1/2 normalen Jodlosung, del'en Gehalt 
an Jod man genau festgestellt hat, iibereinstimmt. Man kennt 
mithin den Jodgehalt von 1 ccm dieser Losung, die del' Farben
starke naeh mit del' Kaliumbichromatlosung iibereinstimmt. 

Die Vergleichslosungen fiir die kolol'imetrische Bestimmung 
befinden sich in mit eingel'iebenem Glasstopfen versehenen Zy
lindern aus farblosem Glas und von gleicher lichter Weite, mog
lichst nicht zu eng (zu empfehlen sind 41/2 cm 1. W.), mit zwei 
Marken von 200 und 300 ccm. 

Unter der Annahme einer Einwage von 1 g wird aus diesel' 
StammlOsung, welche als .JodlOsung angesehen wird, eine Vel'
gleichsskala hergestellt, die mit einer solchen Menge freien Jods 
beginnt, welche 0,02 % S entspricht, das sind 0,005806 g J. 
Die Zwischeneinteilungen in del' Skala betragen 0,02 %, so daB 
auf 0,01 % gut geschatzt werden kann. Die Skala reicht bis 
0,10 % S. Es empfiehlt sich nicht, sie weiter auszudehnen, da 
dann die Farlmng zu stark wird und den Vergleich sehr er
schwert. Hat man es mit hoheren Gehalten von Schwefel zu 
tun, die man Hoch kolorimetrisch bestimmen will, so nimmt 
man nur 0,5 g Einwage odeI' verdiinnt VOl' dem Vergleichen 
auf 300 ccm statt auf 200 cem; selbstredend ist das bei del' 
Berechnung zu beriicksichtigen. 

Die Menge des Jods, welches bei der Verbrennung im Sauer
stoffstrome frei geworden ist, 11iBt sich auch ganz gut durch 
Titration mit 1/20 normaler Natriumthiosulfatlosung bestimmen 
und darauA den richtigen Schwefelgehalt berechnen. 

Hleichzeitige Bestimmung von Schwefel und Kohlenstoft'. 

Man kann A und C im Roheisen und Stahl ganz gut gleich
zeitig bestimmen. Da die iibliche GroBe des Kropfes del' MeB
biirette hier nieht ausreicht, muB derselbe und entsprechend die 
Absorptionspipette um annahernd 100 cem vergroBert werden. 
Ferner ist die Verbrennung so zu leiten, daB die 002 nicht 
unter Druck in die Kaliumjodidjodatlosung eingefiihrt wird, da 
flonst die CO2 sieh darin lOst und Jodausscheidungen stattfinden, 
daher die S-Resultate zu hoch ausfallen. Diesel' Ubelstand kann 
ganz gut vermieden werden, indem die Verbrennung durch Tief
stellnng del' Niveaufiasrhf' unter Saugdruck durchgefiihrt wird. 

Yit,,·\I""t'Ilt'z .. '. AlIi!. 6 
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Die Doppelwaschflasche zur Aufnahme der Kaliumjodidjodat
losung muB entsprechend kleiner gewahlt werden, ein Inhalt von 
65 ccm hat sich gut bewahrt. 

Die Verbrennung selbst wird wie sonst durchgefiihrt. 

2. 1m Chromstahl. 

Da sich Ohromstahl in Salzsaure nicht lost, so kann die ge
wohnliche Schwefelbestimmung, d. h. die Bestimmung des Schwe
fels in Form von Sulfid, nicht in Anwendung kommen. Man 
muB vielmehr den Schwefel im Ohromstahle zu Schwefelsaure 
oxydieren und die gebildete Schwefelsaure gewichtsanalytisch 
bestirnmen. 

Das Verfahren ist folgendes: 
Man lost 10 g Stahl in Konigswasser, engt nach dem Losen 

ein, indem man zur Bindung der gebildeten Schwefelsaure Nag003 
in die Losung gibt, dampft zur Trockne ein und rostet im Becher
glas auf der heiBen Of en platte. 

N ach dem Erkalten feuchtet man mit konzentrierter HOI an, 
nimmt mit H20 auf, filtriert die Si02 ab und engt das Filtrat 
nach Moglichkeit ein. 

Der Ausfallung der Schwefelsaure in Form von BaS04 muB 
die Entfernung des Eisens vorangehen, da sonst das Eisen in 
den Niederschlag rnitgerissen wird. Man versetzt zu diesem 
Zweck das eingeengte Filtrat mit Rothescher Salzsaure und 
schiittelt die Losung mit Ather aus. Die ausgeschiittelte Losung 
wird wiederum eingeengt, wobei sich meistens noch etwas Si02 

abscheidet. Man filtriert diese Si02 ab und versetzt, urn den 
letzten Rest des Eisens zu fallen, der meistens in der Losung 
zuriickgeblieben ist, mit NH3, und wiederholt diese Fallung noch 
einmal. 

In dem mit HOI schwach angesauerten Filtrate vom Eisen 
falIt man die Schwefelsaure mit BaOI2-Losung. 

F. Kupfer. 

8 g Roheisen oder Stahl werden in HOI (1,19) gelost. Man 
kann auch die von der S-Bestimmung im Kolben verbliebene 
Losung nehmen. Ein groBer UberschuB an HOI wird nach vor
heriger Verdi.innung mit H20 durch NH3 abgestumpft. Dann 
faUt man ohne vorherige Filtration das Kupfer mit H2S, filtriert 
den Niederschlag von OuS und wascht ihn mit H2S-haltigem 
Wasser gut aus. In diesem unreinen Niederschlag kann das 
Kupfer auf dreierlei Weise bestirnmt werden. 
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1. Hestimmullg nls CnO. 

Der NiederHchlag wird schwach geglliht, dann in Konigswasser 
gelost, nach dem Verdlinnen mit H2 0 ammoniakalisch gemacht, 
filtriert und gut mit heiBem H2 0 ausgewaschen. Ist viel Kupfer 
vorhanden, waH an der Starke der Blaufarbung ersichtlich ist, 
so wird del' NHa-Niederschlag in HCI (1,19) gelost und die FiUlung 
mit NRI wiederholt. Die beiden miteinander vereinigten Filtrate 
werden RalzHauel' gemaeht, das Cu nochmals mit H2 S gefallt, libel' 
ein aschenfreies Filter filtriert, mit H2S-haltigem Wasser gut ge
wasehen, langen· Zp,it hei maBiger Rotglnt gegliiht und aIR CuO 
gewogen. 

euo enthait 79,90% Cu. 

~. Elektl'olyti"(']IP :lJ p,tholle. 

Del' nach del' zweiten Fallung genau wie fruher erhaltenc 
Niederschlag von CuS wird Hehwach geglliht, in 10-15 oem 
HNOa (1,2) gelO"t, auf annahernd 200 ccm vel'dunnt und so wie 
bei den Erzen (siehe R. 28) elektrolysiert. 

ll. Kolorimetl'ische l\'Iethode. 

Dieses Verfahren beruht auf der Starke der Blaufarbung von 
ammoniakalischen KupfersalzlOsungen. Die Starke der Farbung 
Rteht, gleiche Fliissigkeitsmengen vorausgesetzt, in direktem Ver
haltnis zum Cu-Gehalk Das Losen von 8 g der Probe geschieht 
wie oben. Val' dem ersten Fallen mit H2S empfiehlt es sich, 
die Fllissigkeit zu filtrieren I). Del' Niederschlag von CuS wird 
schwach gegliiht, in Konigswasser gelost mit H20 verdiinnt, 
deutlich ammoniakalisch gemacht" auf 200 ccm gebracht, gut 
durchgesehiittelt, durch ein trockenes Faltenfilter in einen trocke
nen, nachhel' beschriebenen, Vergleichszylinder filtriert und fest
gestellt, welehem Cu-Gehalt der Vergleichsfllissigkeit die zu 
untersuchende Probe entspricht. 

Die Vergleichsskala besteht aus einer Reihe von glasernen, weit
halsigen, zylindrischen Standfla~chen von 45 mm lichtem Durch
me sseI' und 270 mm Hohe mit GlasfuB. Sie werden aus farblosem 
Glage hergestf,m und miissen, da die Losungen spateI' im hori
zontalen QuerHehnitt verglidHln werden, genau die gleiche lichte 

1) EnthiiJt del' Riickstand niimlich Mangan, herriihrend von etwa 
!loch ungeliistelll Roheisen, so stort dieses nachher den kolorimetrisehen 
V prgleich, indelll das Mangan durch das Konigswasser gelost wird und 
bei der ~piiter"n Behandlung mit NHa sich durch Oxydation in Form 
von Mn(OH)2 abscheidet lind den hlaupn 1l'arbenton der Kupferliisung 
ins Griinlichp iibprspielen macht. 

6* 
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Weite haben. Sie besitzen gut eingeriebene Glasstopfen, die nach 
Fertigstellung der Skala durch Paraffin vollstandig gedichtet 
worden sind und haben bei 200 ccm eine Marke. 

Man bereitet sich zuerst eine verdiinnte Losung von Kupfer
vitriol in Wasser, bestimmt durch Elektrolyse ganz genau den 
Gehalt dieser Losung an Cu und weiB somit, wieviel Cu 1 ccm 
davon enthalt. Die Skala solI uns Cu-Gehalte in Zwischenraumen 
von 0,02 % anzeigen. Die auBersten Grenzen der Skala richten 
sich nach den Cu-Gehalten, die fiir gewohnlich vorkommen. In 
den meisten Fallen wird sie geniigen, wenn sie von 0,04 - 0,4 % 
reicht. Die Skala muB uns direkt den Cu-Gehalt anzeigen. Sie 
muB deshalb immer so viel Cu enthalten, als bei dem entspre
chenden Prozentsatz in 8 g Einwage vorhanden ist. Mithin 

bei 0,04% 
" 0,06% . 
" 0,08% . 

0,0032 g Cu 
. 0,0048" " 
. 0,0064" " usw. 

Man bringt z. B. in den Vergleichszylindern fUr 0,04 % mittels 
einer Biirette von der verdiinnten Kupfervitriollosung die Menge, 
welche 0,0032 g Cu enthaIt, hinein, macht deutlich ammonia
kalisch, fUIlt bis zur Marke von 200 ccm auf und schiittelt gut 
durch. So bereitet man sich die einzelnen Vergleichszylinder, 
bis die ganze Skala fertig ist. Das Vergleichen erfolgt am besten 
auf einem kleinen Gestell mit weiBer Bodenflache und einem 
Milchglase als Hintergrund. Reicht man mit der Vergleichsskala 
nicht aus, so nimmt man einen Teil der Losung und verdiinnt 
entsprechend, was bei der Berechnung natiirlich beriicksichtigt 
werden muB. 

G. Nickel. 
1. Elektrolytische Bestimmung. 

2 - 5 g Nickelstahl werden in verdiinnter H2S04 gelost, mit 
H20 verdiinnt, durch H2S das Cu gefallt und abfiltriert. Das 
Filtrat wird zur Vertreibung des H2S aufgekocht und mit H20 2 
oder HNOa oxydiert. Die Losung, die sich dabei gelb-rot farbt, 
spiilt man in einen 500 ccm-Kolben iiber, gibt (NH4)2S04 zu und 
fallt das Eisen im UberschuB mit NHa. Nachdem man bis zur 
Marke aufgefUllt hat, filtriert man durch ein trockenes Filter und 
pipettiert 100 ccm = 0,4-1 g Stahl abo Man gibtin die 
Losung 5 g (~)2S04, fiigt 30 - 40 ccm NHa und 50 - 60 ccm 
H20 hinzu, erwarmt auf 50° und elektrolysiert bei 3,5-4 Volt 
Spannung und 1 - 2 Amp. etwa 2 Stunden, bis alles Ni aus
gefallt ist, was man qualitativ zu priifen hat. Nach Beendigung 
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del' Elektro\wit' unterbl'icht man den Strom, nimmt die Elektrode 
ab, Hpiilt 8ic mit R 20 und Alkohol ab und trocknet sie im 
TrockenHehl'ank bei lOOn. 

~. Dimet.hylglyoxymmcthode 1). 

Man li:ist I g Substanz in 20 ccm HCl und oxydiert, nach
dem alleH in Losung gegangen ist, mit konzentrierter RNO:!. 
Die Zugabe \'on HNO" hat tropfenweise zu erfolgen, urn jeden 
DberschuB nach Moglichkeit zu vermeiden. Nachdem man einige 
Zeit erhitzt haL bis jeglichel' Chlorgeruch verschwunden ist, laBt 
man erkalten. Zeigt, :-;ich in del' Fliissigkeit jetzt ausgeschiedene 
Kieselsaure, ,,0 muB dieselbe abfiltriert werden. Das Filtrat (bei 
Abwesenheit yon Kiesel:-;a1ll'e die oxydierte Losung) wird mit 
300 ccm Wa:-;ser vel'diinnt. Man fiigt alsdann 2 - 3 g Weinsaure 
hinzu und macht die Lotmng ammoniakalisch. Del' Zusatz del' 
Weinsa1ll'e hat den Zweck, das Eisen in Losung zu halten. Mit 
wenigen Tl'Opfen verdiinnter Hn sauert man alsdann an, erwarmt 
die Fliissigkeit lmd giht 50 ccm einer alkoholischen Losung von 
Dimethylglyoxym hinzu und macht wiederum schwach ammo
niakaliseh. Hierbei fallt das Nickelsalz schon leuchtend rot aus. 
Man laBt OH 1.-1 1i2 Stunden in del' Warme absitzen, filtriert, 
verascht das Filter mit dem Niederschlag vorsichtig, indem man 
das Filter umgekehrt in den Tiegal gibt und anfanglich nicht 
zu heftig erhitzt. Das Nickel kommt als NiO zur Auswage. 

il. l\Iodifiziel'te nimethylglyoxymmethode. 

Die Methodp beruht darauf, daB VOl' der Ausfallung des 
Nickels mit nimethylglyoxym del' groBte Teil des Eisens mit 
Athel' ausgezogen wird und wird meistens bei der Bestimmung 
kleiner Mengpn von Ni angewandt. 

Die Einwage i"t hei diesel' Methode 5 g. Ais Losungsmittel 
dient HCI (1,124), die sogenannte Rothesche Saure. Man oxy
diert die warnw Losung, ohne etwa am Uhrglas haftende Tropfen 
abzuspiilen lind so die Konzentrationsverhaltnisse zu andel'll, mit 
konzeniricl'tpl' HNO:I. Gprade hei diesel' Methode ist del' groBte 
Wert dal'allf Zll legen, daB jeglicher DberschuB an RNO:! vel'
mieden wird. Man gibt deshalb die RNO;) am besten mitteis 
eines Tl'opfglaseK hinzu. Die Beendigung del' Oxydation zeigt 
Rich dUl'ch cinen ganz eharakteristischen plotzlichen Farbenum
Kchlag von ~dl\varzbraun zu gelbrot. Nach beendeter Oxydation 
darnpft lIlall hi" auf wenige Kuhikzentirneter ein und gibt 20 ccm 

1) Mpthodp nach Brunck. 
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HCI (1,124) hinzu zur Verjagung der HNOa und engt wiederum 
ein. Die Losung spiilt man dann in dem oberen Scheidetrichter 
(siehe Abb. 9, S. 41) mittels HCI (1,124) derart, daB die ganze 
Losungsfliissigkeit etwa 50 ccm betragt und trennt nach dem 
Rotheschen Ausatherungsverfahren in derselben Weise, wie bei 
der Vanadinbestimmung in Erzen beschrieben worden ist (S. 40). 

Die Ni-haltige Losung wird vorsichtig - eine freie Flamme 
ist wegen des Athers zu vermeiden - bis auf einige Kubik
zentimeter eingeengt. 1st Si im Stahl, so hat man zur Trockne 
einzudampfen, um die Si02 unloslich zu Machen. 

Die weitere Behandlung erfolgt, wie im Abschnitt 2 aus
gefiihrt ist. 

H. Arsen. 

5-10 g Roheisen oder Stahl werden in HNOa (1,2) gelost, 
dann nach Zusatz von 30 - 50 ccm H2S04 bis zum starken Ab
rauchen abgedampft und in H20 gelost. Etwa ausgeschiedene 
Si02 oder zuriickgebliebener Graphit wird filtriert und mit 
heiBem H20 ausgewaschen; das Filtrat wird konzentriert, in 
einen Arsen-Destillationskolben bei den Erzen (s. S. 31) an
gegeben wurde, herausdestilliert und bestimmt. 

J. Chrom, Vanadin und Molybdiin. 
1. Bestimmung von Chrom bei Abwesenheit von Vanadin und 

Molybdan. 

a) Persulfatmethode nach Philips. 

Die Persulfatmethode griindet sich darauf, Mangan und Chrom 
durch Persulfat bei Gegenwart von Silbernitrat zu Permanganat 
und zu Chromsaure zu oxydieren, das Permanganat mit Salz
saure wieder zu reduzieren und die Chromsaure mit Ferrosulfat 
und PermanganatlOsung von bestimmtem Gehalt zu titrieren. 

Nach dem Ergebnis einer qualitativen Untersuchung werden 
2 - 5 g in einem Erlenmeyerkolben von 500 ccm Inhalt in 20 bis 
30 ccm verdiinnter H2S04 (1 : I) geWst. Sobald die H-Entwicklung 
aufgehort hat, wird auf annahernd 200 ccm verdiinnt, 10 ccm 
einer 0,5 %igen AgNOa-Losung und 100 ccm einer 6 %igen Am
moniumpersulfatlosung zugesetzt, auf 300 ccm verdiinnt und bis 
zum Au£horen der O-Entwicklung gekocht. Dann versetzt man 
mit 10 ccm verdiinnter HCI (1: 1) erhitzt bis zum Verschwinden 
des CI-Geruchs, kiihlt ab, fiigt 20 ccm FeS04-Losung (Titer
lOsung 3, S. 187) hinzu, spiilt in eine 2 Liter fassende 
Porzellanschale und titriert nach Zusatz der Reinhardtschen 
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P20,>- uud H2t-)()~-haltigen Mn~04·Losung mit Ohamaleon bis zur 
Rosafarbung. Die Titration und Berechnung geschieht genau so 
wie bei del' Cr-Bestimmung in Erzen. 

Man steUt am best en zuerst den Titer del' FeSO,,-Losung, 
titriert dann die Probe und kontrolliert nachher nochmals den 
Titer derFeSO",-Losung. 

b) J odometrische Methode. 

Die jodometl'ische Ohrombestimmung eignet sich VOl' aHem 
fiil' Stahl mit niedrigem Ohromgehalt. 

Bei diesel' Methode geschieht die Oxydation des Ohroms zu 
Chromsaure durch Permanganatlosung und die Bestimmung des 
Chroms durch Titration mit Jodkali und Thiosulfatlosung. 

10 g Stahl werden in Hel (1,19) gelOst und nach del' Losung 
mit KCIO:\ oxydiert. Man verkocht das OhIoI' und spiilt die 
_Fliissigkeit in einpn tarierten Rundkolben von 1 Liter Fassungs
vermogell. 

Man fiigt alsdann Soda hinzu bis zur beginnenden Triibung 
und dann noch zwei gute Loffel im DberschuB. Mit 40 ccm 
cineI' 4 "0 igen Permanganatlosung oxydiel't man jetzt und kocht 
unter Luftdurchleiten 10 Minuten. 

Mit f) cem Alkohol wird jetzt das iiberschiissige Permanganat 
zerstort. Auch wahrend dieses Prozesses leitet man unter Kochen 
wahrend 10 Minuten Luft durch die Losung. 

N aeh der Reduktion des Permanganats fiillt man zur Marke 
auf, filtriert durch ein trockenes Faltenfilter und pipettiert von 
del' gelbgefarbten Losung je nach dem Ohromgehalt 100 ccm 
odeI' mehr ab, gibt 1 g Jodkali zu, sauert mit HOI an und 
titriert dati ausgeschiedene Jod mit 1/10 NormalthiosulfatlOsung. 
(TiterloHlIllg 4-, 1-). 187.) 

~. HI'stimmuug von Chl'Olll hei Anwesenheit. von Vanadill. 
Hleit-hzeitige Yalladillbestimmung. 

1. Methode. 2-5 g werden in HNOa (1,2) gelost, in del' 
Platinschale abgedampft und gegliiht, dann mit 1-21/2 g KNOa 
je nach der Gro13e del' Einwage verrieben, 1 Stunde gegliiht, 
mit heiBem H20 ausgezogen und filtriert. Der unlOsliche Riick
stand wird nochmals mit KNOa gegliiht und ausgezogen. Die 
gelb gefarbten Filtrate werden mit verdiinnter HNOa neutrali
siert und mit Ba012 gefallt. Del' Niederschlag von BaOr04, und 
Ba(VOah winl vom Filter abgespiilt und mit verdiinnter H2S04, 
gekocht. Die Vanadinsaure geht in Losung und wird von dem 
BaCrO, abfiltriprt. mit NHa neutralisiert, konzentriert und mit 
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festem NH4CI und NH3 1) ausgefallt. Das NH4 V03 wird abfil
triert, mit NH4Cl-Losung gewaschen, eingeaschert, gegliiht und 
gewogen. 

Der Niederschlag ist V20 5 und enthalt 56,13 % V. 
Enthalt die Probe kein Cr, so wird der waBrige Auszug nach 

dem Neutralisieren mit HN03 mit HgN03 gefalIt, gegliiht und 
ebenfalls als V205 gewogen. 

Der Niederschlag von BaCr04 wird mit der entsprechenden 
Menge Na202 in einem dickwandigen Porzellantiegel 10 Minuten 
lang geschmolzen, die Schmelze mit heiBem H20 aufgenommen, 
bis zur vollstandigen Zerstorung des N a202 gekocht und mit 
verdiinnter H2S04 angesauert. Nach dem Erkalten wird mit 
iiberschiissiger FeS04-Losung reduziert und der trberschuB mit 
Permanganat zuriicktitriert. (Vgl. Chrombestimmung in Erzen, 
S.34.) 

2. Methode. Man lOst vom Stahl 2-5 g und vom Roheisen 
10 g in einem Erlenmeyer in HCl (1,12) unter Erhitzen bis 
zum Sieden, kiihlt ab, versetzt mit der doppelten Menge kaltem 
H20 und faUt Cr und V mit aufgeschlammtem BaC03 in ge
ringem trberschusse. Der Kolben wird dann bis zum Halse mit 
Wasser aufgefiillt und gut verschlossen wenigstens 24 Stunden 
stehen gelassen. Die klare Fliissigkeit wird abgehebert, der 
Niederschlag auf ein Filter gebracht und mit kaltem H 2 0 aus
gewaschen, getrocknet, vom Filter entfernt und zusammen mit 
der Asche von dem verbrannten Filter mit 5 - 109 eines Ge
misches von 1 Teil KN03 und 15 Teilen Na2 C03 verrieben und 
geschmolzen. Liegt ein graphitreiches Roheisen zur Analyse vor, 
so muD der Niederschlag vorher zur Verbrennung des Graphits 
ausgeglilht werden. Die erkaltete Schmelze wird mit heiBem 
H20 behandelt und filtriert. Das Filtrat, welches das Cr und 
V enthalt, wird zur Reduktion der H 2Cr04 unter Zugabe von 
HCI und Alkohol zur Reduktion zur Trockne verdampft. Dann 
lost man den Riickstand in HCI unter Zusatz einiger Kornchen 
KCI03, urn das V vollstandig als HV03 zu erhalten. Man fallt 
in Siedehitze das Cr203 mit NH3. Urn zu verhindern, daB V 
mitfalle, setzt man einige Tropfen Na3P04 hinzu. Der Nieder
schlag wird filtriert, mit heiBem H 20 ausgewaschen, getrocknet 
und mit Na202 geschmolzen. In der Losung bestimmt man das 
Cr maDanalytisch. 

1) Bei der Ausfallung mit NH.Cl muE man mit NH. schwach alka
lisch machen, durch Eindampfen konzentrieren und die mit NH.Cl ge
sattigte Liisung kalt stehen lassen. 1st die Liisung auch nur schwach 
sauer, so fallt V nicht aus. 
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Die He:;tiullilung de:; V in dem ammoniakalischen .Filtrat 
gesehieht am besten nach Treadwell in folgender Weise. 

Man neutralisiert moglichst genau mit HNOa, versetzt mit 
iiberschiissigem Bleiazetat, riihrt kriiftig um, wobei sich del' volu
minose Niederschlag zusammenballt, sieh rasch zu Boden setzt 
und die iiberstehende ]'liissigkeit vollkommen klar erscheint. Den 
anfangs orangefarbigen Niederschlag, welcher nach litngerem Stehen 
gelb und sehlieBlich weiB wird, filtriert und wascht man mit 
essigsaurehaltigem WasHer, bis 1 '2 cem des Wasehwassers beim 
Verdampfen hinen Riiekstalld mehr hinterlaBt. Nun spritzt 
man den Nieder:;ehlag in cine Porzellansehale, lost die noch im 
Filtel' verbleibenden Anteile in mogliehst wenig warmer ver
diinnter HNO:I, laBt die Losung zur Hauptmenge des Nieder
schlags in dip Porzellansehale flieBen und fiigt noeh genug 
H NO:I hinzlI, 11m aIleo; Bleivanadat zu losen. Dann versetzt 
man die LOHung mit iibersehiissiger H 2S04 , dampft im Wasser
bade so weit als moglieh ein und erhitzt, schlieBlieh die Sehale 
illl Luft badt·, bis dieke Sehwefelsauredampfe zu entweiehen be
ginnen. N aeh delll Erkalten verdiinnt man mit 50 -100 eem 
Wasser, filtriert und waRcht mit H2S04-haltigem Wasser aus, biH 
1 CCIll de;; Filtrats mit Wasserstoffsuperoxydlosung keine Gelb
farbung mehl' gibt. Das so erhaltene Bleisulfat ist, voraus
gesetzt, da13 geniigend iiberschiissige H2S04 vorhanden war und 
die Masse beim Abrauehen del' H2S04 nieht troeken wurde, 
weiB und vollig frei von Vanadinsaure. Das Filtrat, welches 
alle Vanadinsaure enthalt, dampft man in einer PorzeIlan
schale anf ein kleines Volumen ein, spiilt die Flussigkeit in 
einen tal'iorten Platintiegel, verdampft wieder im Wasserhade, 
zuletzt illl Lufthade, his aIle H2S04 vertrieben ist, gluht langerc 
Zeit 1) biH ZU\' Hehwaehen Rotglut bei offenem Tiegel und wagt 
das zUl'iiekbleibende V2 ();,. 

Mall kann in c1elll von erO ahlaufenden ammoniakalischen 
Filtrate das \' in naehstehender Weise bestimmen. 

Man fiigt gelbliches Sehwefelammon dazu und nach erfolgter 
Umsetzung fallt man mit Essigsaure das V als Sulfld, waseht 
mit H2~- haltigem Wasser aus und gluht, indem das vom 
Niedenwhlag h!'fr('ite Filter vorher mit (NH4)NOa durchfeuchtet 
worden i"t, vonlichtig aus. Das V kommt auch hier als V2 0 5 

zur Wagung. 

1) Beim Abrauchen der H 2S04 bildet sich zum SchluB ein Gemenge 
yon griinpn und braunen Kristallen (Verbindungen der Vanadinsaure mit 
Hchwefelsiiure), welche erst bei ~ehwacher Rotglut die Schwefelsaure ab
geben. 
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3. Bestimnl11ng von Chrom bei Anwesenheit von Molybdlin. 
Gleichzeitige Bestimmung des Molybdlins. 

Beide kommen zusammen nur im Stahl vor. Man lost 2 g 
der Probe in 10 ccm HOI (1,19), verdiinnt nach voHstandiger 
Losung mit der doppelten bis dreifachen Menge Wasser und 
leitet in die mindestens 80° heiBe Fliissigkeit unter Ersatz des 
abgedampften Wassers so lange H2S ein, bis aHes Mo ausgefallt 
ist. Dann filtriert man, wascht den Sulfidniederschlag mit HOI
haltigem H2S-Wasser aus und bestimmt darin das Mo, wie friiher 
schon angegeben. 

Das Filtrat von den Sulfiden wird bis zur vollstandigen 
Verjagung des H2S gekocht, dann kochend mit 20 ccm HOI 
(1,12) versetzt. Man oxydiert durch tropfenweisen Zusatz von 
2-3 ccm HNOa (1,4), engt auf annahemd 10 ccm ein und ent
femt durch das Atherverfahren den groBten Teil des Fe. Die 
abgetrennte Fe-arme Losung wird zur Trockne abgedampft, der 
verbleibende Riickstand in HOI gelOst, dann mit NHa das Or 
herausgefallt. Der abfiltrierte und getrocknete Niederschlag von 
Or(OH)a wird gegliiht, mit N a202 aufgeschlossen und das Or in 
der waBrigen Losung der Schmelze titrimetrisch bestimmt. 

Bei ganz kleinen Gehalten von Or, V und Mo werden 5 - 10 g 
in HOI (1,19) gelost und das Mo wie vorher durch H2S abge
schieden. 

Das Filtrat wird auf annahernd 50 cern abgedampft, mit 
HNOa (1,4) vorsichtig oxydiert, dann wieder zweimal mit Salz
saure (1,10) eingedampft und nach dem Atherverfahren Or und 
V von der groBten Menge des Fe abgetrennt. 

Die weitere Trennung des Or von V erfolgt dann durch 
AusfaHen des Or mit NaOH, V bleibt dabei in Losung und wird 
kolorimetrisch bestimmt. 

Das ausgefallte Or2(OH)6 wird gegliiht, mit N a202 aufge
schlossen und wie sonst bestimmt. 

4. Vanadin im Stahl. 

5 g Stahl werden in HOI (1,19) gelOst und mit HNOa (1,2) 
oxydiert, tief eingekocht, zur Trockne gebracht und gerostet. 
Man nimmt mit HOI (1,12) und wenig H20 auf mid scheidet 
die Si02 durch Filtration abo Das Filtrat wird im Rothe
apparat mit Ather ausgeschiittelt; diese vom Fe befreite Fliissig
keit wird moglichst tief eingedampft, mit wenig H20 verdiinnt 
und in einen 250 ccm-Kolben gespiilt, in welchem 15-20 g 
NaOH in moglichst wenig H2 0 gelOst sind. Man mischt durch 
Umschwenken gut durch und laBt 3 Stunden stehen. 
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Naeh volligem El'kalten fiiUt man zur Marko auf, miseht 
dureh und filtriel't die stark alkalisehe Losung. Vom Filtrate 
nimmt man 200 crm c. 4 g Stahl in einen 250 cem Kolben ab, 
Hauert mit H2S(),l an und fiilIt neuerdings bis zur Mal'ke auf. 
Etwa hicrhei noch naehtraglieh ausgesehiedene Si02 wird dureh 
oin trockeneR Filter abfiltriert, yom Filtrat 100 cem 1,6 g Stahl 
genommen und mit 10 eem H20 2-Losung (1: 10) versetzt. Man 
vergleieht diese so vorbereitete Fliissigkeit mit einer Vanadin
losung VOIl bekanntem Gehalt. Zur Herstellung diesel'Vanadin
IOHung werden 18 g (bei 105 0 vorher getl'oeknetes) V 20; in H 2S04 

gelost und auf 1 Liter verdiinnt. Je naeh dem vorhandenen 
Vanadingehal1 nimmt man von diesel' Vergleiehslosung einen 
aliquoten 'feil. 

ii. :Uolyhdan im Stabl. 

4 g Stahl werden ill HCI (1,19) gelOst; nach vollstandiger 
Lotmng, wozu ungefahr I Stunde notwendig ist, lal3t man ab
kiihlen, ()xydicl't mit einigen Tl'opfen HNOa (1,40) und koeht 
Opf ein. 

In einem 500 ecm-Kolben lost man 10 g NaOH in heil3em 
H20 und la131 obige Stahllosung, die mit etwas H20 verdiinnt 
und mit NaOH fast neutralisiel't worden ist, in diinnem Strahle 
untel' Umsehwenken einflieBen. Naeh vollstandigem Abkiihlen 
flillt man mit H 3 () zur Marke auf, miseht gut dureh und filtriert 
dureh ein trockenes Filter. Alles Mo befindet sieh im Filtrate, 
von welchem 250 ecm mit HCI ganz sehwaeh sauer gemaeht 
werden. Diese Losung wird jetzt zum Koehen el'hitzt und das 
Mo unter Zllgabe von 50 eem konzentrierter Ammonazetatlosung 
Itlit 10 ('em essigsaurem Blei (50 % ig) gefallt. Man koeht 
auf, laBt in del' Warme absitzen, filtriert, wascht mit wal'mem 
H2 0, tn)('knet, entfernt den Niedersehlag yom Filter, asehert 
dies fiir Rich ein, fiigt den Niedersehlag hinzu, gliiht und wagt 
naeh dem El'kalten ah; Mo04Pb. 

MO()4Pb enthalt 26,10 % Mo. 

H. p('l·rochroltl. 

0,5 g del' mogliehst fein gepulverten Probe werden in einem 
diekwandigen Porzellantiegel mit 5 g Na202 innig gemiseht und 
15 Minuten lang im Sehmelzen gehalten. Die erkaltete Sehmelze 
lost man in heiBem Wasser, koeht einige Zeit bis zur voll
standigen Zerstorung des Na2()2 und sauert mit H2S04 (1: 1) 
an. Zeigt sich dabei, daB ein Teil des Ferl'oehl'oms noeh nieht 
aufgesehlossen ist, so filtriert man, veraseht den Riiekstand und 
wiederholt den AufsehluH mit Na202 noeh einmal. In den 
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vereinigten Losungen wird dann das als Ohromat vorliegende 01' 
in derselben Weise, wie bei del' Or-Bestimmung in Erzen aus
gefiihrt ist, titrimetrisch bestimmt. (V gI. S. 34.) 

7. Ferrovanadin nach Em. Campe 1). 

Bestimmung des Vanadins. 

0,5 g werden in einer bedeckten Porzellanschale III 20 cern 
HNOa (1,2) gelost, zur Trockne verdampft, dann zur ZerstOrung 
del' Nitrate auf dem Sandbade stark gerostet. Del' Riickstand 
wird mit 50 ccm HOI (1,19) gelost, zwecks Reduktion del' Va
nadinsaure (V20 5) zu Vanadinoxyd (V204) zur Trockne abge
gedampft und das Losen in HOI und Abdampfen noch zweimal 
wiederholt. Dann wird die HOI durch Abdampfen mit 20 ccm 
H2S04 bis zum starken Abrauchen vertrieben. Nach dem Ab
kiihlen wird das Sulfat mit kaltem Wasser aufgenommen, in 
einen Literkolben gespiiIt, auf reichlich 1/2 Liter verdiinnt, auf 
etwa 80 0 erhitzt und bei diesel' Temperatur mit einer KMn04-
Losung, deren Fe-Titer genau ermittelt worden ist, titriert. Es 
empfiehlt sich, VOl' dem Titrieren 5 -10 cern HaP04 hinzuzu
fiigen. Die Reaktion erfolgt nach folgender GIeichung: 

5 V20 4 + 2 KMn04 + 3 H2S04 = 5 V20 5 + K2S04 + 2 MnS04 + 
3 H20. 

Fe-Titer del' KMn04-Losung X 0,9162 = V-Titer. 

8. Ferromolybdan. 

1. Mo-Bestimmung. 0,5 g werden in 15 cern HNOa (1,2) 
gelost, mit 10 cern H2S04 bis zum starken Abrauchen abgedampft; 
nach dem Erkalten verdiinnt man mit H2 0 und lost die aus
geschiedene MoOa durch Erwarmen. Die zuriickgebliebene Si02' 
wird abfiItriert, nach dem Veraschen mit HF und H2S04 abge
raucht, del' etwa vorhandene Riickstand von MoOa gelost und 
mit dem Hauptfiltrat vereinigt. Die vereinigten Losungen 
werden in eine Druckflasche gespiilt und in del' Kalte mit H2S 
gesattigt. Dann wird die in einem Stativ eingespannte ge
schlossene Druckflasche in ein kaltes Wasserbad eingehangt, 
dieses zum Sieden erhitzt und die Druckflasche 1 Stunde lang 
bei Siedehitze darin belassen. Nach dem Erkalten des Flaschen
inhaIts wird das MoSa durch einen Goochtiegel abfiItriert, zu
erst mit H2S04-haItigem H20 und dann mit Alkohol bis zum 

1) Siehe Berliner Berichte der Deutschen chern. Gesellschaft 1903, 
Bd. 36, S. 3164. 
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Versehwinden del' H 2S04-Reaktion ausgewasehen und bei 100" 
getroeknet. .Jetzt hangt man den Gooehtiegel in einen etwas 
gro13eren Porzellantiegel, bedeekt den Gooehtiegel gut mit einem 
Uhrglas und erhitzt anfangs ganz sehwaeh iiber einer kleinen 
]1'lamme. Hiel'bei verbrennt das MoS:) unter sehwaehem Er
gliihen zu MoO:). 1st der Gerueh naeh S03 versehwunden, so 
entfernt man das Uhrglas und erhitzt den au13eren Tiegel starker 
bis zur Gewiehtskonstanz des Gooehtiegels. Zu starkes Gliihen 
mu13 wegen del' leiehten Fliiehtigkeit des MoO:) vermieden werden. 

Da dati erste Filtrat meist noeh geringe Mengen Mo ent
halt, empfiehlt sieh eine zweite Behandlung mit H 2S in del' 
Kalte und dann unter Druck wie oben. 

Mo03 enthlilt 66,66 % 110 

Ma~analyti8che Bestimmung des .Nfolybdans. 

Von Ferromolybdan werden 0,3 g, von Molybdanstahl 1,5 g 
in HNO'I (1,2) gelost, zur Trockne abgedampft, in 20 cern HCI 
(1,19) wieder gelOst. Die Abtrennung des Fe erfolgt wie bei 
del' Mo-Bestimmung im Stahl. Ein aliquoter Teil der alkalisehen 
Mo-Losung win! mit HS04 (1 : 1) angesauert, mit 10 g metalli
Hchem Zn lind 100 cern heWer verdiinnter H 2S04 (1 : 5) versetzt 
und auf dem Herde I 2 Stunde lang erwarmt. Die Fliissigkeit 
darf dabei nieht bis zum Sieden erhitzt werden. Naeh raschem 
Filtrieren und Auswasehen mit kaltem H2 0 wird mit KMn04 
hiH auf farblOH und dann auf schwach rosa titriert. 

Ein etwaiger Gehalt an Fe im Zn mu13 selbstverstandlieh 
heriicksichtigt werden. 

5 MOle Ol!!- 34 KMn04 =~ 60 MoO:) + 17 K2 0 + 34 MnO 
Mo-Titer == Fe-Titer X 0,605. 

2. C'-Bcstimmung. Wegen del' Fliiehtigkeit des Molybdan
oxyds, das beim Verbrennen im O-Strome entsteht und das Ver
brennungsrohr verstopfen konnte, empfieht sich die Anwendung 
der nassen Methode durch Oxydation mit Chromsaure, da sich 
das FplTomolybdlin lcif'ht in Chrom-Schwefelsliure lORt. Die 
Methode win) wie beim R,oheisen durehgefiihrt. 

K. Aiuminiulll. 

Man lOst 6 g Stahl in Hel (1,124), dampft zur Trockne, 
scheidet die Si02 ab, lOst wieder mit HCI, verdiinnt mit H20, 
filtriert die Si02 und wascht mit HCl-haltigem H20 aus. Das 
Filtrat erhib;t man zum I::lieden, oxydiert vorsichtig durch 
tropfenweisc zugcsetzte HNO:l. dampft dann znr Trockne ab-



94 Chemische Untersuchung. 

lost den Riickstand mit 10 ccm HOI (1,124) und spiilt mit 
40 ccm HOI (1,10) in den Rotheschen Atherabscheidungsapparat. 
Durch zweimaliges Schiitteln mit Ather wird der gro.6te Teil 
des Fe abgeschieden. 

Die Fe-arme Losung wird zur Trockne verdampft, der Riick
stand in HOI gelOst und nach der Azetatmethode das Mn ent
fernt. Der Niederschlag, welcher das Al enthiilt, wird in HOI 
gelOst und in einer Platinschale zur Trockne verdampft, dann 
nach Zusatz von 2 - 3 ccm H20 und etwa 2 g Al-freiem KOH 
einige Zeit gekocht. Dann verdiinnt ma~ mit H20, spiilt mit 
H20 in einen Me.6kolben von 300 ccm, fiilIt bis zur Marke auf, 
schiittelt gut durch, filtriert durch ein trockenes Filter in ein 
trockenes Becherglas und nimmt 250 ccm entsprechend 5 g der 
eingewogenen Probe abo Man sauert mit HOI an, fallt unter 
Einhaltung der notigen VorsichtsmaBregeln das Al mit NHa und 
bestimmt es als AI20 a. 

AbOa enthiilt 53,03 % AI. 
Um sich zu iiberzeugen, ob aHes AI gefaHt worden ist, sauert 

man das Filtrat mit Essigsaure an und kocht nach Zusatz von 
N atriumphosphat. 

L. Wolfram. 
1. Ferrowolfram. 

0,5 g ·der im Stahlmorser au.6erst fein zerkleinerten Probe 
werden in einer Platinschale mit HNOa (1,2) und HF gelOst 
(Vorsicht wegen starker Reaktion) zur Trockne abgedampft, schwach 
gegliiht und dann mit 5 g KNaOOa aufgeschlossen. Der Auf
schlu.6 wird mit H20 heW ausgelaugt, aufgekocht und filtriert, 
mit HNOa (1,24) unter Anwendung von Methylorange als In
dikator scharf neutralisiert, dann mit 15 ccm schwach salpeter
saurer Merkuronitratlosung versetzt und die iiberschiissige HNOa 
durch einige Tropfen von aufgeschlammtem HgO abgestumpft. 
Man erhitzt zum Sieden, der Niederschlag von Merkurwolframat 
setzt sich sofort abo Er wird filtriert, mit kaltem merkuronitrat
haltigem H20 (30 ccm auf 1 Liter), zum Schlusse mit kaltem 
H20 aHein, ausgewaschen, im Platin- oder Porzellantiegel ver
ascht und iiber einem Bunsenbrenner ausgegliiht. Das Aus
gliihen kann auch in der Muffel erfolgen. Der ausgegliihte 
Niederschlag besteht aus WOa mit 79,31 % W. 

2. W olframstahl bis 20 % w. 
1-2 g werden in verdiinnter HOI gelost mit HNOa (1,4) 

tropfenweise bis zum Farbenumschlag in der Warme oxydiert 
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und bis auf I/:J des Volums eingekocht mit H2 0 aufgenommen 
und heiB filtriert. Der Niederschlag von WOa wird mit heWer 
verdiinnter Hel ausgewaschen, ausgegliiht, mit HF von etwa vor
handener HiO~ befreit und nochmals gegliiht. 

ll. Hochprozentiger W olframstahl. 

(20 % W und dariiber.) 1) 

Man lOst 2 g in 20 - 25 ccm verdiinnter HOI. Sobald keine 
H-Entwicklung mehr stattfindet, neutralisiert man mit Na200;I 
flO weit, daB die Fliissigkeit noch schwach sauer ist. Diesen 
Punkt kann man bei sol chen Losungen, welche nicht viel Ruck
Ktand enthalten, nach Zusatz von Methylorange als Indikator 
leicht bestimmen, indem man N a200a bis zum Verschwinden 
und dann tropfenweise ganz verdilnnte HCI bis zum Wieder
erscheinen del' roten Farbe hinzufiigt. Bei Losungen mit viel 
Rilckstand, wo diese Art del' Neutralisation nicht gut durchfiihr
bar ist, verfahrt man ohne Methylorange in der gleichen Weise. 
Zum Schlusse ;;etzt man nur so viel HOI zu, bis ein mit einem 
Glasstabe herausgenommenel' Tropfen blaues Lackmuspapier 
schwach rotet. 

Jetzt mgt man 10 ccm 1/10 Normal-H2S04, dann 40-60 ccm 
BenzidinlOsung (siehe Losung 14, S. 185) hinzu, erhitzt kurze Zeit 
zum t-lieden, damit sich der Niederschlag gut absetzt. Dann 
wird filtriert und mit Benzidinlosung (1 Teil mit 5 Teilen H 20 
verdiinnt) ausgewaschen. 

Der anfangs vorsichtig, dann stark ausgegIiihte Niederschlag 
enthalt mit Fe sehr verunreinigtes WOa. Er wird mit del' 
3-4 fachen Menge Na2COa geschmolzen, die Schmelze in 
H2 0 gelOst und nach Zusatz einiger Tropfen Methylorange wie 
fruher fast neutralisiert. Dann werden wieder 10 ccm 1/10 Normal
H2S04 , weitere 40 60 ccm BenzidinlOsung zugesetzt, gekocht 
und verfahren wie oben. Del' ausgegliihte Niederschlag ist WO;J. 

Bei Anwesenheit von C1' enthalt das WOa dieses in geringer 
Menge eingesehlossen, wei! nach Knorre Or und W in del' 
Hchmelze komplexe Verbindungen bilden. Man kocht die nicht 
volIstandig neutralisierte Losung del' SchmeIzc, l'eduziert die 
Chromsaure mit S02, fiigt 1/10 Normal-H2S04 zu und falIt mit 
BenzidinlOsung. Bei Anwesenheit groBel'er Mengen Cr kann der 
Z usatz von 1 10 N ormal-H2 SO.I unterbleiben, weil sich solcheR 
geniigend aUK del' zugeKetzten 802 bildet. 

I) ~lpthodl' nach G. Y. Knorre, St. & E. JflO(j, H. 1489. 
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M. Titan l ). 

I. Roheisen und Stahl. 

Titan kommt in allen Roheisensorten vor, die aus titan
haltigen Erzen erblasen sind. 1m Stahle findet sich Titan in 
jiingster Zeit haufig, da man bei der Raffination als Desoxyda
tionsmittel 2) Titanzli.schlage anwendet. 

Da die Titanmenge im Roheisen und Stahl meistens sehr 
gering ist (es handelt sich in del' Regel um zehntel Prozente), 
so hat man eine entsprechend groBere Einwage zu wahlen. Man 
lOst 25 g Eisen oder Stahl in verdiinnter HNOa. Es sind hierzu 
ungefahr 150 ccm erforderlich. Die Losung hat unter guter Kiih
lung zu erfolgen. Nachdem alles aufgelost, dampft man in 
einer Porzellanschale zur Trockne, rostet auf der heiBen Of en
platte langere Zeit, laBt abkiihlen und feuchtet die gerostete 
Masse mit wenigen Kubikzentimetern HOI an. Bei inaBiger 
Temperatur wird langere Zeit erwarmt, bis alles Losliche sich 
gelost hat, dann dampft man abermals ein und bringt nochmals 
durch einige Kubikzentimeter HOI unter Erwarmen zur Losung, 
verdiinnt mit Wasser und filtriert die ausgeschiedene Si02 abo 

Das moglichst auf 50 ccm eingeengte Filtrat wird in Teilen 
von je 10 ccm ausgeathert. Man gibt zu je 10 ccm Losung 
40 ccm Rothesche Salzsaure (1,1) und schiittelt mit Ather aus. 
Das Eisen geht in die atherische Fliissigkeit, wahrend das Titan 
in der waBrigen Losung zuriickbleibt. 

Die dermaBen von Eisen befreiten Losungen, in welchen 
sich manchmal die Titansaure bereits Hockig auszuscheiden be
ginnt a), werden vereinigt, zur Trockne eingedampft, der Riick
stand wird mit HOI befeuchtet, in Wasser gelost und die aus
geschiedene Titansaure abfiltriert, ausgewaschen, gegliiht und als 
Ti02 gewogen. 

Ti02 enthalt 60,12 % Ti. 

2. Ferrotitan. 

0,5 -1 g werden in einer Platinschale in HNOa (1,4) und 
HF vorsichtig gelost, zur Trockne abgedampft und stark ge
rostet. Der Abdampfriickstand wird mit 1 g KNOa vermischt 

1) VgI. Le de bur, Leitfaden f. Eisenhiittenlaboratorien, Auf!. 9, S. 145. 
2) Nach amerikanischen Berichten glaubt man durch diese Titan

zuschlage auch den schadlichen Stickstoff aus dem Stahl entfernen zu 
konnen. 

3) Nach Ledebur wird die Titansaure gerade durch die Eisensalze 
in Losung gehalten. 
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und iiber einem Bunsenbrenner 1/2 -1 Stunde aufgeschlossen, 
mit heiBem H20 ausgelaugt. Dabei bleiben ungelOst Ti und 
Fe, wahrend in Losung gehen Cr, Mo, V, 'P, Al und andere. 

Del' Riickstand wird in derselben Platinschale mit ent
wassertem KHS04 aufgeschlossen und zwar geht man nul' so 
weit, bis die Schmelze klar durchsichtig rot erscheint abel' noch 
keine Zersetzung del' Bisulfate eintritt. 

Diese Schmelze wird nach dem Zerreiben mit kaltem H20 
ausgelaugt (da!; Losen kann unter Durchblasen von Luft be
schleunigt werden) nach erfolgter klarer Losung mit H2S zwecks 
Reduktion des Fe und Ausfallen des etwa in die Schmelze iiber
gegangenen Pt behandelt. Del' Niederschlag wird in einen 
1-- 2 Liter fasi'lenden Rundkolben filtriert, das Filtrat deutlich 
ammoniakalisch gemacht und tropfenweise solange Ameisen
sauro unter kraftigem Umschiitteln bis zur vollstandigen Losung 
des am;geHchiedenen FeS zugesetzt. 

Ein AusHcheiden von TiO~ findet schon jetzt statt. Man 
setzt noch weitere 10 ccm Ameisensaure zu, verschlieBt mit 
einem BUlli'lenventil und kocht bis die Ti02 rein weiB in flockiger 
Form ertlcheint. 

Dieselbe wird abfiltriert, ausgegliiht und gewogen. Enthalt 
sie noch Fe, so muB del' AufschluB mit KHS04 wiederholt 
werden. 

N. Stickstoff im Stahl. 

Del' Stickstoff ist im Stahl wahrscheinlich in Form von Ni
triden vorhanden. EI' macht das Eisen in ahnlicher Weise wie 
Sauerstoff l'otbriichig. Seine Bestimmung ist VOl' aHem deshalb 
von Interesse, weil man aus seiner Menge mit einigel' GewiB
heit schlieBen kann, ob ein vorliegendes Material im Siemens
Martinofen oder im Konverter gewonnen worden ist. Das 
letztere .B~rzeugnis enthalt namlich immer viel mehr Stickstoff 
als das erstel'e. Soweit bekannt, betragt del' Stickstoffgehalt 
maximal 0,06 (~o. 

Die Bestimmung des Stick:;toffs bcruht darauf, daB beim 
Losen des Eisens in verdiinnter Schwefelsaure del' gebunden 
vorliegende Stickstoff durch die I'eduzierende Wirlmng des nas· 
zierenden Wasserstoffs in Ammoniak iiberfiihrt wird. Man 
braucht dahel' nur die Menge des gebildeten Ammoniaks fest· 
zmlteUen. Das Losen des Stahles geschieht in einem Rund· 
kolben von 500 ccm lnhalt. Del' Kolben wird durch einen 
doppelt durchbohI'ten Gummistopfen verschiossen. Eine Boh· 
rung tragt !c'inen DeRtillationsaufRatr. mit, AbleitungsrohI', die 

Yit,a···'liI~"t·IIE'Z, 'Z. ~-\lit1. 7 
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andere einen Seheidetriehter, der bis an den Boden des Kolbens 
geht. Die Einwage betragt 10 g. Man laBt zunaehst 20 eem 
Wasser dureh den Seheidetdehter zufiieBen, erwarmt und fiigt 
naeh und naeh so viel verdiinnte H2S04 (1,1) hinzu, als gerade 
zur Auflosung notwendig ist. 

Das Ableitungsrohr taueht man jetzt in eine Vorlage, welehe 
mit 25 eem 1/10 Normal-H2S04 besehiekt ist. Diese Menge 
Sehwefelsaure ist vollstandig ausreiehend zur Absorption des 
freiwerdenden Ammoniaks. Wie eine einfaehe stoehiometrisehe 
Ausreehnung ergibt, geniigen bei einer Einwage von 109 Stahl 
und einem Stiekstoffgehalt von 0,06 %bereits 4 - 5 eem 1/10 N ormal
sehwefelsaure (Titerlosung 9, S. 190). 

Dann laBt man dureh den Seheidetriehter so viel NaOH
Losung (50 % ig) zulaufen, bis die Losung stark alkaliseh 
ist. Zum tJbertreiben des NHa wird der Zersetzungskolben zum 
langsamen Sieden erhitzt und so lange darin erhalten, bis die 
Fliissigkeit stark eingeengt ist. Man ist so sieher, daB alles NHa 
herausdestilliert ist. 

Die Menge des freigewordenen und in der Vorlage gebun
denen Ammoniaks wird dann dureh Resttitration der unver
brauehten vorgelegten 1/10 Normalsehwefelsaure mit 1/10 Normal
natronlauge bestimmt (Titer16sung 10, S. 191). 

1 eem der dureh Ammoniak neutralisierten Sehwefelsaure 
entsprieht 0,014 % Stiekstoff bei 10 g Einwage. 

Da es sieh bei dieser Stiekstoff- bzw. Ammoniakbestimmung 
immer um sehr geringe Mengen handelt,. so ist es selbstver
standlich, daB das Losen des Stahls ebenso wie die Destillation 
in einem Raum vorgenommen werden muB, in dem Ammoniak
dampfe ausgesehlossen sind. Ferner hat man sich auch dureh 
einen Blindversueh davon zu iiberzeugen, daB die angewandten 
Reagenzien ammoniakfrei sind. 

O. Schlackeneinschliisse im Stahl 1). 

Methode von Eggertz. 10 g Bohrspane werden in einem 
dureh Eis gekiihlten Beeherglase mit 50 eem eiskaltem, ausge
kochtem H20 iibergossen und 60 g reines Jod hinzugefiigt. Die 
Spane werden unter standigem Umriihren gelost und dann wird 
zur Zersetzung der Phosphide noch kurze Zeit auf dem Wasser
bad erhitzt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit 200 ccm 
luftfreiem H20, laBt absitzen und filtriert durch einen Neu-

1) Siehe Bericht der Chemiker-Kommission des Vereins deutscher 
Eisenhiittenleute Nr. 12, 25. Marz 1912. 
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bauertiegeJ, wascht zuerst mit ganz verdiinnter HOI bis zum 
Verschwinden del' Eisenreaktion, dann mit heiBem Wasser, trocknet 
und wagt. Jetzt wird del' Riickstand aus dem Tiegel entfernt 
und dUl'ch Vel'brennen im Sauerstoffstrome del' Kohlenstoff be· 
stimmt. Zieht man diesen vom Gewichte des getrockneten Riick· 
stan des ab, so erhalt man den Schlackengehalt des Stahls. 

P. ~aller:;toff' im Eh.en. 

Die Bestimlllung des Sauerstoffs im Eisen erfolgt dUl'ch Gliihen 
desselben im H·Strome und Ermittlung des dabei gebildeten H2 0. 
RR ist ab(')' bisher noch nirht moglich. (len ganzen 0 zu bestimmen, 

Abb.I:3. 

lLvr W"sserslrqh/' 
lo/fpvm.« 

~.;ondel'll nUl' den Teil festzustellen, welchel' als Eisensauerstoff· 
verbindungell und als Mangansauerstoffverbindungen, nicht abel' 
als l'eines Manganoxydul und Silikate enthalten ist. 

Die friihel'e Methode nach Ledebur fand selten Anwendung 
wegen del' Umstandlichkeit des Aufbaus del' Apparate und del' 
langen Zeitdalle/" die eine Be:,;tilllmung beanspI'ucht. Seitdem 
Oberhoffer "eincn ('r::lten Apparat, del' auch Hchon einen grof3en 
Grad von Vollkommenheit beHal3, bedeutend vereinfacht hal und 
es Illoglich ist , bei fortlaufendel' Durchfiihrung aile 32 Minuten ein 
El'gebnis Zll crltalten, tritt die Bestimlllung des 0 im Eisen in 
den Vordergnmd und kann ZIIL' Kontl'Olle de;; Betriebes An· 
wendung tinden. 

Del' Obt'l'boffersche Apparat Abb. l:l hat, wie nachstehend 
boschridlf>1l i"t , folgendt~ Einrichtllng. 

7* 
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Der Wasserstoffentwickler besteht aus einer stabilen Pulver
flasche B mit weitem, eingeschliffenen Hals E und zwei durch
bohrten und durch Gummistopfen verschlossenen Ansatzen 0 
und D. 1m Schiff E sitzt ein zweites Glasgefii.f3 A auf, dessen 
rohrenartige Fortsetzung bis hart an den Boden des unteren Ge
faBes reicht. Die Nickeldraht-Netzelektrode fiir die Wasserstoff
entwicklung ist um die Glasrohre gelegt und erhalt den Strom
anschluB durch den Ansatz D. Die zweite Elektrode F wird an 
einem Glasstab durch die obere Offnung eingefiihrt und kann 
der Hohe nach beliebig verschoben werden. Durch Ansatz 0 
ist mittels eingesetzten Hahnes H 1 die Wasserstoffentnahme ge
regelt. Bei einer Spannung von 7 - 10 Volt braucht der Ent
wickler eine Stromstarke von 4-41/ 2 Atm. Die FiiIlung besteht 
aus zwei Teilen destiIliertem Wasser und einem Teil konzen
trierter KOH. 

An den Wasserstoffentwickler schlieBen sich folgende Teile 
an, die mit Gummischlauchen miteinander verbunden sind. 

I. Hahn H 1 zur Regulierung der Wasserstoffentnahme. 
2. P 20 6-Rohr K 1 zum Trocknen des Wasserstoffs. 
3. Quarzspirale L gefiiUt mit Platinasbest erhitzt durch 

Bunsenbrenner J. 
4. P2 0 6-Rohr K2 zur Absorption des in der Quarzspirale 

gebildeten Wassers. 
5. Hahn H2. 
6. Quecksilbermanometer M. 
7. T-Stiick N. 
8. Hahn H 3 fiihrt yom T-Stiick N zur Wasserstrahl

Luftpumpe. 
9. Verbrennungsquarzrohr 0 verbunden durch p mit dem 

T-Stiick N an der rechten Seite zugeschmolzen zur 
Aufnahme des Verbrennungsschiffchens. 

10. U-Rohr gefiiIlt mit P206 zur Absorption des ge
bildeten Wassers verbunden durch R mit dem Ver
brennungsquarzrohr. 

11. Waschflaschchen V beschickt mit konzentrierter H 2S04 
als AbschluB. 

12. Elektrischer Widerstandsofen W auf einer S<)hiene 
iiber das Verbrennungsrohr verschiebbar. 

Die Arbeitsweise ist folgende. 
Der rechts von H 2 gelegene Raum wird durch die Wasser

strahlluftpumpe bis auf 20 mm Quecksilbersaule evakuiert. Hierauf 
wird Hahn H 2 geschlossen und durch Hahn H 3 Wasserstoff ein
geleitet. Sobald die Drucksaule im Wasserstoffentwickler nicht 
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mehr sinkt, ist die Fiillung vollendet. Jetzt wird Hahn H 2 
wieder geschlossen und durch 0ffnen des Hahnes H 3 I1bermals 
evakuiert usw. Nach dreimaligem Evakuieren ist die Luft 
praktisch vollkommen verdrangt. Man offnet nun die Hahne 
des U-Rohrchens l T und leitet mit maBiger Geschwindigkeit 
Wasserstoff durch. Dann nimmt man das U-Rohr ab, wagt nach 
20 Minuten Wartezeit, bringt die auf dem im Wasserstoffstrome 
ausgegliihten f::lchiffchen sich befindende, eingewogene Probe in 
das Verbl'ennungsrohr, verbindet dieses mit dem U-Rohr, letzteres 
mit dem Waschflaschchen V, das mit konzentrierter H2S04 be
schickt worden ist. Dann wird mit der Wasserstrahlluftpumpe 
dreimal evakuiert und so wie friiher ein schwacher Strom \V I1sser
stoff durch den ganzen Apparat geleitet. 

Der auf 950" erhitzte Widerstandsofen wird iiber das Ver
brennungsrohl' geschoben und dort 20 Minuten gelassen. Der Of en 
wird dann abgezogen und das Quarzrohr nur I Minute der Ab
kiihlung iiberlassen 1). In diesel' Zeit sinkt die Temperatur unter 
500 n. .Jetzt werden die Hahne des U-Rohrchens geschlossen 
und es wird ohne den Hahn H:2 abzudrehen, del' Schliff P ab
genom men, daB Schiffchen mit del' reduzierten Probe rasch aus 
dem Q,ual'zrohr entfernt, die neue Probe eingesetzt und nach 
Umtausch des Wager6hrchens, das auch Wasserstoffatmosphare 
enthalten muB, fiir die nachste Bestimmung der Schliff wieder 
angesetzt. Nun erst wird der Hahn H 2 geschlossen und sofort 
durch Offnen des Hahnes H 3 evakuiert und del' Of en iiber das 
Quarzverbrennungsrohr geschoben. 

Am; del' Menge des gebildeten Wassel's, welches durch die 
Wagungen des U -Rohrchens U am Anfang und am Ende be
stimmt wird, herechnet man den Sauerstoffgehalt des Eisens. 

Rechnet man fiir das Evakuieren und die Fullung der 
ApparatUl' mit Wasserstoff 3 Minuten, fur die Erhitzung auf 950 0 

5 Minuten, fiil' das Halten auf Temperatur 20 Minuten, fiir die 
Abkiihlungszeit I Minute, fiir das Umwechseln del' Probe und 
des U-R6hrchens 3 Minuten, fiir den Temperaturausgleieh des 
R6hrehens in del' Wage 20 Minuten, so ergibt sieh eine Ge
samtdauer von 52 Minuten fiir jeden Versueh, so daB man also 
bei fortlaufender Durchfiihrung von Bestimmungen alle 32 Minuten 
ein Ergebnis erhalt. 

Na('h seinem spateren Arbeiten empfiehlt Oberhoffer die 
Temperatur heim Gliihen von 950" auf 1150 0 zu erhohen. 

1) Wcnn das Quarzrohr noch kalt ist, muB del' Of en entsprechend 
Hinger iiber diesem gelassen werden. 
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Q. Bestimmnng der Gase in Eisen nud Stahl. 
a) Extraktionsverfahren von Goerens und Paquet l ). 

Verbessert von P. Oberhoffer und A. Beutel. 

Dieses Verfahren beruht auf dem Erhitzen der Probespane 
im Vakuum und Absaugen der entwickelten Gase. 

Es wird dabei der Wiistsche Gedanke angewandt, durch 
Mischung der Eisenspane mit Zinn und Antimon den Schmelz
punkt so weit zu erniedrigen, daB beim Erhitzen in einem 
Magnesiatiegel im luftleeren Raume ein friihzeitiges Schmelzen 
eintritt und ein volliges Entgasen moglich ist. 

Einen groBeren Vorrat der fiir diese Bestimmungen erforder
lichen gasfreien Zinnantimonlegierung stellt man sich durch 
Zusammenschmelzen gleicher Gewichtsmengen der beiden Metalle 
im Vakuum her; ein Erhitzen iiber 800 0 ist zu vermeiden, 
ebenso auch ein langeres Erhitzen, da sonst durch Verdampfen 
selbst geringer Antimonmengen der Schmelzpunkt der sonst bei 
1050 0 fliissigen Eisenzinnantimonlegierung erhoht wird. 

Der bei diesem Verfahren in Anwendung kommende Magnesia
tiegel muB vorher durch Gliihen bei Rotglut an der Luft und 
darauf folgendes Erhitzen auf 1100 0 im Vakuum entgast werden. 

4 g fettfreier Probespane von groBerer Feinheit, am besten 
durch FraBen erhalten, werden mit 8 g obiger Legierung gut 
vermischt und in den Tiegel gebracht. Nunmehr wird die Luft
pumpe in der iiblichen Weise in Tatigkeit gesetzt und die 
Apparatur luftleer gepumpt. Der vorher bereits auf 1100 0 vor
gewarmte Of en wird hochgeschoben. 30 - 40 Minuten langes 
Erhitzen auf 1l00o reichen zur vollstandigen Entgasung aus. 

Das Gas wird dann in die MeBbiirette iibergefiihrt, unter 
Beriicksichtigung von Barometerstand und Temperatur gemessen 
und untersucht. 

tJber die Einzelheiten wird auf die Originalabhandlung in 
Stahl und Eisen 1919, 18. Dez., Seite 1584 verwiesen. 

b) Losnngsverfahren nach Vita. 

Das zur Umsetzung erforderliche Losungsmittel muB die 
Eigenschaft besitzen, die Proben in kurzer Zeit zu IOsen, es darf 
sich dabei kein Korper ausscheiden, welcher die noch ungelosten 
Teile umhiillt und die vollstandige Losung verhindert oder ver
zogert und es diirfen sich keine Reaktionsgase bilden, gleichfalls 
die frei gewordenen Gase nicht absorbiert werden. 

1) Vgl. Goerens und Paquet Ferrum 12 (1914) 57 St. & E. 1919, 
18. Dez., S. 1584. 
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Eine Li)sung, welche diesen Bedingungen entspricht, besteht 
aus zitronen- odeI' weinsteinsaurem Kupferoxyd, das ganz schwach 
a,mmoniakaliseh reagiert und fiir die in Frage kommenden Gase 
namlich CO, H 2. N und CH~ unwirksam gemacht wurde. Diese 
Losung wird in folgender Weise hergestellt. 

300 g Ammoniakkupferchlorid, Kaliumkupferchlorid, Kupfer
chlorid odeI' Kupfersulfat werden in 1 Liter destilliertem Wasser 
gelOst. dann in einem mit Sicherheits
trichter lind Quecksilberabschluf3 ver
sehenen Kolhen langere Zeit gekocht, 
alsbald ammoniakalisch. nachher mit 
Zitronensaure odeI' Weinsaure sauer und 
zum Sehlusse wieder ganz schwach am
llloniakalifwh gemacht . Da man hier von 
Indikatoren im Stiehe gelassen wird gibt 
man ZUIll Schlusse tropfenweise Ammo
niak dazu. bis (~in schwachel' Geruch nach 
diesem el'halten hleiht. Derselbe tritt 
deutlich hervol'. da sich die Losung VOI'

her selb~t crwarmt hat. Nach dem Ab
kiihlen isi del' Ammoniakgeruch fast ganz 
verschwllnden. 

Fiir die meisten Faile kann diese 
Losung schon benutzt werden. Es emp
fiehlt sich abel' sie durch Einleiten von 
Leucht-, Koks- oder Hochofengas damit 
zu sattigen uml dann bei der Versuchs
ternperatur Hingere Zeit zu schiitteln, urn 
das dabei freiwerdende Gas zu entfemen. 

Del' nan~ del' Bestirnrnung ist fol
gender: 

5 g dtw Probe werden in den Kolben 
(Abb. 14) gebracht, dieser mit dem Kolben, Abb. 14. 
welchel' die notwendige Rohrapparatur be-
sitzt, gm-:c:hlostien, dann mit gut ausgekochtem destilliertem Wassel' 
vollstangig gefiillt; nul' del' Ranm f bleibt leer, auch darf nirgends 
eine Luftblas(> zuriickbleiben. AIle Hahne, ausgenommen c, sind 
gesc:hlossen. .Jetzt wird der Kolben mit dem Inhalt auf 60° 
erhitzt und del' dabei entstehende Uberschuf3 des Wassel's bei c 
ablaufen gelassen. Sobald die Temperatur von 60° erreicht 
ist, wird auch (' geschlossen und del' Raum f mittels einer 
Wassen-:tl'ahlpllmpe luftverdiinnt gemacht., alsbald Hahn a wieder 
geschlo,;sPIl. Nodann wird durch den Tl'ichtel' bei geoffneten 
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Hahnen d und c die zum Umsetzen notigen vorgewarmte Kupfer
IOsung in den Kolben gebracht, wobei das iiberschiissige Wasser 
wieder bei c ablauft. Nachdem auch die Hahne d und c ge
schlossen und b geoffnet worden sind, wird der Kolben in einen 
Schiittelapparat gespannt und geschiittelt. Der abgebildete 
Kolben 1) kann solche MaBe haben, daB er fiir den Metzlerschen 
Schiittelapparat, der bei der Bestimmung der zitratlOslichen 
P20 5 in Thomasschlacken verwendet wird, paBt. In Ermangelung 
einer elektrischen Heizvorrichtung kann der Schiittelapparat in 
einer Abteilung des Laboratoriumherdes untergebracht sein und 
mechanischen Antrieb haben. Reicht die Kupferlosung nicht 
zur vollstandigen Umsetzung aus, ist in gleicher Weise noch 
weitere zuzusetzen. 

Bei der Untersuchung von Ferrosilizium ist auch noch nach 
und nach etwas HF einzufiihren, da sonst die Umsetzung nur 
ganz unvollkommen erfoIgt. 

Die Umsetzung ist in 30 Minuten vollendet. Das Gas wird 
in eine MeBbiirette gedriickt, unter Beriicksichtigung von Baro
meterstand und Temperatur der Menge nach bestimmt und unter
sucht. Fiir Betriebszwecke geniigt in den meisten Fallen die 
Gesamtmenge des gelosten Gases zu kennen. 

3. Schlacken. 
Vom Standpunkt del:! Analytikers kann man die Schlacken, 

welche in den Eisenhiitten als Nebenprodukte erhalten werden, 
in eisenreiche, eisenarmere und eisenarme einteilen. Zu den 
eisenreichen gehoren z. B. der Hammerschlag, die Puddelofen-, 
SchweiBofen-, Rollofen-, Wellmannofen-, Bessemer- und Frisch
of en schlack en , zu den eisenarmeren die Martinofen- und Thomas
schlacken, zu den eisenarmen die Hochofenschlacke. 

A. Eisenreiche Schlacken. 
a) Allgemeines. 

Sie enthalten als Hauptbestandteil Fe, und zwar kann das
selbe vorliegen als FeO allein oder als FeO und ]'e20a oder als 
Fe neben FeO und Fe20a. Weitere Bestandteile der Schlacke 
konnen sein Si02 , A120a, P, Mn, CaO, MgO und S, seltener Ti, 
V, Cr, 00; Zn, Pb. 

Die vollstandige Analyse sowie die Einzelbestimmungen der 
eisenreichen Schlacke werden so durchgefiihrt wie bei den Erzen. 

1) Bezugsquelle Dr. K. Dawe, Oberschles. Zentrale fUr Laboratoriums
bedarf, Beuten O/S. 
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Auf Ha braucht fa~t ammahmslm; keine Riicksicht genom men zu 
werden, wohl aber ist nicht zu iibersehen, daB bei einigen 
Schlacken ein grof3er Teil sich nur unvollstandig in Sauren lost 
und deshalb aufgesrhiossen werden muB. 

II) :O;peziellei'\. 

1. Hestimmung von metallischem Fe und FeO neben
einander. 

Die Bestimmung diel:ier beiden nebeneinander bietet keine 
Schwierigkeiten. Man bestimmt in einer Einwage das Gesamt-Fe 
nach der bei den Erzen beschriebenen Weise; in einer zweiten 
Einwage bestimmt man das metallisehe Fe. Man behandelt 
2 - 5 g Sehlaekenprobe in einem Beeherglase mit eine:' Losung 
von CuNOI. Es findet foigende Umsetzung statt: 

Fe + ('US04 = c FeS04 + Cu, 
d. h. el:i Heheidet sich eine dem vorhandenen metallisehen Fe 
aquivalente Menge eu abo Diese wird bestimmt und daraus 
naeh obiger Gleichung, da 63,1 Teile eu 55,5 Teilen Fe ent
spreehen, das metallisehe Fe bereehnet. 

Am einfaehsten fiihrt man diese Bestimmung in folgender 
Weise dureh. Man marht sich eine Cu-Losung dureh Auflosen 
von 10 g kristallisiertem Kupfervitriol in 1 Liter H~O und be
stimmt elektrolytiseh ganz genau den Gehalt der Losung an Cu. 
Von dieser Cu-Losung nimmt man einen aliquoten, hinreiehenden 
Teil, behandeh damit die Schlacke, wozu einige Stunden er
forderlieh sind. Dann spuIt, man die Losung und den Ruck
stand in einen MeBkolben von 500 oder 1000 ccm, wie es am 
passendsten ist. fullt bis zur Marke, schuttelt gut durch, filtriert 
durch pin troekenes Filter in ein troekenes Beeherglas, nimmt 
einen ali(luoten Teil und bestimmt (naeh vorheriger Abseheidung 
des eu fLIEl euS) das eu elektrolytiseh und bereehnet es aufs Ganze. 
Durch Differenz findet man dann die Menge eu, welche die Cu
Losung verloren hat und in metallisehes eu uberfiihrt worden ist. 

Man kann aueh das gefallte Cu selbst direkt bestimmen. 
Es muD dann mit dem Ruekstande abfiltriert und ganz besonders 
gut ausgewaschen werden. 

2. BeHtimmung von metallisehem Fe, FeO und Fe2 0a 
ne beneinander 1). 

Diese Bestimmungen bieten schon mehr Sehwierigkeiten als 
die vorigen. Zuerst bestimmt man das Gesamt-Fe und das 

1) ~iehl' Nl'umann, Stahl und Eisen 1905, S. 18. 
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metallische Fe. Eine dritte Einwage lost man in verdiinnter 
H2S04 , fangt den entwickelten H auf, miBt ihn und titriert 
gleichzeitig das Fe in der erhaltenen Losung. Bei dieser Ti
tration bestimmt man das metallische Fe, ferner das Fe, das in 
Form von FeO vorhanden ist und auBerdem diejenige Menge 
aus dem Fe2 0a, welche durch den entwickelten H reduziert 
worden ist. Aus dem Gehalte des metallischem Fe errechnet 
man, wieviel Hsieh durch Behandeln mit verdiinnter H2S04 ent
wickeln wiirde und zieht davon die H-Menge ab, die sich wirk
lich entwickelt hat. Diese Differenz gibt uns jene H-Menge, 
welche zur Reduktion von Fe20a verwendet worden ist. Wir 
konnen also auch die entsprechende Menge Fe berechnen. Zieht 
man von der Fe-Menge, die man durch Titration der schwefel
sauren Losung erhalten hat, dieses Fe ab, so erhiilt man die 
Summe von Fe in Form von metallischem Fe und FeO, woraus 
jedes einzelne berechnet werden kann, da wir die Menge des 
metallischen Fe in einer besonderen Einwage bestimmt haben. 
Diese Summe, abgezogen vondem Gesamt-Fe, gibt uns jenes 
Fe, das in Form von Fe2 0a vorhanden ist. 

Da fiir die Bewertung der eisenreichen Schlacken. der Gesamt
eisengehalt in Betracht kommt, ist dem analytisch gefundenen 
Fe-Gehalt der GranaHen hinzuzurechnen, und zwar wird bei dieser 
Rechnung angenommen, daB die GranaHen 90% Fe enthalten. 

Um Irrtiimer in der Berechnung zu vermeiden, sei folgendes 
Beispiel angefiihrt. 

In der Probe sind z. B. an Granalien vorhanden 1,10% mit 
90% Fe, daher Fe aus den Granalien 0,99%. 

Analytisch bestimmtes Fe: 44,20%. Diese 44,20% sind 
enthalten in 100-1,10 Teilen, also in 98,90 Teilen, mithin be
tragt der Prozentgehalt der urspriingHchen Probe an analytischem 
Fe 43,71%. Der Gesamt-Fe-Gehalt der Schlacke ergibt sich aus 
der Addition dieses analytischen Fe und des Granalien-Fe, also 
43,71 + 0,99 = 44,70% Gesamt-Fe. 

B. Eisenarmere Schlacken. 
Die eisenarmeren Schlacken, zu denen die Martin- und 

Thomasschlacken sowie das aus letzteren hergestellte Thomas
mehl der Hauptsache nach gehoren, hat man betreffs Analyse 
in zwei Gruppen zu scheiden. 

1. Die erste faBt in sich die 
Martinschlacken 

(ausgenommen die den Thomasschlacken entsprechenden Hosch
schlacken), welche genug Fe enthalten, daB P20 5 vollstandig 
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daran gebunden werden kann. Diese werden. im;oweit die voll
standige Analyse in Betracht kommt, genau 1:>0 behandelt wie 
die Fe-reichen Schlacken. 

Die zweite Gruppe. die 

Thomassehlat'ken 

bzw. das Thomasmehl, enthalt nicht genug Fe, als zu Bindung 
fUr die ganz P 20 5 notwendig ist. Deshalb muB eine kleine 
Anderung im Analysengang gemacht werden, wie es bei del' 
Analyse del' Thomasschlacke und des Thomasmehls genauer an
gegeben ist. 

Thomass('hlaeke nnd ThomasmehI. 

Del' Gang fUr die vollstandige Analyse ist bei del' Thomas
I:>chlacke und beim Thomasmehl del' namliche wie bei Erzen, 
nur sind einige Umstande besonders zu beriicksichtigen. Der 
wie bei den Erzen erhaltene Riickstand kann direkt als Si02 

angenommt'n werden. 
In dem Filtrate vom Riickstand wird wie bei den Erzen :Fe, 

AI, P und Mil getrennt und bestimmt. Bei der Phosphorsaure 
ist aber zu beachten, daB sie nicht ganz bei der Trennung mit 
essigsaul'em Ammon herausfallt. da zu ihrer Bindung nicht genug 
Fe vorhanden iHt. Es kann eine genau bekannte Menge Fe
Lasung hinzugefiigt werden. welche zur Bindung der Phosphor
saure hinreicht und dann bei der Berechnung del' AI2 0 a natiir
lich zu beriieksichtigen ist. Unbedingt notwendig iLt das Hin
zufiigen del' B'e-Losung abel' nicht. Man muB nur spater die 
Fallung des ('a() mit oxalsaurem Ammon in essigsaurer Lasung 
vornehmen. weil dann kein phosphorsaurer Kalk und kein 
Magnesium mitfallt. 

Das MgO wird wie gewahnlich gefallt. 
Zur Beurteilung tiber den Wert werden bei del' Thomas

Kl'hlacke und beim Thomasmehl die Bestimmungen del' Gesamt
P 2Ch und dE'r sogenannten zitronE'nsaurelaslichen P 20 S verlangt. 

a) Gesamtp hosphorsaure. 

Die Gesamt-P2 0s-Bestimmung kann wie bei den Erzen e1'
folgen. 1m Verkehr mit den Thomasmiihlen und den landwirt
schaftlichen Abnehmern ist .iedoch meistens folgende Methode 
vorgeschrieben. 

5 g Thomasmehl odeI' Thomasschlacke werden am besten 
in einem Philipskolben von 1 Liter Inhalt mit Wasser durch
feuchtet. Dann fiigt man 5 cern verdiinnte H2S04 (1 : 1) und 
nach dem Durehmischen 25 cern konzentricrte H2S04 hinzu, er-
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hitzt, bis sich weiBe Dampfe entwickeln und dem Aussehen nach 
die Schlacke ganz zersetzt ist. Alsdann kiihlt man ab, verdiinnt 
vorsichtig mit kaltem Wasser und spiilt mit Wasser in einen 
MeBkolben von 500 ccm iiber, fiiUt bis zur Marke, schiittelt gut 
durch, filtriert durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes 
Becherglas und nimmt vom Filtrate 50 ccm = 0,5 gab. Dann 
setzt man 50 ccm einer Losung von ammoniakalischem zitronen
saurem Ammon (Losung 9, S. 184) zu, kiihlt ab, versetzt mit 
25 ccm Magnesiamixtur (Lasung 8, S. 184) und reibt sofort mit 
einem Glasstab, welcher am unteren Ende mit einem Stiickchen 
Kautschukschlauch iiberzogen ist. UnterlaBt man das, so fallt 
der Niederschlag grob kristallinisch heraus und die Resultate 
fallen zu niedrig aus. N ach 1 Stunde wird filtriert mit 
3 %igem NHa ausgewaschen, gegliiht und gewogen. Das 
Gliihen muG anfangs bei schwacher Rotglut erfolgen, Bonst bleibt 
der Niederschlag grau und es gelingt auch bei sehr hoher 
Temperatur nicht mehr, ihn weiJ3 zu erhalten. Fiir die Genauig
keit hat aUerdings der graue Farbenton wenig Belang. 

Mg2P20 7 enthalt 63,76% P 20;. 

b) Zitronensaurelasliche Phosphorsaure. 

Man wagt 5 g in eine Schiittelflasche von 0,5 Liter Inhalt 
mit einer Marke am Halse ab, setzt dazu 5 ccm AlkohoI, damit 
das Probepulver nicht zusammenballt, dann 500 ccm 2 %ige 
Zitronensaurelasung (Lasung 10, S. 184), schlieBt mit einem 
Gummistopfen und schiittelt 30 Minuten in einem Rotierapparat 
nach P. Wagner l ) (Abb. 15), bei 40 Umdrehungen in der Minute. 
Man filtriert sofort durch ein trockenes Filter unter Vernach
lassigung der ersten triiben Fliissigkeit und nimmt 50 ccm = 0,5 g 
abo In den Fallen, wo man es mit Schlacke oder Mehl von be
kannter Herkunft zu tun hat und wo friiher schon festgesteUt 
worden ist, daB der Si02-Gehalt nicht beeinflussend wirkt, wendet 
man die direkte Fallungsmethode an. Man versetzt mit 50 ccm 
ammoniakalischer Ammoniakzitratlosung (Lasung 9, S. 184), dann 
mit 25 ccm Magnesiamixtur und verfahrt weiter wie bei der Ge
samt-P20 5-Bestimmung, nur gibt man in das Filtrat etwas Filter
schleim von aschenfreiem Filterpapier, da der Niederschlag sonst 
Ieicht triibe durchgeht. 

1st ein SiOg-Gehalt vorhanden, der schadlich wirkt, so nimmt 
man eine Zwischenfallung mit molybdansaurem Ammon vor. 

1) Der Apparat wird in den Handel gebracht von Erhard & Metzger 
Nachf., Darmstadt. 



Schlacken. 109 

Man nimmt gleiehfalls 50 eern del' dureh Sehiitteln erhaltenen 
Losung, versetzt sie mit 140 eem molybdansaurem Ammon 
(Losung 4, S. 183), laf3t bei 40-50° absitzen, filtriert, waseM 
mit 1 %igelll HNO" vollstandig aus, lOst den Niedersehlag in 

Abb.15. 

NH:! (1 : 3) in dasselbe Glas zuriiek, stumpft da;; iibersehiissige 
NHl mit Hel ab und faUt kalt mit 25 eem Magnesiamixtur, 
setzt dann ein Drittel del' Fliissigkeit an konzentrieriem NH! 
zu, filtriert na('h 1 Stunde, waseht mit 3 %igem NH~ aus, gluht 
und wagt. 

C. Eisenarme Schlack en. 

Dahin gehort VOl' allem die Hoehofensehlaeke. Diese ent
halt bei normalem Hoehofengang wenig P, aber auch wenig Fe 
und viel AbO:!. Deshalb verlaf3t man die Azetatmethode, da 
AbO" ::;ehwer herausflillt lind wegen del' sehleimigen Besehaffen
heit des Niedel'sehlages sieh sehr sehleeht filtrieren laf3t. Folgende 
Methode fiihrt gut und sehnell zum Ziele. 

1 g der feingeriebenen Schlaeke wird mit H 20 gut durch
feuchtet, in Hn (1,19) gelOst, mit NHO.] (1,4) oxydiert. Setzt 
sich die gelatinos ausgesehiedene Si(h fest an den Boden, so 
mug sie YOI' <lem Abdampfen mittels cines Glasstabes gut ver
l'ielJen werden. Die Losung wird wie sonst abgedampft und 
cinige Zt"it lwi ] 50" erhitzt. mit Hel aufgenommen, mit Wassel' 
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verdiinnt und filtriert. Der Riickstand ist Si02. In selteneren 
Fallen, wenn die Si02 durch Ti02, die fast vollstandig im Riick
stand bleibt, verunreinigt ist, wird sie durch Abrauchen mit F 
und Wagen des zuriickgebliebenen Riickstandes bestimmt. Das 
Filtrat wird mit kaltem Wasser verdiinnt mit NHa ganz schwach 
ammoniakalisch gemacht, bis zum beginnenden Aufwallen er
hitzt, absitzen gelassen, sofort filtriert und mit heiBem Wasser 
ausgewaschen. Der Niederschlag wird mit dem Filter in das 
Becherglas zuriickgebracht, mit ROI (1,19) so lange unter wieder
holtem Umschiitteln erhitzt, bis das Filter sich in einzelne Fasern 
zersetzt, sich aber nicht braun gefarbt hat. Dann wird die Fallung 
mit NHa wie friiher wiederholt. Der ausgegliihte Niederschlag 
besteht aus Al20 a + Fe20a mit so geringen Mengen P20 S, daB 
sie vernachlassigt werden konnen. Das ,Fe ist in besonderer 
Einwage zu bestimmen und als Fe20a in Abzug zu bringen. 

Die beiden Filtrate werden vereinigt und der gewohnliche 
Gang der Fallung von Mn, Oa und Mg findet wieder Anwendung. 

4. Feuerfeste Steinmaterialien. 

A. V ollstandige Analysen. 

Bestimmung der Si02 und der Basen ausschlieiUich Alkalieu. 

1 g der aufs feinste geriebenen und getrockneten Probe 
werden mit 20 g NaKCOa sehr gut gemischt und in einem 
Platintiegel mit aufgelegtem Deckel so lange bei heller Rotglut 
geschmolzen, bis die Schmelze ganz ruhig fiieBt, was fiir ge
wohnlich 2 Stunden dauert. Der heiBe Tiegel wird mit dem 
Boden in kaltes Wasser eingetaucht, da sich dann der Schmelz
kuchen durch sanftes Driicken an den Wandungen des Tiegels 
leicht daraus entfernen laBt. Man gibt nun den Kuchen in 
eine Porzellanschale, am besten mit ganz ebenem Boden von 
145 mm Durchmesser und 100 mm Rohe, bringt auch den Rest 
der Schmelze aus dem Tiegel durch verdiinnte heiBe HCI in die 
Schale 1), die mit einem Uhrglas bedeckt worden ist. Sodann 
fiigt man HOI (1,19) bis zur vollstandigen Losung hinzu. 

Es diirfen nur Flockchen von ausgeschiedener gelatinoser 
Si02 in der Fliissigkeit sein, aber kein sandiges Pulver, sonst 
war der AufschluB ein unvollstandiger. In diesem FaIle ist es am 
besten, die Probe noch feiner zu reiben und auch noch langere 

1) Es eignen sioh dafiir besonders im Randel erhiiJtliohe griinglasierte 
Sohalen, bei denen man auf dem dunklen Untergrund die ausgesohiedene 
Si02 leioht erkennen kann. 
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Zeit unter wiederholtem Umsehwenken des Tiegels bei hoherer 
Temperatur zu sehmelzen. 

Die FlUssigkeit wird in del' Porzellansehale vorsiehtig zur 
Troekne eingedampft und wahrend 3 Stunden auf 150" C er
hitzt. Dann dUl'ehfeuehtet man mit HCI (1,19), verdunnt mit 
heiBem WasHer, filtriert auf ein asehenfreies Filter, waseht mit 
verdiinnter Hel und mit heiBem Wasser aus. Da naeh ein
maligem Abdampfen und Erhitzen die SiO~ nieht vollstandig 
abgesehieden ist, lllUE das Filtrat noehmals abgedampft und er
hitzt werden. Es wird dann wieder mit HCI durehfeuehtet, mit 
H20 verdunnt und del' ausgesehiedene Rest von Si02 auf das 
erste Filter gcbraeht. Die mit verdiinnter HCI und naehher 
mit heiBelll Wasser gut ausgewasehene Si02 wird in einem 
Platintiegel bei heller Rotglut ausgegliiht und gewogen. 

Die Si02 wi I'll dann naeh dem Durehfeuehten mit H2 0, mit 
HF und H2R()~ verfliiehtigt und del' naeh dem Gluhen verbliebene 
Rest, del' fast lIur aUK AbO" mit Spuren yon Fe2(h besteht und 
als wIehe angenommen werden kallJl, yon dem Gewiehte in Ab
zug gebraeht. 

Das Filtrat yon del' Si02 falIt man in del' Kiilte mit einem 
ganz Hehwachcn DbersehuB von NHa, kocht auf, laBt absitzen, 
filtriert lllld waseht einige Male mit heiEem Wasser aus. Um 
den Niedersehlag leieht alkalienfrei zu bekommen, wird er mit 
dem Filtt'1' in das friihere Beeherglas zuriiekgebraeht, mit HCI 
(1,19) iibergosf;en und nur ,,0 lange unter oftmaligem Um
Hehwenkell el'hitzL bis das Filter sieh in einzelne Fasern zer
teilt hat, abet' nieht braun geworden ist. Sodann verdiinnt man 
mit kaltem Wasser, wiederholt die NH3 -Fallung wie oben, er
hitzt biH Zllm Koehen, laBt wieder absitzen und filtriert zu dem 
friiheren Filtrate dazu. Nachdem man den Niedersehlag voll
standig aufs Filter gebraeht und einige Male nusgewasehen hat, 
stellt man eill andere" Beeherglas darunter und waseht bis zum 
Versehwinden del' C'l-Reaktion. Der Niedersehlag wird getroeknet 
lind dann in dem Tiegel von del' Si02 mit dem kleinen Ruek
stand hi" zu lwnstantem Gewieht stark gegluht. Er besteht aUf! 
AbO:l uncI Fe"(h. In cineI' Heparaten Probe wird, wie spater be
Hehrieben ist. das Fe bestimmt und auf Fe2 0:1 umgereehnet. Aus 
del' Differenz erhalt man die AbO". 

DaH Filtl'at yon AI2 ():l und Fe2():l wird sofort mit Essigsaure 
sf'hwaeh angesiiu(,l't, kOllzl'lltr'iel't I), und dann in Kochhitze darin 

') Alllllluniakalischl' Ji'liissigkeitell diirfen in GlasgdiWen nieht kun
z('ntriprt w('r(jpn, ria Sil' das (lJas stark angr('if!'n. 
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durch oxalsaures Ammon der Kalk als oxalsaurer Kalk gefallt, 
filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen, ausgegliiht und gewogen 
als OaO. 

Das Filtrat vom Kalk laBt man gut abkiihlen, macht es 
stark ammoniakalisch und fallt die MgO mit Magnesiamixtur 
als phosphorsaure Ammonmagnesia. Nach Filtration und Aus
was chen mit 3 %iger NH3-Losung wird sie gegliiht und als 
Mg2P207 gewogen. Mg2P20 7 enthalt 36,24 % MgO. 

B. Eisen. 

3 - 5 g werden in einer Platinschale mit HF bei Gegenwart 
von H2S04 aufgeschlossen, in ein Becherglas iibergespiilt, mit 
HOI vollstandig in Losung gebracht. Dann setzt man geniigend 
Weinsaure zu, macht ammoniakalisch, wobei keine Fallung ent
stehen darf, fallt mit Schwefelammon das Fe als FeS, filtriert, 
wascht mit schwefelammonhaltigem Wasser aus, gliiht den 
Niederschlag schwach, lost ihn in HOI und titriert nach der 
Reinhardtschen Methode. 

Bestimmt man auch die Alkalien, so kann man den Nieder
schlag, welcher Al20 3 und Fe203 enthalt, fiir die Fe-Bestimmung 
nehmen, indem man ihn in HOI lOst und weiter nach Zusatz 
von Weinsaure wie oben behandelt. 

Der ausgegliihte Niederschlag von Ab03 und Fe20a kann 
auch fUr die Fe-Bestimmung genommen werden. Da er sich in 
HOI sehr schwer lOst, ist er durch Behandeln mit NaK003 vor
her aufzuschlieBen. 

c. Alkalien. 

3 g werden in einer Platinschale mit HF und H2S04 auf
geschlossen und bis zum vollstandigen Abrauchen der H2S04 

abgedampft, dann in HOI gelost (es muB dabei klare Losung 
erfolgen), in ein Becherglas iibergespiilt und moglichst weit kon
zentriert, so daB nur wenig freie Saure zuriickbleibt. Dann wird 
mit Wasser verdiinnt, mit einem geringen UberschuB von NH3 
und einigen Kornchen oxalsaurem Ammon gefallt. Der mit H20 
ausgewaschene Niederschlag von Fe, Al und Oa wird nochmals 
in HCI gelOst, die Fallung wiederholt. Die vereinigten Filtrate 
werden in einer Porzellanschale zur Trockne abgedampft und 
die Schale so lange an der heiBesten Stelle des Herdes erhitzt, 
bis samtliche Ammonsalze sich verfliichtigt haben. Der ver
bliebene Riickstand wird in H20 gelost, kalt mit iiberschiissiger 
Ba(OH)2-Losung versetzt, um Magnesium zu fallen. Die vom 
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Niederschlag abfiltrierte Fliissigkeit wird schwach salzsauer ge
macht, zum Kochen erhitzt und das iiberschiissige Ba(OH)2 m,it 
H2S04 in geringem Uberschusse gefallt. Das Filtrat von BaS04 
dampft man zur Trockne, lOst in wenig heiBem Wasser, filtriert, 
wenn notig, in eine gewogene Platinschale, dampft ab, iiber
deckt die schwefelsauren Salze, die noch saure schwefelsaure 
Salze enthalten, mit gepulvertem kohlensaurem Ammon, erhitzt 
zur Verfliichtigung desselben, gliiht und wiederholt das dreimal. 
Dann wagt man die schwefelsauren Alkalien, lost in etwas heiBem 
Wasser und filtriert. Das noch Ungeloste gliiht man in derselben 
Platinschale aus, wagt und bringt es in Abzug. In der Losung 
der schwefelsauren Alkalien bestimmt man die H2S04 durch 
Fallen mit Barb. Man rechnet das ausgegliihte und gewogene 
BaS04 auf SOa urn. Die SOa wird von den schwefelsauren AI
kalien in AbzlIg gebracht lInd gibt uns als Differenz Na20+K20, 
deren SumlllP fUr dip Beurtei1ung des felIerfesten Materials aus· 
reicht. 

5. Dolomit. 

Vollstandige Analyse. 5 g werden in 50 cern HOI (1,19) 
aufgelost, mit mehreren Tropfen HN03 (1,4) oxydiert, zur Trockne 
abgedampft und 1-2 Stunden schwach gerostet, mit HOI (1,19) 
durchfeuchtet, mit H2 0 verdiinnt" filtriert und mit verdiinnter 
HOI und zum SchllIsse mit heiBem H20 gut ausgewaschen. Der 
Riickstand wird dann gegliiht, gewogen, mit H2 0 und HF ab
geraucht, gegliiht und wieder gewogen. Die Differenz beider 
Wagungen ergibt Si02 • 

Der nach dem Abrauchen mit HF verbliebene geringe Riick
stand wird in HOI (1,19) gelost und mit dem ersten Filtrate ver
einigt. In diesel' Losung, die stark NH40I-haltig sein muB, fallt 
man Fe und Al mit NH3, bringt den Niederschlag in Losung 
und wiederholt die Fallung. Fe203 + Al203 wird gewohnlich 
zusammen angegeben. Wenn sie einzeln verlangt werden, ist 
der ausgegliihte Niederschlag durch Schmelzen mit KHS04 auf
zuschlieBen, mit HOI in Losung zu bringen und das Fe durch 
Titration zu bestimmen. Fe umgerechnet auf Fe203 und dieses 
von Fe20a + Al2 0 3 abgezogen, ergibt AI2 0 a. 

Die vereinigten Filtrate von Fe und Al werden auf 1 Liter 
gebracht und davon 100 cern = 0,5 g abgenommen. Diesel' ali
quote Teil wi I'd kochend heiB mit oxalsauoom Ammon gefallt, 
del' filtrierte oxalsaure Kalk in HOI gelOst, die Losung ammonia
kalisch gemacht, wobei der Niederschlag wieder herausfallt. Man 
kocht auf und filtriert. Del' oxalsaure Kalk, welcher vollstandig 

Vita~:\III:-;l'\t'II!'i'; '1. Allf1. 8 
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mit heiBem Wasser ausgewaschen sein mull, wird in verdiinnter 
H2S04 gelOst und heiB mit KMn04-Losung titrierti). 

Die Filtrate yom CaO werden stark ammoniakalisch gemacht 
und darin wie bei den Erzen das Magnesium gefallt und be-
stimmt. 

6. FluBspat. 
Gewohnlich wird nur die Bestimmung des Fund des CaO 

verlangt. 
A. Fluor. 

1 g der fein geriebenen und bei 100 0 C getrockneten Probe 
wird mit der doppelten Menge Seesand und der 6-8 fachen 
NaKCOa fein verrieben in einen hohen Platintiegel gebracht 
und iiber einem Bunsenbrenner aufgeschlossen. Das Erhitzen 
muB anfangs der heftigen CO2-Entwicklung wegen sehr vor
sichtig erfolgen, da sonst· ein Dberschaumen der Schmelze ein
treten kann. Ferner darf die Temperatur nicht zu hoch ge
steigert werden, damit sich keine Alkalifluohlikate verfliichtigen. 
Die Schmelze wird anfangs diinn- und spater dickfliissig. So
bald sie dickfliissig erscheint, erhitzt man bei schwacher Rot~ 
glut 15-20 Minuten und laBt erkalten. Man laugt mit kaltem 
Wasser aus und spiilt in einen 500 ccm fassenden MeBkolben 
iiber. Alsdann versetzt man die Losung mit 4 - 8 g festem 
Ammoniumkarbonat zwecks Abscheidung der Si02 und laBt iiber 
Nacht stehen. Man fiillt bis zur Marke auf, schiittelt um, fil
triert durch ein trockenes Filter und nimmt einen aliquoten 
Teil in eine groBere Platinschale abo Den abgenommenen Teil 
verdampft man auf dem Wasserbade bis fast zur Trockne. An
fangs findet eine heftige CO2-Entwicklung statt, die man durch 
vorsichtiges Erwarmen mildern kann. Den abgedampften Riick
stand nimmt man mit kaltem Wasser auf und neutralisiert die 
Losung unter Zugabe von Phenolphtalein mit ungefahr 2/1 nor
maIer HCI, kocht auf und fiihrt die Neutralisation mit der 
groBten Vorsicht inder Siedehitze zu Ende, das heiBt, bis zum 
Verschwinden der roten Farbung. Der geringste DberschuB von 
HCI ist aufs peinlichste zu vermeiden, weil sonst HF frei ge
macht wird und sich verfliichtigt. 

1st die Neutralisierung erfolgt, so setzt man 2-3 ccm Zink
oxydammoniaklosung (Losung 13, S. 185) zwecks Abscheidung der 
letzten Spuren Si02 als Zinksilikat zu und kocht bis zum 
Verschwinden des Ammoniakgeruches, was von groBter Wichtig
keit ist. Der aus ZnSiOa und Zn(OH)2 bestehende Niederschlag 

1) Siehe Gesamtanalyse in Erzen. 
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wird mit heiBem H20 ausgewaschen, das Filtrat bis zum Sieden 
erhitzt und mit konzentrierter CaCb-L6sung versetzt, wobei die 
F -V erbindungen als OaF 2 ausfallen. Der Niederschlag, der nur 
geringe Mengen von CaCOa enthalt, wird abfiltriert, mit heiBem 
H20 ausgewaschen, getrocknet und in einer Platinschale ver
ascht, mit einem Glasstabe fein verrieben, mit ganz verdiinnter 
Essigsaure befeuchtet und auf dem Wasserbade bis zur Trockne 
eingedampft. Man nimmt hierauf mit heiBem Wasser auf, wo
bei alles CaO als Azetat in Losung geht. Der Riickstand, der 
nur aus CaF2 besteht, wird abfiltriert, mit heiBem Wasser aus
gewaschen. getrocknet, gegliiht und gewogen. 

CaF2 enthalt 48,72 % F. 

B. Kalziumoxyd. 
Der AufschluB hierbei erfolgt genau so wie bei der F-Be

stimmung. Nach dem Auslaugen der Schmelze mit kaltem H20 
wird filtriert und mit H20 ausgewaschen. Den Niederschlag lOst 
man in HOI auf, scheidet die Si02 durch Rosten ab und be
stimmt das OaO in bekannter Weise nach vorheriger Abschei
dung von Fe und AI2 0:I • 

7. Hochofennebenprodukte. 
Bei der Verhiittung von Erzen, die bemerkenswerte Mengen 

Zink und Blei enthalten, wird ein kleiner Teil beider wieder 
gewonnen und zwar das Zink in Form eines ZnO-haltigen feinen 
Staubes, der von den Hochofengasen mitgenommen wird und 
sich in den Gasreinigungsapparaten absetzt. Der feine Staub 
enthalt bis 50 % Zink und bildet dann ein wertvolles Zinkerz. 
Weitere durch ihren Zinkgehalt wertvolle N ebenprodukte bilden 
der Ofenbruch und der Mauerschutt von solchen Hoch6fen, in 
denen langere Zeit hindurch Zn-haltige Erze verhiittet worden sind. 

Das Blei, soweit es zu Metall reduziert worden ist, sammelt 
sich im Hochofen wegen seines hohen spezifischen Gewichtes 
unter dem geschmolzenen Roheisen und sickert durch kleine, 
eigens fUr diesen Zweck am Bodenstein angebrachte Kanale 
hindurch, wird aufgefangen und in Formen gegossen. Es ent
halt fast ausnahmslos einen hoheren Gehalt an Silber. 

A. Zinkhaltiger Gichtstaub. 
Darin wird bestimmt: 
1. Feuchtigkeit. 300-500 g werden bei annahernd 

100" C getrocknet, del' Gewichtsverlust bestimmt und auf Pro
zente llmgerechnet. 

8* 
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2. Zink. Je nach dem zu erwartenden Zn-Gehalt werden 
0,5 -1 g der getrockneten, fein geriebenen Probe nach dem 
Durchfeuchten mit H20 in HOI (1,19) gelost, mit einigen Tropfen 
HNOs (1,4) oxydiert, mit 20-25 ccm verdiinnter H2S04 (1: 1) 
versetzt und bis zum starken Abrauchen abgedampft. Man gibt 
dann vorsichtig kaltes H20 dazu, kocht, filtriert und wascht das 
Ungeloste mit heil3em Wasser gut aus. Das Filtrat laBt man 
erkalten und fallt mit NHs und Bromwasser Fe, Al und Mn. 
Nach mehrstiindigem Absitzen kocht man auf, filtriert die noch 
immer stark ammoniakalische Fliissigkeit und wascht mit heil3em 
Wasser aus. Dann lost man in HOI und wiederholt die FaIlung 
nochmals. Die beiden vereinigten und notigenfalls konzentrierten 
Filtrate werden essigsauer gemacht und heiB durch.H2S das Zn 
herausgefallt. Nach dem Absitzen filtriert man auf ein Filter 
iiber aufgeschlammten Filterschleim, der von aschenfreien Filtern 
herriihrt und wascht mit heiBem N&NOs-haltigem H20 gut aus. 
Der Niederschlag wird in einem Porzellantiegel bei maBiger 
Rotglut bis zum konstanten Gewicht zu ZnO gegliiht. Dieses 
muB reinweiB sein. 1st das nicht der Fall, so lost man es nach 
dem letzten Auswagen in verdiinnter HOI auf, faUt mit NHs, 
filtriert und wascht den kleinen Niederschlag gut aus. 1st das 
Filtrat schwach blau gefarbt, wird es st!J.rk salzsauer gemacht 
und das Ou gefallt. Der abfiltrierte gut ausgewaschene Nieder
schlag wird mit dem vorigen zusammengegliiht und gewogen. 
Dieses Gewicht wird von dem friiher gewogenen ZnO in Abzug 

gebracht. ZnO enthalt 80,affS>1o Zn. 

a. Sulfidschwefel. Eine Bestimmung wie beim Roheisen 
und Stahl, indem man namlich die Probe in HOI lOst und den 
gebildeten und entweichenden H2S ermittelt, liefert unrichtige 
Resultate. Der zinkhaltige Gichtstaub enthalt namlich immer 
Fe20a. Beim Auflosen in HOI wird der groBte Teil des ge
bildeten H2S zur Reduktion des auch in Losung gegangenen 
Fe20a verwendet. Deshalb fallen die Resultate viel zu niedrig 
aus. Dieser Fehler wird vermieden, wenn man zum Auflosen 
der Probe HOI (1,12) nimmt, welche eine geniigende Menge 
Zinnchloriir enthalt. Dieses reduziert das geloste Fe20a, und 
der ganze gebildete H2S entweicht. Er wird durch ammoniaka
lisches H2 0 2 oxydiert und als BaS04 genau so bestimmt, wie 
bei der S-Bestimmung in Roheisen und Stahl angefiihrt ist. 

Vielfach angewandt wird auch folgende Methode: 1 g Sub
stanz wird mit essigsaurem Ammon extrahiert, filtriert und der 
Riickstand mit heiBem H20 ausgewaschen. Der ausgelaugte 
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Riickstand wird mit konzentrierter Bromsalzsaure oxydiert, ab
gedampft, mit verdiinntem HOI aufgenommen, filtriert und mit 
heiBem H20 ausgewaschen. 1m Filtrate wird in der Siedehitze 
mit BaCl2 die H2S04 gefallt. 

4. Ch lorid e. Da ein groBerer Gehalt an Chloriden schad
lich auf die Haltbarkeit der Zinkmuffeln wirkt, wird die Be
stimmung del' CI haufig vel'langt. 3 - 5 g werden in heiBem 
Wasser nach Zusatz von einigen Tropfen HNOa gelost. Die 
vom UngelOsten abfiltrierte Fliissigkeit wird kochend heiB mit 
AgNOa gefallt und so lange gekocht, bis der Niederschlag von 
AgCI sich zusammengeballt hat. Del' Niederschlag wird zuerst 
durch Dekantation, dann auf dem Filter vollstandig mit heiBem 
Wasser ausgewaschen, getrocknet und moglichst vollstandig vom 
Filter abgetrennt. 

Das Filter wird bei niedriger Temperatur in einem Por
zellantiegel eingeaschert, dann behandelt man mit einigen Tropfen 
HNOa (1,4), fiigt 1-2 Tropfen HCI zu, dampft vollstandig zur 
Trockne ab, bringt den ganzen Niederschlag dazu und erhitzt 
vorsichtig bis zum beginnenden Schmelzen. 

AgC'1 enthalt 24,72 % C1. 

B. Zinkhaltiger Ofenbruch und Mauerschutt. 

~Beide werden meistens nur auf Zn untersucht. Die Be
stimmung des Zn geschieht in gleicher Weise wie beim Zink
staub, nur wird im Mauerschutt gewohnlich allein das in ver
diinnter HCI lOsliche Zn bestimmt, weil nur dieses fUr den Zink
hiittenmann Wert hat; soweit namlich das Zn in Form von 
Silikaten vorliegt, entzieht es sich der Reduktion in der Muffe1. 

C. Hochofen-Blei. 

Dasselbe enthalt stets bemerkenswerte Mengen von Ag, die 
hei del' Bewertung beriicksichtigt werden und deren genaue 
Mengen man deshalb kennen muB. Wie im Kapitel "Probe
nahme" beschrieben ist, wird in den BIeihiitten das Hochofen
blei in groBen eisernen Kesseln eingeschmolzen, urn dann nach 
dem Verlahl'en von Pattinson mit metallischem Zink entsilbert 
zu werden. Hier bietet sich die beste Gelegenheit, eine gute 
Durchschnittsprobe entnehmen zu konnen. Sobald das BIei gut 
eingeschmolzen ist, wird es durchgemischt. Es werden dann 
mit einem eisernen Loffel aus jedem Kessel wenigstens zwei 
Schopfproben genommen. Von jeder Probe werden 50 g direkt 
auf einer Kapelle aus Knochenasche abgetrieben. Der ermittelte 
Ag-Gehalt wird auf eine Tonne Hochofenblei berechnet. 
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8. Koble und Koks. 
A. Asche. 

In einen geraumigen gewogenen Porzellantiegel oder Porzellan
schalchen wagt man 1 g Substanz ein und verascht in der 
Muffel. Die Veraschung ist beendet; wenn der Tiegelinhalt gelb 
bis rotlich (je nach dem Eisengehalt der Kohle) gefarbt er
scheint und keine schwarze Substanz mehr zu sehen ist. Die 
Dauer der Operation· betragt ungefahr 2 Stunden. Bei Kohle 
empfiehlt es sich, anfangs eine ganz maBige Temperatur anzu
wenden, um ein Verkoken moglichst zu vermeiden; tritt ein 
solches ein , so dauert das vollstandige Veraschen viel langer. 

B. Sehwefel. 
1. Gesamtscbwefel nach Escbka. 

1 g fein gepulverte Kohle wird mit 5 g eines Gemisches von 
2 Teilen gut gebrannter reiner Magnesia und 1 Teil kalzi
niertem reinem Na2003 im Platintiegel innig gemischt. tiber 
das Gemisch gibt man noch eine diinne Schicht der AufschluB
masse. Man hat sich vorher durch einen blinden Versuch da
von zu iiberzeugen, daB die AufschluBmasse schwefelfrei ist. 

Den Tiegel hangt man am hesten in eine durchlochte, schrag 
gestellte Asbestplatte und erhitzt ihn anfangs schwach, spater 
bis zur dunklen Rotglut. Die Erhitzung dauert 1-2 Stunden. 
Da die AufschluBmasse imstande ist, aus dem Heizgase Schwefel 
zu absorbieren, so ist die Erhitzung mit Benzin-, Spiritusbrennen, 
oder in einer elektrisch geheizten Muffel vorzunehmen. 

Am Anfang der Erhitzung findet eine lebhafte Gasentwick
lung statt. Manchmal ist damit eine, wenn auch geringe Zer
staubung des Tiegelinhaltes verbunden. Bei der groBen Ver
diinnung der urspriinglichen Substanz durch die AufschluBmassc 
sind diese Verluste aber belanglos. Das Ende der Reaktion ist 
eingetreten, wenn kein Aufleuchten und Aufgliihen des Tiegel
inhaltes mehr stattfindet. 

Die Farbe des Tiegelinhaltes ist von hellgrau in gelblich 
bis rotlich iibergegangen. Man schiittet jetzt die Masse in ein 
groBes Becherglas, spiilt den Tiegel selbst verschiedene Male mit 
heiBem Wasser aus und gibt dieses ebenfalls in ein Becherglas. 
Zur Oxydation eventuell gebildeter Sulfide gibt man Bromwasser 
bis zur schwachen Gelbfarbung hinzu, erwarmt, filtriert, sauert 
das Filtrat mit HOI an und kocht das iibei'schiissige Brom weg. 
Mit einem geringen OberschuB von Ammoniak fallt man als
dann Eisen und Aluminium aus. Das Filtrat yom Eisen, und 
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Aluminium sauert man wieder schwach an und fallt in bekannter 
Weise in der Siedehitze die Schwefelsaure mit BaCb aus. Um 
sicher zu gehen, daB das BaS04 keine Kieselsaure mitgerissen 
hat, raucht man am besten mit FluBsaure abo 

~. }'liichtiger Schwefel. 

Wahrend es fiir den Hochofenbetrieb notwendig ist, den Ge· 
samtschwefel, das heiBt sowohl den fiiichtigen wie den nicht 
fiiichtigen Schwefel, von Kohle und Koks zu kennen, ist es fUr 
die Verwendung der Kohle unter Kessel allein von Bedeutung, 
den fiiichtigen Schwefel zu wissen. 

Zur Bestimmung des fliichtigen Schwefels wird man zunachst 
eine Gesamtschwefelbestimmung durchzufiihren haben. Der Sulfat· 
schwefel, daR ist der nicht fiiichtige Schwefel, wird dann in 
folgender Weise bestimmt. 

Man verascht ungefahr 50 g Kohle oder Koks in einer Platin· 
Hchale bi,; ZUl" Gewichtskonstanz und bestimmt in einer genau 
abgewogenen Menge - etwa 1 g - dieser Asche den Sehwefel, 
wie oben bei der Gesamtsehwefelbestimmung nach Esehka aus' 
gefUhrt ist. Dureh Differenzreehnung ergibt sieh dann aus dem 
Gesamt· und dem nieht fiiiehtigen Sehwefel der fiiiehtige 
Sehwefel. 

c. Stickstoff. 

Methode von Kjeldahl. Man wagt 1 g Kohle in einen 
Jenenser Rundkolben mit langem Halse, einem sogenannten 
Kjeldahl·Kolben von 300 eem, ein. Zur Uberfiihrung des Stick· 
stoffs in Ammoniak gibt man in den Kolben ein Sauregemiseh, 
bestehend aus Phosphorsaure und Sehwefelsaure (Lasung 11, S. 184) 
und einen groBen Tropfen Queeksilber. 

Auch kann man als AufsehluBmittel 25 eem konzentrierte 
Sehwefelsaure, 1 - 2 g Queeksilberoxyd und 3 g Kaliumperman· 
ganat nehmen. 

Man erhitzt unter dem Abzuge 1 Stunde auf der Asbest· 
platte und 1-2 Stunden auf dem Drahtnetz. Bei Anthrazit· 
kohle dauert der AufsehluB haufig noeh I anger. 

Bei Beendigung der AufsehlieBung muB die Fliissigkeit 
wasserklar geworden sein, und nur noeh gelbliehweiBe feste Be· 
standteile (bestehend aus Silikaten) diirfen sieh in der Lasung be· 
finden. Man laBt dann denKolben erkaIten, spiiIt in einen 3/4Liter 
fassenden Erlenmeyer um und gibt 35 cern Na2S (siehe Lasung 12 
R. 1 R5) und 120 - 140 cern 15 % ige N aOH hinzu. Der Zu· 
satz von Na21-l dient zur Bindung des iibersehiissigen Queek· 
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silbers, das sonst mit Stickstoff unlOsliche und unzersetzbare 
Verbindungen eingehen wiirde. 

Es empfiehlt sich ferner, ein Stiickchen granuliertes Zink 
hinein zu geben, da auf diese Weise das sonst heftige StoBen 
beim Kochen vermieden wird. Man destilliert auf 1/3 des Vo
lums abo Als Vorlage 1) dient ein Erlenmeyer mit 15 ccm 1/10 Nor
mal-H2S04 (siehe Titerlosung 9, S. 190). Das iibergehende Am
moniak wird von der Schwefelsaure absorbiert und die iiber
schiissige Schwefelsaure mit 1/10 Normal-NaOH (Titerlosung 10, 
S. 191) und Methylorange als Indikator zuriicktitriert. 

D. Untersuchung der Koble auf Aushringen an Koks, 
Ammoniak und Benzol. 

Haufig wird an das Laboratorium eines Eisenhiittenwerkes, 
welches Koksofen mit Nebenproduktengewinnung besitzt, die 
Aufgabe gestellt, zu ermitteln, inwieweit sich eine Koble fiir Ver
kokungszwecke eignet. 

Dabei handelt es sich um die Bestimmung der Ausbeute an 
Koks, Gas, Ammoniak und Benzol. Das im Laboratorium er
mittelte Ausbringen an Benzol, worunter wir nicht nur das 
Benzol, sondern auch seine Homologen, namlich Toluol und 
Xylol, verstehen, differiert meistens etwas mit den in der Praxis 
erhaltenen Resultaten,da die Verkokung in kleinen unter anderen 
Umstanden erfolgt wie im groBen. 

Wird nur die Menge der fliichtigen Bestandteile der Kohle 
verlangt, so geniigt eine Verkokung im Porzellantiegel. 10 g 
der gepulverten und bei einer 100° nicht iibersteigenden Tem
peratur getrockneten Probe werden in einen geraumigen Por
zellantiegel eingewogen. Derselbe wird mit einem Porzellan
deckel bedeckt. Der Raum zwischen dem umgebogenen Teil 
des Deckels und dem Tiegel wird mit Lehm verschmiert, nur 
an einer Stelle laBt man eine Offnung, damit die sich entwickeln
den Gase entweichen konnen. Der Tiegel wird in eine rot
gliihende Muffel gestellt und so lange darin stehen gelassen, 
bis keine Flammchen mehr herausbrennen. Dann laBt man den 
Tiegel erkalten, nimmt den Kokskuchen heraus und wagt ihn 
abo Der Gewichtsverlust entspricht den fliichtigen Bestandteilen. 
Aus dem Aussehen des Kokses kann man auch hier schon auf 
die zu erwartende Koksqualitat schlieBen. 

Gut miteinander vergleichbare Resultate werden erhalten, 
wenn man nach Muck genau in folgender Weise die Verkokung 

1) V gL NHa-Bestimmung in sohwefelsaurem Ammon. 
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durchfiihrt: Man erhitzt 1 g del' feingepulverten Kohle in einem 
nicht zu kleinen vorher gewogenen Platintiegel von folgenden 
MaBen: Hohe 4 em, oberer cP 4 em, Wand starke 0,5 mm, Boden
starke 1 mm. Die Erhitzung gesehieht bei fest aufgelegtem 
Deckel iiber einer 18 em hohen Flamme, deren Reduktionskegel 
3 em hoeh ist. Die Entfernung vom Boden des Tiegels bis zur 
Brennermiindung betragt 6 - 9 em. Das Erhitzen wird nul' so 
lange durehgefiihrt, bis keine brennbaren Gase zwischen Tiegel
rand und Deekel mehr entweichen. 

Wenn man verschiedene Kohlen genau in angegebener Art 
untersucht, erhalt man Kokskuchen von maximaler Blahung, die 
man gut miteinander vergleichen kann. 

Will man sich iiber die Qualitat und Quantitat des zu er
wartenden Kokses ein genaues Bild verschaffen, so nimmt man 
die Verkokung am besten im Koksofen selbst VOl'. Einige Kilo
gramm Kohle, welche nul' so weit zerkleinert worden sind, wie 
es im GroBbetrieb gesehieht, werden in einen Blechkasten ge
fiillt. Derselbe wird mit einem Deckel geschlossen, so daB keine 
Kohle herausfallen kann. Notigenfalls wird del' Raum zwischen 
Deckelrand und Kasten mit Lehm gedichtet, man laBt dann 
eine odeI' mehrere Offnungen zum Entweichen del' Gase frei. 
Del' Deekel wird mit Draht an den Kasten befestigt. Diesel' 
so mit del' Kohle gefiillte und vorbereitete Kasten wird in die 
Mitte del' Beschickung eines Koksofens eingesetzt. Die Vel'
kokung gesehieht hier genau unter den Bedingungen des GroB
betriebes. Del' Blechkasten kommt mit dem anderen Koks aus 
dem Of en , wird erkalten gelassen, geoffnet und gewogen. Man 
erhalt so das Ausbringen an Koks. 

Wesentlich sehwieriger ist die Durchfiihrung del' Bestimmung 
des Ausbringens an Ammoniak und Benzol, sowie die Fest
steHung del' Menge des bei del' trockenen Destillation sich ent
wiekelnden Gases und haben wir im wesentlichen zwei Arten del' 
Bestimmung diesel' Nebenprodukte. 

a) Die Verkokung gesehieht hier in einer eisernen Destillier
blase von annahernd 400 eem Inhalt, welehe dureh mehrere 
groBe Bunsenbrenner stark erhitzt wird. Die Blase ist dureh 
einen ungefahr 40 em langen abnehmbaren Helm gasdicht ge
schlossen. Blase und Helm besitzen je eine glatte Dichtungs
flache, zwischen welchen ein vorher feuchtgemachter Asbest
ring eingelegt wird. Del' VerschluB selbst wird durch 6 Schrauben 
bewirkt. Del' untere Teil des Helmes wird gekiihlt, indem man 
ihn mit nassem Asbest umhiillt und kaltes Wasser auftropfen laBt. 
An die Destillierblase sehlieBt sieh folgende Apparatur an: 
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1. ein leerer Kolben; 
2. zwei Waschfiaschen beschickt mit verdiinnter H2S04 ; 

3. ein Wasserkiihler; 
4. ein groBes U-Rohr, gefiillt mit CaCb; 
5. zwei leere Absorptionsschiangen nach Kill. Diese be

finden sich in einer Kaltemischung, bestehend aus Ather 
und fester CO2• Temperatur etwa - 80°. Diese Ab
sorptionsschlangen befinden sich in einem Becherstutzen, 
welcher, um die Warme abzuhalten, mit einem schlechten 
Warmeleiter umhiillt ist. Am besten eignet sich dazu 
Watte 1); 

6. eine Gasuhr, an der Ein- und Austrittstelle der Gase mit 
einem Thermometer versehen; 

7. zwei groBe miteinander verbundene Aspiratorflaschen zum 
Absaugen der entwickelten Gase. 

Nachdem die Destillierblase mit 100 g gepulverter Kohle be
schickt worden ist, werden die einzelnen Teile miteinander ver
bunden und durch den Aspirator auf Dichtigkeit gepriift. Dann 
beginnt man mit dem Erhitzen. Die Geschwindigkeit der De
stillation ist so zu leiten, daB in der ersten mit verdiinnter 
H2S04 beschickten Waschflasche keine gel ben Teerdampfe sicht
bar werden, hochstens voriibergehend in dem leeren Kolben. 
Die Temperatur in der Retorte muB so gesteigert werden,· daB 
dieselbe zum Schlusse in ihrem unteren Teile rotgliihend wird. 
Der Helm ist dabei besonders gegen SchluB der Reaktion gut 
zu kiihlen. 

Man miBt an der Gasuhr die Gasmenge ab, notiert die Tem
peratur am Ein- und Austritt der Gasuhr und berechnet auf 0 ° 

V· B· 273 
und 760 mm Barometerstand nach der Formel VO=if60 .(273+t) 

V = abgelesenes Volumen. B = abgelesener Barometerstand. 
t = Durchschnittstemperatur ermittelt aus den Ablesungen der 
beiden Thermometer. 

N ach Beendigung der Destillation nimmt man den Apparat 
auseinander und wagt den zuriickgebliebenen Koks. 

Dann filtriert man den Inhalt des Kolbens und der beiden 
Waschflaschen auf ein vorher getrocknetes und gewogenes Filter 
und spiilt die drei GefaBe einigemal mit heiBem Wasser aus. 
Das Filter mit dem teerigen Riickstand gibt man in eine vor
her getrocknete und gewogene, kleine, kupferne Fraktionierblase 

1) Natiirlich sind fiir diesen Zweck Dewar-GefiWe, die Bonst zur Auf
bewahrung der fliissigen Luft dienen, ideal, aber auch teuer. 
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odeI' ein glaHernes Fraktionierkolbchen, destilliert bis 130 0 das 
Wasser ab, wobei eine kleine Menge oligen Produktes mitgeht. 
Das destillierte Wasser wird in einem MeBzylinder aufgefangen 
und gemessen. Man hat nun erstens das Gewicht des Destillier· 
gefaBes + Filters, zweitens das Gewicht des GefaBes + Filters 
+ wasserhaltigen Teeres und drittens das Gewicht des Wassel's. 
Aus diesen drei Daten laBt sich die Teermenge berechnen. 

Die vom Teel' abfiltrierte saure Fliissigkeit, die samtliches 
gebildete Ammoniak enthalt, wird auf 200 - 250 ccm eingedampft, 
in einen Rundkolben iibergespiilt und wie bei der Untersuchung 
des schwefelsauren Ammoniaks nach Zusatz einer iiberschiissigen 
Menge von 30 % igem N aOH destilliert. U m ein StoBen zu 
vermeiden, empfiehlt sich ein Zusatz von etwas metallischem Zink. 
Vorgelegt wird 1/2 Normal·H2S04 • 

Die beiden VOl' dem Versuche gewogenen Killschen Ab· 
sorptionsschlangen enthalten samtliches Benzol bzw. seine Homo· 
logen, welche ausgefroren wurden. Sie werden aufgetaut, die 
Schlangen auf Zimmertemperatur gebracht und wieder gewogen. 
1£s konnen auch kleine Wassermengen dabei sein, welche be· 
riicksichtigt werden miissen, was in zweierlei Weise geschehen 
kann. Man leitet bei gewohnlicher Temperatur so lange Leucht· 
gas durch, bis das Benzol fortgenommen worden ist, das H20 
aber zuriickbleibt. Dann wagt man nochmals und nimmt dieses 
Gewicht als Tara an. 

Man kann abel' auch aus den Schlangen die Fliissigkeit auf 
ein Stiick weiBes, geleimtes Papier gieBen. Die olige Fliissig. 
keit saugt sich in das Papier ein, die Wassertropfchen bleiben 
zuriick. werden wieder in die Schlange gebracht und diese 
.mriickgewogen. 

Es ist zu beriicksichtigen, daB die Schlangen bei del' Tara 
lind Bruttowagung eine Leuchtgas. bzw. Koksgasatmosphare ent· 
halten miissen. 

ABe gefundenen Werte werden auf 1 Tonne Kohle bezogen, 
wobei auch del' Wassergehalt del' Kohle beriicksichtigt werden muB. 

b) Dip Bestimmung del' bei del' trockenen Destillation del' 
Kohlen sich bildenden Mengen von Nebenprodukten darunter 
auch Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff und gereinigtes End· 
gas kann gleichfalls in folgender Weise geschehen 1). 

In einem durch 10 Bunsenbrenner geheizten Verbrennungs· 
of en von 35 cm Lange mit 10 Tonplatten auf jeder Seite be· 

1) Entnommen aus Schilling, Journ. f. Gasbel. u. Wasserversorgung. 
Die gesamte Apparatur mit Beschreibung wird von der Firma 

C. Hei nz, Aachen, geliefert. 
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findet sieh ein Verbrennungsrohr von 50 em Lange, das an 
einem Ende zugesehmolzen ist. Der Teil des Rohres mit dem 
offenen Ende steekt in einem, dureh einen Bunsenbrenner ge
heizten, kontinuierliehen Wasserbad, 15 em lang aus Aluminium. 
Das offene Ende des Verbrennungsrohres ist der Reihe naeh 
verbunden mit: 

1. Wasehllasehe, besehiekt mit verdiinnter H2S04 (1: 3) zur 
Absorption des Ammoniaks, um Verweehslungen zu vermeiden 
ist die H2S04 mit Methylorange gefarbt. Diese Wasehfiasehe 
befindet sieh in einem diekwandigen Beeherglas und wird mit 
kaltem Wasser am besten aber mit Eis gekiihlt. 

2. U-Rohr gefiiUt mit CaCl2 zur Aufnahme der aus der 
Wasehflasehe etwa mitgegallgenen Feuehtigkeit. 

3. und 4. Zwei Kaliapparate zur Absorption von C02, H2S 
und CyH. 

5. U-Rohr gefiiUt mit CaCl2 zur Aufnahme der aus den 
Kaliapparaten mitgegll-ngenen Feuehtigkeit. 

6. Gassammelfiasehe von etwa 10 Liter. Der Gummistopfen 
derselben hat vier Bohrungen zur Aufnahme des Thermometers, 
Manometers, sowie des Gaseintritts- und des Wasseraustritts
rohres. Das Manometer ist mit Queeksilber gefiiUt; das Wasser
austrittsrohr fiihrt in eine zweite Flasehe von gleiehfalls 10 Liter 
zur Aufnahme des verdrangten Wassers. Die Sehlauehverbin
dungen des Gasaustritts- und Wassereintrittsrohres sind mit 
Quetsehschrauben versehen. 

Die Warmestrahlung zwischen dem Verbrennungsofen und 
dem Wasserkasten, sowie zwischen diesem und der Wasehllasehe 
wird dureh Einfiigung von Asbestplatten verhindert. 

Das Verbrennungsrohr erhalt folgende Besehiekung: 
Zuerst genau gewogen 15 g der gut getroekneten und pul

verisierten Durehsehnittsprobe. Auf die Kohle kommt etwas 
ausgegliihte Asbestwatte, die man an die Kohle sanft andriiekt, 
dann 12 em lang vorher ausgegliihte Chamottesteinehen (Korn
groBe annahernd 3 - 5 mm). Die Steinehen sollen die Wande 
der Ofenkammer ersetzen und wie im Of en die teilweise Zer
setzung des gebildeten Ammoniaks bezweeken. 

Ein weiterer Asbestpfropfen verhindert, daB die Steinehen 
sieh auf einen weiteren Raum ausbreiten. 

Jetzt kommt ein leerer Zwisehenraum von 5 em und dann, 
soweit noeh Platz vorhanden ist, lose eingefiiUte Watte, die vor
her getroeknet und gewogen worden ist. 

Den SehluB des Rohres bildet ein durchbohrter Gummistopfen 
mit einem Rohrehen von annahernd 5 em Lange. 
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In folgender Weise wird der Versuch durchgefiihrt: 
Nachdem aIle Teile der Apparatur miteinander verbunden 

und die GassammeHlasche bis dicht unter den Gummistopfen 
mit Wasser gefiillt worden ist, wird die Apparatur durch Offnen 
des Quetschhahnes nach der zweiten Flasche auf Dichtigkeit ge
priift, es muG nach einigen Minuten das Wasser ganz aufh6ren 
zu laufen. Etwaige Undichtigkeiten miissen beseitigt werden, 
bevor man mit der Destillation beginnt. 

Zuerst ziindet man den Brenner unter dem Wasserkasten an, 
dann bringt man die Ohamottesteinchen zum Gliihen und beginnt 
alsbald mit dem Erhitzen der Kohle, welche den Ohamottestein
chen zunachst sich befinden, und schreitet langsam gegen das 
zugeschmolzene Ende des Rohres vor. Die Brenner werden del' 
Reihe nach in Zwischenraumen von je 15 Minuten angeziindet. 

Die ganze Destillation dauert 2 - 3 Stunden und ist dann 
beendet, sobald die Gasblasen nur mehr langsam durchstreichen. 
Man notiert dann die Temperatur des Gases in der Gassammel
flasche, liest die Saugung am Quecksilbermanometer ab, schlieGt 
der Reihe nach die beiden Quetschhahne, den Hahn unter dem 
Wasserkasten und den Haupthahn vom Verbrennungsofen. Nun 
werden die Tonplatten umgelegt, damit das Verbrennungsrohr 
schneller erkaltet, und die einzelnen Teile der Apparatur aus
einandergenommen, die einzelnen AbsorptionsgefaGe zuriickge
nommen und ebenso die verdrangte Wassermenge gewogen. 

Die Zunahme der Waschflasche und des ersten OaOl2-Rohres 
ergibt die Menge Gaswasser. 

Die Zunahme der beiden Kaliapparate und des zweiten 
OaOb-Rohres ist die Menge an 002 + H2S + OyH. 

Beide Zunahmen werden auf Prozente umgerechnet. 
Sodann ritzt man mit einer Feile das Verbrennungsrohr 

zwischen dem gebildeten Teerring und den Ohamottesteinchen 
und bricht diesen Teil des Rohres, welcher den Teer enthalt 
und mit Watte angefiillt ist, ab und wagt ihn". 

Den lnhalt dieser Waschflasche spiilt man in einen Destil
lationskolben. und da. die Watte mit dem Teer noch immer 
etwas fixes NHa enthalt, wird auch diese mit Wasser ausgespiilt 
und mit der Fliissigkeit im Destillationskolben vereinigt. Nach 
Zusatz von NaOH oder KOH wird das NHa in bekannter Weise 
in 1/10 normaler HOI oder H2S04 abdestilliert und der Dber
schuG mit 1/10 norma leI' NaOH zuriicktitriert und das NHa bzw. 
(NH4)2S04 in Prozenten berechnet. 

Um die Menge des gebildeten Teers zu bestimmen, wird die 
Watte 1lUK dem abgebl'orhenen Rohl'teil entfernt, dieses gereinigt, 
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getrocknet und gewogen. Das Gewicht der Watte wurde vor 
Beginn des Versuches bestimmt, somit ist das Gewicht des Teers 
und des Ausbringens daran festzustellen. 

Der Koks wird aus dem Rohre herausgenommen, wenn notig, 
nach vorsichtiger Zertriimmerung des Rohres, es kann auch dieses 
erhitzt und mit Wasser bespritzt werden, das Rohr springt da
bei in viele Stiicke und ist es leicht, den Koks davon abzu
trennen, er muB dann aber auch getrocknet werden. 

Das Gewicht des Kokses wird auf Prozente umgerechnet. 
Die Differenz zwischen dem Gewichte der Kohle und des 

Kokses ergibt die Menge der fliichtigen Bestandteile. 
Die Gewichtszunahme der beiden Kaliapparate und des 

zweiten Chlorkalziumrohres ergibt den "Gesamtgehalt an CO2 , 

H2S und CyH. 
Zur Bestimmung der einzelnen Gase bringt man den Inhalt 

der beiden Kaliapparate unter Nachspiilung mit Wasser in einen 
MeBkolben von 100 ccm und fiillt bis zur Marke auf. 10 ccm 
dieser Losung werden in einem besonderen Kolben mit H20 
verdiinnt, einige Kubikzentimeter 1/10 Norm. JodlOsung zu
gesetzt, mit Essigsaure angesauert und nach Zugabe von etwas 
Starkelosung mit 1/10 Norm. NatriumthiosulfatlOsung zuriick
titriert. Die dabei verbrauchten Kubikzentimeter 1/10 Norm. 

J dl" b h MI' lik' . 10· 100 d G o osung erge en nac u tIP atlOn mIt -~ en esamt-

prozentgehalt von H2S und CyH. 
Der Rest der Losung (90 ccm) wird nach Feld mit 40 % iger 

Bleinitratlosung titriert und das entweichende CyH-Gas unter 
den bekannten Vorschriften (siehe Bertelsmann, Die Techno
logie der Cyanverbindungen, S. 49) in etwa 20 ccm 1/2 Norm. 
Kalilauge, welche zur VergroBerung des Vorlagevolumens noch 
weiter mit etwas H20 verdiinnt ist, aufgefangen und nach Zu
gabe von etwa. 5 ccm 4%iger JK-Losung mit 1/10 Norm. 
AgNOa-Losung titriert. 

Das Resultat ergibt den Prozentgehalt an CyH wie foIgt: 

Norm. A NOa 
ccm 10 g 0,0054 ·100·100 _ % C H 

90 15 - 0 Y . 

Durch Subtraktion dieses Ietzten Wertes von dem Gesamt
prozentgehalt von CyH erhalt man den besonderen Prozentge
halt von H2S. 

Durch weitere Subtraktion von H2S und CyH von CO2 + 
H2S + CyH erhalt man den Prozentgehalt der gebildeten CO2 • 
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Das am Ende del' Destillation el'haltene Gas ist ein gerei
nigtes Gas, dem aus den einzelnen AbsorptionsgefiU3en noch 
etwas Luft beigemengt ist. Dieses Gas kaun del' Menge und 
Zusammensetzung nach bestimmt werden. Die Menge ist auf 
760 mm Barometerstand und 0 () C umzurechnen, urn richtige 
VergleichHzahlen zu erhalten. 

K EIementaranaIyse der Kohle. 

Die Elementaranalyse beruht auf del' Eigenschaft del' orga
nischen Korper, zu denen auch die Kahle zahlt, im O-Strom in 
del' Weise vollstandig zu verbrennen, daB del' H in H2 0 und 
del' C in CO2 iibergefiihrt wird. H 2 0 und CO2 konnen anaIy
tisch sehr leicht bestimmt werden. Eine direkte Bestimmung 
des vorhandenen 0 ist abel' nicht moglich. Diesen kann man 
nul' aus del' Differenz erhalten, wenn man die Summe aller 
anderen Bestandteile von 100 % abzieht. 

Die beim Verbrennen im O-Strom zuriickbleibende Asche 
enthalt die unol'ganischen Bestandteile del' Kahle, vom S jedoch 
nur einen Teil. del' andere, del' sogenannte schadliche S, vel'
fliichtet flieh. 

Wir haben zwei Methoden der Verbrennung im O-Strom: 
1. iiber ('uO, 2. iiber Pt-Blech als Kontaktsubstanz. 

t. Kupferoxydmethode. 

Die Apparatur besteht aus folgenden Teilen: 
a) Eine Sauerstoffbombe, versehen mit einem Finimeter, wel

ches es uns moglich macht, den Gasstrom ganz genau zu 
regulieren. Ein in der Gummischlauchverbindung ange
brachter Sehraubenquetsehhahn kann die Regulierung noch 
vervollkommnen. 

b) Eine Pt-Kapillare, die durch einen Brenner auf Rotglut 
erhitzt wird, zur Verbrennung von vielleieht im 0 ent
haltenen kleinen Mengen H. 

c) Ein de Konnineksehes Kugelrohr, besehiekt mit konzen
triertel' H2S04. 

d) Ein U-Rohr mit P20 5 • 

e) Ein Verbrennungsrohr von annahernd 100 em Lange und 
15 mm liehtem Durehmesser. Dasselbe enthalt, beginnend 
von dem der O-Flasche entgegengesetzten Ende, zuerst 
eine eu -Spirale, dann eine 10 em lange Sehieht von 
PbCrO-t oder nach Muck von erbsengro13en Bimssteinstiiek
ehen, welehe mit gepulvertem PbCr04 gut durchgeschiittelt 
worden Hind. Jetzt kommt eine annahernd 40 cm lange 
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Schicht von grobkornigem OuO, das am Ende durch eine 
Ou-Spirale festgehalten wird. Ein weiterer Raum bleibt 
leer zur Aufnahme des Pt-Schiffchens mit der zu verbren
nenden Kohle. Zuletzt kommt eine Ou-Spirale von an
nahernd 7 em Lange. 

Dieses Verbrennungsrohr befindet sich derart in einem 
Verbrennungsofen, daB beide Enden herausragen. Das 
Rohr kann durch eine groBere Zahl Brenner nach Be
lieben teilweise oder ganz erhitzt werden. 

f) Ein U-Rohr, zur Halfte mit OaOl2 und zur anderen Halfte 
mit P20 5 gefiiUt, zur Aufnahme des gebildeten H20. 

g) Ein U-Rohr mit Natronkalk. 
h) Ein U-Rohr, zur Halfte mit Natronkalk, zur Halfte mit 

P20 5 gefiillt. g und h dienen zur Aufnahme der CO2, 
das P2 0 5 in h fiir etwa vom Gasstrom aus dem Natron
kalk mitgenommene Feuchtigkeit. 

i) Eine Waschflasche mit konzentrierter H2S04. 
k) Ein WaschHaschchen mit PaUadiumchloriir, um festzu

stell en, ob die Verbrennung auch vollstandig ist, da etwa 
auftretendes 00 eine Schwarzung hervorrufen wiirde. 

1) Eine Wasserstrahlpumpe oder eine AspiratorHasche. 

Vor Beginn des Versuches werden die Apparatteile' c, d, e, 
i und l durch dickwandige Gummischlauche oder einfach durch
bohrte Gummistopfen miteinander verbunden. Das Verbren
nungsrohr wird zur vollstandigen Trocknung erhitzt und ein 
schwacher Luftstrom auch wahrend des darauf folgenden Er
kaltens durchgesaugt. 

Wahrend dieser Zeit wagt man die Teile t, g und h. 
Man setzt das Schiffchen mit der Kohlenprobe von 0,3 g in 

das'Verbrennungsrohr ein. Das Einsetzen muB zur Vermeidung 
von Feuchtigkeitsaufnahme moglichst schnell erfolgen. Gleich
falls muB das Schiffchen vor dem Einwagen ausgegliiht und er
kaltet sein. Dann verbindet man aIle Teile des Apparates mit
einander und priift durch Saugen den Apparat auf Dichte. 

Jetzt beginnt man mit dem Durchleiten eines schwachen 
Stromes von 0, erhitzt zuerst das CUO und dann das PbCr04. 
Sobald das OuO Rotglut erreicht hat, beginnt man vorsichtig 
mit dem Erhitzen der Kohle von der CuO-Seite an, schreitet 
langsam weiter und erhitzt, bis die Kohle vollstandig verbrannt 
und die zuriickbleibende Asche gleichmaBig braun gefarbt ist. 
Sodann unterbricht man den O-Strom und saugt bis zum Er
kalten Luft hindurch. 
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Die vorher gewogenen Teile werden abgenommen, zur Wage 
gebracht und nach 1 Stun de wieder gewogen. 

Sind eine gro13ere Reihe von Verbrennungen durchzufUhren, 
so wagt man, um Zeit zu ersparen, in Sauerstoffatmosphare. Es 
empfieht sich, dann mit zwei Garnituren von CaCb- und Natron
kalkrohrchen zu arbeiten. Wenn cine Bestimmung beendet ist, 
nimmt man da;,; Schiffchen mit del' Asche heraus und beginnt 
mit del' niichsten Verbrennung. 

Am; den erhaltenen Gewichtszahlen fUr H20 und CO2 Hil3t 
sich leieht del' H und C berechnen. 

Den 0 bekommt man aus del' Differenz von 100 -- (H + C 
-+ Asche fliic:htiges S -+ N). 

~. :Uethode llaeh 11. Dennstedt 1). 

Dieses Vel'fahl'en griindet sich auf das Pl'inzip, die Verbren
nung im O-Strom durch Pt als Kontaktsubstanz zu bewirken. 
Zu diesem Verfahren kann dieselbe Apparatur dienen, wie bei 
dem friiheren, nur nimmt man statt CuO Pt-Blech von etwa 
IhommStarke und 10cm 
Lange. das zu eincm 
sechsseitigen Stern zu
sammengeschweiBt ist 
und den Namen "Kon
taktstern"fiihl't (Abb.16). 
Die Verbl'cnnung ge- Abb. 16. 

sehieht nach Den n
stedt hauptsachlich an 
den vorderen. del' Sub-

stanz zugewcndeten, 
scharf geschnittenen Abb. 17. 

Kanten. U III nun auf 
del' ganzen Lange mehrero solcho Kanten zu haben, die dem 
O-Strolll entgegenstehen, werden die Blechstreifen senkrecht ZUl' 

Langsl'iehtung an rnehl'eren Stellen eingeschnitten und beiseite 
gebogcn (AliI!. 17). 

Diesel' Kontaktstel'll liegt fast in del' Mitte des Verbren
nungsrohl'es, ehel' etwas naher gegen das hintere Ende, wo sich 
das Schiffchen ZUl' Aufnahme del' Probe befindet. Vor dem Kon
taktstern sind zwei 14 cm lange Porzellanschiffchen mit Henkel, 

1) ::iiehe Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse von Prof. Dr. 
M. Dennstedt, 3. Aufl., 1910. Hamburg, Otto MeiBners Verlag. Wegen 
des gegenwartigen hohen Platinpreises findet diesc Methode jetzt wohl 
keine Anwendung. 

Vita - !\Ias~('n!·z. '2 . Allfl 9 
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deren Rundung sich moglichst an die des Verbrennungsrohres 
anschmiegt. In diesen Schiffchen befindet sich zur Aufnahme 
des S und N mennigehaltiges Bleisuperoxyd, das ganz frei von 
organischen Bestandteilen sein muB. Die Schiffchen miissen min
destens 5 cm yom Kontaktstern entfernt sein, der nicht mit dem 
Bleisuperoxyd in Beriihrung kommen darf, sonst wird der Kontakt
stern verdorben und ist fiir weitere Verbrennungen unbrauchbar. 

Der Anfang des Verbrennungsrohres ist wie bei der ersten 
Methode mit den Absorptionsapparaten und der Wasserstrahl
pumpe oder einem Doppelaspirator verbunden. 

Zur Durchfiihrung der Verbrennung reichen folgende Brenner 
aus: fiir die Erhitzung des Bleisuperoxyds ein Bunsenbrenner, 
welcher in ein horizon tales Rohr mit zehn kleinen Offnungen 
endet, ferner ein Teclubrenner mit einem Spaltaufsatz fiir die 
Erhitzung der Substanz. 

Die Durchfiihrung der Verbrennung geschieht in nachstehender 
Weise. Nachdem wie bei der ersten Methode jede Spur von 
Feuchtigkeit aus dem Verbrennungsrohre entfernt worden ist, 
wird die Probe eingesetzt und der Apparat auf Dichte gepriift. 
Alsdann beginnt man mit dem Einleiten des O. Man erhitzt 
zuerst das Bleisrtperoxyd auf eine Temperatur von etwa 320°. 
Damit man diese Temperatur einhalt, wird durch einen Versuch, 
den man mit einem in das Rohr eingelegten Thermometer macht, 
die Rohe der Flammchen bestimmt und fiir aIle Versuche der 
Brenner darauf eingesteIlt. Dann bringt man den Kontaktstern 
zu heftigem Gliihen. Sobald das eingetreten, beginnt man mit 
der Verbrennung der Kohle. 

1st die Asche der Kohle vollstandig durchgebrannt, was man 
aus der gleichmaBigen helleren oder dunkleren braunen Farbe 
erkennen kann, werden die Flammen kleiner gemacht und zum 
Schlusse abgedreht, Luft durchgeleitet, die AbsorptionsgefaBe ab
genommen und gewogen. 

Die Berechnung ist dieselbe wie bei der ersten Methode. 
Bei den beiden Methoden, wie dieselben beschrieben worden 

sind, ist ein V'belstand vorhanden. Will man die Verbrennung 
durch eine groBere O-Zufuhr beschleunigen, so findet auch eine 
stiirmischere Verbrennung der Kohle statt, so daB eine unvoll
kommene Verbrennung zu befiirchten ist. Um dies zu ver
meiden und· doch schneller zu verbrennen, fiihrte Dennstedt 
eine doppelte O-Zufuhr ein. In dem Verbrennungsrohre liegt 
ein engeres, an einem Ende verjiingtes, ein sogenanntes Lanzett
rohr. In dieses wird das Schiffchen mit der Probe eingefiihrt. 
Aus der Zeichnung ist das genau zu ersehen (Abb. I8). 
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Man hat :;0 mit eine doppelte Zufiihrung von 0, erstens 
durch das diinne Rohr direkt zu del' verbrennenden Substanz 
und zweitens auch noch zu den Verbrennungsprodukten. Man 
kann auf diese Weise einen groBen UberschuB von ° anwenden, 
ohne daB die Verbrennung ;.;elbst zu stiirmisch verlauft. 

C:9'-'~77.~-~ (\ ~~ 
~~Q~ere~~L-------~~~==~~~~---

sQt/8/'str/zgfVllrtll7j' 

Abb.18. 

Auch bei dem Dennstedtschen Verfahren konnen zur Be
schleunigung del' Analysen die Oa012- und N atronkalkrohrchen . 
in einer Sauerstoffatmosphare gewogen werden. 

F. Heizwert. 

Fiir die Beurteilung einer Kohlenqualrtat 1st un erster Linie 
die Kenntnis ihres Heizwertes notwendig. Wte groB die Be
deutung des Heizwertes ist, erhellt daraus, daB vielfach Kohlen
abschliisse auf del' Basis des Heizwertes getatigt werden. 

Del' Heizwert einer Kohle la3t sich zwar aus den Resultaten 
del' Elementaranalyse errechnen, doch sind die erhaltenen Werte 
nicht immer einwandfrei und decken sich vielfach nicht mit den 
Betriebsergebnissen in del' Praxis. Genauere und zuverlassigere 
Resultate werden durch Bestimmung des Heizwertes mittels del' 
sogenannten Verbrennungsbomben erhalten. 

I. Berthelot-Mahlersche Bombe. 

(System von Dr. K. Kroecker 1). 

Del' Apparat (Abb. 12) besteht aus folgenden Teilen: 
I. Die eigentliche Verbrennungsbombe. Sie besteht aus vel'

nickeltem Stahl, ist innen emailliert und tragt einen iso
Herten Platinpol und im Innern ein bis zum Boden del' 
Bombe reichendes Platinrohr, an dem ein Platinschalchen 
befestigt ist. 

2. Ein eiserner Schuh, in den die Bombe wahrend del' Deckel
veI'llchraubung eingesetzt wil'd. Diesel' Schuh ist auf einer 
Tisehplatte zu befestigen. 

') In den Handel gebracht von der Firma Julius Peters, Berlin NW 21. 

9* 
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3. Eine Sauerstoffbombe mit Manometer, Leitungsrohr und 
den passenden Ansehliissen. 

4. Zwei enge Niekelrohrehen, die an dem Deekel der Ver-
brennungsbombe angeseh;aubt werden kohnen. 

5. Eine Pastillenpresse. 
6. Ein WassergefiiB aus verniekeltem Bleeh. 
7. Ein ei~ner Holzbottich, der als Isoliermantel dient. 
8. Ein Riihrwerk. 
9. Ein in 1/ 100 0 C geteiltes Thermometer. 

Abb.19a. Abb.19b. 

Abb. 19a zeigt die eigentliehe Verbrennungsbombe, Abb.19b 
die Bombe fertig zur Heizwertbestimmung in das isolierte Bleeh
gefaB eingesetzt, nebst Riihrwerk usw. 

Die Heizwertbestimmung wird folgendermaBen durehgefiihrt. 
Man formt sieh zunaehst mit Hilfe der kleinen Presse, in die 
man vorher einen dunn en 5 - 6 em langen und 0,1 mm starken 
Platindraht eingelegt hat, aus der fein zerkleinerten Kohle eine 
Pastille von ungefahr 1 g Gewieht. Die so dargestellte Pastille 
legt man in das Platinsehalehen der Bombe und befestigt die 
Enden des Platindrahtes mit den beiden Stromzufuhrungen. 
Dann setzt man den Deekel mit Sehalehen und Substanz auf 
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die eigentliehe Bombe, versehraubt sorgfaltig und laBt 20 bis 
25 Atm. Sauerstoff eintreten. Die Bombe wird dann ins Kalori
meter eingefuhrt und die Ruhrvorriehtung in Tatigkeit gesetzt; 
naeh 5 Minuten kann der eigentliche Versuch mit der ersten 
Thermometerablesung beginnen. 

Der ganze Versuch zerfallt in drei Perioden: die Vor-, Haupt
und Nachperiode. Die Vorperiode umfaBt die Zeit von der ersten 
Thermometerablesung bis zur Zundung. Die Hauptperiode dauert 
yom Beginn del' Zundung bis zum erfolgten Temperaturausgleich, 
d. h. bis das Thermometer seinen hochsten Stand erreicht hat. 
Unter der Nachperiode endlich versteht man die nach Tempe
raturausgleich folgenden nachsten 5 Minuten. 

Wah rend der dl'ei Perioden erfolgen die Thermometer
ablesungen minutenweise. 

Nach beendigtem Versuch nimmt man die Bombe aus dem 
Kalorimeter heraus und verbindet mit Hilfe del' beiden seit
lichen Kanale die Bombo einerseits mit einem genau gewogenen 
ChlorkalziII m- und Phosphorpentoxydrohrchen und andererseits 
mit einel' Chlol'kalzium- und Phosphorpentoxydvorlage. Man 
()£fnet die Ventilschrauben und saugt, wahrend die Bombe in 
diesel' Zeit in einem 01- oder HeiBluftbade steht, Luft hindurch. 
:-;0 gelingt t'K, die hei del' Verbrennung gebildete Feuchtigkeit 
in dem gewogenen Chlorkalzium- bzw. Phosphorpentoxydrohr 
aufzufangen und zu bestimmen. 

Die Bel'eehnung dm; Kalorimeterversuehes geschieht in nach
Ktehender Weise. Zunaehst muB die Endtemperatur del' Haupt
periode korrigiel't werden, da diesem Wert infolge der Warme
Jeitung und -:-;trahlung kleine Fehler anhaften. Fur diese not
wendige Korl'ektor ist von Langbein eine einfache Formel 
aufgestellt worden, dip fiil" technische Zwecke vollstandig ge
niigt, nii-mlidl 

wobei 
K Korrektur, 

K 
, 

, v-v 
- n· v . 

2 

n Anzahl del' Thermometerablesungen der Hauptperiode, 
v' TemperaturverlusP) pro Ablesung, d. h. pro Minute der 

Vorperiode, 
'V' ,.:.::: Temperaturverlust pro Ablesung, d. h. pro Minute der 

N achperiode. 

1) Findet eine Zunahme del' Temperatur statt, so ist der Wert fiir v 
als negativp UroBe in die Gleichung einzusetzen; dasselbe gilt natiirlich 
auch fUr v'. 
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Aus diesem so korrigierten Wert ergibt sich die Temperatur
steigerung. Multipliziert man diese Temperatursteigerung mit 
dem Wasserwertl), so erhalt man die Anzahl der freigewordenen 
Kalorien. 

Der so gefundene Wert ist der sogenannte obere Heizwert. 
Da aber in der Praxis, wenn absolute GroBen verlangt werden, 
nur der untere Heizwert Interesse hat, so muB dieser Heizwert 
noch eine Korrektur fur die Verdampfungswarme des Wassers, 
das sich gebildet und in der Bombe niedergeschlagen hat, er
fahren, und zwar sind pro Gramm gebildeten Wassers von dem 

d e f 

Abb.20a. Abb.20b. 

gefundenen Heizwert 600 Ka
lorien in Abzug zu bringen. 
Der so errechnete Wert ist der 
untere oder nutzbare Heizwert 
des Brennstoffes. 

2. Kalorimeter nach Parr 2). 

Das Kalorimeter nach 
Parr ist in seinen Grund
ziigen der Mahlerschen Bombe 
nachgebildet. Es unterscheidet 
sich davon hauptsachlich durch 
zwei Umstande: 

1. Statt des verdichteten 
Sauerstoffes wendet man 
Na2 02 an. 

2. Die elektrische Ziindung 
wird ersetzt durch einen klei
nen gliihenden Eisenstift. 

Die Einzelheiten der Ap 
paratur sind aus der Zeich

nung (Abb. 20) zu ersehen. Abb. 20 a zeigt das Kalorimeter in 
seiner Gesamtheit, Abb. 20 b die eigentliche. Bombe mit Deckel 
und Venti!. 

1) Unter dem sogenannten Wasserwert der Bombe versteht man die 
Anzahl Kalorien, die notwendig sind, urn ein Steigen des Thermometers 
urn 1 0 zu bewirken. Dieser Wasserwert wird bestimmt, indem man eine 
wohl definierte organische Substanz, z. B. Rohrzucker, Salyzilsaure, Benzoe
saure usw., in genau der gleichen Weise verbrennt, wie vorher beschrieben 
ist. Da der Verbrennungswert der genannten organischen Verbindungen 
genau bekannt ist, so laBt sich mit Leichtigkeit daraus riickwarts der 
Wasserwert der Bombe errechnen. 

2) In den Handel gebracht von der Firma Max Kohl, Chemnitz in 
Sachsen. 



Kohle und KokH. 

1/ BOlllhe mit H,iememwheibo b und Riihrfiiigel c, 
Ii Kalol'imetergefaf3, 
(. II. ! zwei Gefa3e aus Hartpapiol', 
!I Thel'lllometer, geteilt in I hoo n, 

It Venti!. 
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Die Durchfiihrung des Versuches beginnt damit, daB man 
1 g del' zu priifenden Kohle in die Bombe einwagt, 10 g Na202 
hinzugibt und ungesaumt den Deckel aufschraubt. Die Misehung 
wird nun 1 -- 2 Minuten tiichtig dureheinander gesehiittelt. Wah
rend des Mischens hat man darauf zu aehten, daB das Venti! 
im Deckel del' Bombe geschlossen bleibt. 

Jetzt fiigt man die Bombe in das KalorimetergefaB ein, 
setzt die Riihrvorriehtung in Gang und beginnt, naehdem die 
Tempefatur konstant geworden ist, mit den minutliehen Ab
lesungen. 

Nach fiinf Ablesungen ziindet man die Misehung dureh Hin
einwerfen eines gliihenden Eisenstiftes von 0,4 g Gewieht. 

Das Thermometer steigt jetzt plotzlich an und erreicht nach 
einigen Minuten seinen Hochststand, um dann weiterhin fUr 
einige Minuten konstant zu bleiben. 

Von del' abgelesenen Temperatursteigerung miissen als Kor
I'oktor fiil' das eingeworfene Eisenstiickchen 0,015° abgezogen 
werden. 

Von del' so korrigierten Temperaturerhohung sind dann 73 % 
auf Kosten der Verbrennung zu setzen, die restlichen 27 % haben 
ihre Ut'saehe in der Reaktionswarme derVerbrennungsprodukte 
mit Na202 hzw. Na20. 

Del' Wasserwert des Parrschen Kalorimeters betragt bei einer 
Fiillung mit 2 Liter Wasser 2123,5 Kalorien. Hat man also 
I g Kohlp eingewogen, so ist del' gesuchte Heizwert: 

KOl'l'igierte Tempel'atursteigerung X 2123,5 X 0,73 cal. 
X 1550 cal. 

Bei Anthrazit und iiberhaupt allen Kohlensorten, welehe sich 
mit Na~02 nicht verbrennen lassen, muf3 zu der Misehung von 
Kohl(' lind Na202 ein Zusatz von 0,5 g Weinsiiure oder 0,5 g 
Weinsaure und 1,0 g Kaliumpersulfat gemacht werden. 1m ersteren 
Falle Hind fiir Weinsaure und Eisenstift von der abgelesenen 
Temperatursteigerung 0,85'\ im letzteren Falle fUr Weinsaure, 
Kaliumpersulfat und Eisenstift 0,99° in Abzug zu bringen. 

DcI' so gefundene Wert ist del' obere Heizwert, der untere 
Heizwert kann nul' errechnet werden, wenn man durch geson
derte Analysen den Gehalt der Kohle an Wasser und Wasser
stoff bestimmt hat. Von dem gefundenen oberen Heizwert sind 
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9H+W 
dann 100' 600 cal. in Abzug zu bringen, wenn H den 

ProzentgehaIt der Kohle an Wasserstoff und W an Wasser be
zeichnet. 

Der Vorteil der Parrschen Bombe gegeniiber der Mahlerschen 
liegt in ihrer Einfachheit, Billigkeit und Betriebssicherheit und 
geniigen die erhaltenen Resultate wohl immer fiir Vergleichs
bestimmungen. Werden absolute Werte verlangt, so ist der 
Mahlerschen Bombe der Vorzug zu geben 1). 

9. Ammoniakwassel'_ Vel'dichtetes Ammoniakwassel'. 
Schwefelsaures Ammoniak. 

1. Ammoniakwasser 2). 

1m Ammoniakwasser sind gewohnlich zu bestimmen: 
A. Gesamtammoniak bestehend aus 

a) lliichtigem Ammoniak, 
b) fixem Ammoniak. 

B. Kohlensaure. 
C. Chlorid. 
D. Schwefel, 

a) in Form von Sulfat, 
b) in Form von Rhodamiir (Thiocyanat), 
c) in Form von Sulfid, Sulfit und Thiosulfat, 
d) Gesamtschwefel. 

A. Gesamtammoniak. 

Man kocht 25 ccm des Gaswassers mit Magnesia oder Kalk
milch 3), fangt das HNa in 100 ccm 1/2 Norm. H2S04 auf und 
titriert mit 1/2 Norm. NaOH zuriick. 

Der Apparat fUr die DurchfUhrung der Destillation besteht 
im wesentlichen aus eine.ql Destillierkolben von etwa 1/2 Liter 
lnhalt mit gut schliellendem Gummistopfen, der ein mit Tropf
fanger im aufsteigenden Teil versehenes zweimal rechtwinklig 
gebogenes Gasentbindungsrohr tragt, das an seinem unteren Ende 
zur Erleichterung des Abfallens der Tropfen schrag abgeschnitten 
ist. Der aus dem Tropfenfanger weiterfiihrende Teil des Ent
bindungsrohres ist in die Kugel eingefiihrt und nach aufwarts 
gebogen, urn ein MitreiBen von Tropfen nach der Vorlage zu 
vermeiden. Der absteigende Teil des Entbindungsrohres tragt 

1) Vgl. Lunge. 
2) Entnommen aus Lunge·Kohler, Steinkohlenteer undAmmoniak 1912. 
3) Natronlauge wird nicht genommen, urn eine Spaltung der Amide 

zu vermeiden. 
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ein mit Gummisehlaueh verbundenes Kugelrohl', welches in einem 
Erlenmeyerkolben in die vorgelegte 1/2 Norm. H2 SO<l eintaucht. 
(Abb. 21.) 

Man gibt zuerst die abgemessene Menge Ammoniakwasser in 
den Destillierkolben, fiint ihn zur Halfte mit destilliertem Wassel', 
schiittet die Magnesia oder Kalkmilch hinein, steUt schnell die 
Verbindung mit dem Erlenmeyerkolben her, in welchen man 
vorher die notwendige Menge Norm. HzSO<l, die mit Methyl
orange angerotet worden ist, gebracht hat. Man kocht soweit 
ein, bis der Rest der Fliissigkeit im Kolben zu stoBen beginnt 
und entfernt noeh wahrend des Kochens den Erlenmeyerkolben. 

Der UberschuB der 1 /2 Norm. H2S04 

wird mit 1/2 Norm. N aOH zuriicktitriert 
und aus der verbrauchten Menge der 
1 h Norm. H2S04 das Gesamtammoniak 
berechnet. Bei Berechnung auf Ge
wichtsprozente ist auch das spezifische 
Gewicht des Ammoniakwassers zu be
stimmen lind bei der Bereehnnng zu 
beriieksichtigen. 

a) Fliiehtiges Ammoniak. 
Die Destillation und Titration 

wil'd wit' bei del' Bestimmung des 
Gesamtanulloniaks durehgefiihrt abel' 
ohne Zusatz von MgO oder Ca02H2 • 

b) Fixes Ammoniak. 

Abb. ~l. 

Man gibt zu dem bei del' Bestimmung des fliichtigen Ammo
niaks im Destillationskolben verbliebenen Rest Natronlauge, destil
liert und titriert dann wie bei der Bestimmung des Gesamt-
ammoniakl-t 

B. Kohlensiiur('. 

Die Kohlensaure kann auch volumetrisch nach der bei der 
Untel'suchung des verdiehteten Ammoniakwasilers beschriebenen 
Methode (S. 139) bestimmt werden. 

C. Chlorid. 

Man verdiinnt 10 eem gekochtes Ammoniakwasser auf 150 ccm, 
fiigt 20 cern chlorfreies H20 2 hinzu, kocht bis fast zum Ver
schwinden del' braunen Farbe, setzt 10-15 Tropfen K2CrO<l
Losnng zu, koeht 5 Minuten, laBt abkiihlen, neutralisiert mit 
NaHCO;1 und titriert mit '/10 Norm. AgN03 . 
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D. Schwefel. 
a) In Form von Sulfat. Man konzentriert 250 ccm Ammo· 

niakwasser auf dem Wasser bade bis auf etwa 10 cern, mgt 2 cern 
starke HOI zu, verdampft zur Zersetzung des Thiosulfates zur 
Troekne, extrahiert den Ruekstand mit H20, filtriert und falIt 
aus dem Filtrat in heiBem Zustande das Sulfat dureh BaOI2. 

b) In Form von Rhodanat (Thioeyanat). Zu 50 cern des ge· 
koch ten Ammoniakwassers mgt man FeOla in sehwaehem Uber· 
sehusse, urn das Ferroeyanur als Berlinerblau niederzusehlagen, 
erwarmt die filtrierte Losung, laBt abkuhlen und laBt einen 
genugenden UbersehuB von S02-Losung und darauf OUS04 hinzu, 
laBt 1 - 2 Stunden lang in einer Glasflasche stehen. Dann fil· 
triert man in der Kalte, waseht das Kupferrodanur griindlieh 
auf dem Filter aus, spUlt es in die Flasehe zuruek, kocht es 
mit 1 cern starker HN03 bis zum Auftreten einer griinen Farbe 
und laBt abkuhlen. Man fiigt Soda in geringem Ubersehusse 
zu, sauert mit Essigsaure an, setzt JK zu, verdiinnt und titriert 
das in Freiheit gesetzte Jod mit 1/10 Norm. Thiosulfat und Starke. 

c) In Form von Sulfit, Sulfid und Thiosulfat. 
a) Man titriert 10 cern naeh Verdiinnung auf 500 cern und 

Ansauerung dureh HOI mit J und Starke. 
fJ) Man setzt 10 cern des Ammoniakwassers zu iibersehiissiger 

ZnOI2-Losung, filtriert, wascht das ZnS auf dem Filter mit warmem 
Wasser, spiilt es vom Filter in iiberschiissige mit HOI angesauerte 
1/10 Norm. J·Losung und bestimmt das iiberschiissige J mit 
1/10 Norm. Thiosulfat. Man findet nun das Sulfit + Thiosulfat 
dureh Abzug des jetzt gefundenen Sulfidsehwefels von del' in C! 

erhaltenen Zahl. Polysulfid kann in gewohnliehem Gaswasser 
nieht en thaI ten sein, da es sieh mit Sulfit und Oyanid zersetzt. 

d) Gesamtsehwefel. Man laBt 50 ccm des Ammoniakwassers 
tropfenweise in einen Kolben flieBen, in dem sieh ubersehussiges 
Br befindet, das mit dureh HOI ganz sehwaeh angesauertem 
H20 bedeckt ist, verdampft zur Troekne, extrahiert den Riick· 
stand mit siedendem H20 und fallt mit BaOh den in Sulfat 
umgewandelten Gesamtsehwefel. 

2. Verdichtetes Ammoniakwasser. 

In dem verdiehteten Ammoniakwasser wird meistens die Be
stirn mung des NH3 und des 002 verlangt. 

A. Ammoniak. 
50 cern werden mit H20 auf 1 Liter verdunnt, davon 50 cern 

mit NaOH in derselben Weise wie beim Ammoniakwasser destil-
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liert und das frei gewordene NH:\ in 75 eem l / ~ Norm. H 2SO! 
eingeleitet lind der Oben-;rhufJ davon mit 1/2 Norm. NaOH zu
riiektitriert. 

Bei del" Angabc in Gewiehtsprozcntcn lllu13 dar; spez. Gc
wicht de;.; verdiehteten Amllloniakwa~sers beriicksiehtigt werden· 

B. Kohl{'nsliul'l'. 

Die CO 2 kann 
gewiehts- und maB
analytjsch be:-;t i mmt 
werden. 

a) Gewich t s
analyiisch. 

50 cem des ver
diehteten Ammo
niakwasscrs werden 
mit dcstilliertem 
H2 0 auf 1 Liter 
verdiinnt und da
von 100 cern naeh 
ZURatz cines Ubel
schusses von Ca(,1 2 -

Losung in cineI' 
Fh1sche mit Glas
Htopfcn jill Wasser
bade wiihrend 11 / 2 

his ~ Stunelen lang 
auf 100 () erhitzt. 
Del' Niedenwhlag 
wird nach dem Fil
tricren unci Aus
wt1schen in ii bel'
schiissigcl" 2 Norm. 
HCI gelu:-;t lind del' 
Uber~ehuf.l mit ' ,2 
NOl"m. NaOH Zll

riicktitriel"t. 
Abh.22. 

b) Ma13analytisch. 

Zur Bestimmung del' C(h in verdiehtetem Ammoniakwasser 
dient ein tihnlieher Apparat, wie den;elbe zur volnmetrischen 
C-Bestimmung in Hoheisen und Stahl angewendet wird. Der 
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Unterschied besteht darin, daB die MeBbiirette auch unten einen 
Kropf besitzt, welcher annahernd 220 ccm Inhalt hat. Derselbe 
muB aber bis zum Nullpunkte des graduierten Teiles der Biirette 
genau bestimmt sein. Der GroBe der Biirette entsprechend ist 
auch die mit NaOH·Losung gefiillte Absorptionspipette vergroBert. 
Eine weitere Beschreibung des Apparates (Abb. 22) eriibrigt sich 
wohl. 

N achdem die Biirette mit Wasser gefiillt und die Niveau· 
flasche hochgestellt ist, wird die Verbindung mit dem kleinen 
Entwicklungskolbchen hergestellt und in dasselbe werden 35 ccm 
des verdichteten Ammoniakwassers gebracht. Nach Zusatz einiger 
Kubikzentimeter einer CuS04·Losung zur Fallung des in Form 
von Sulfiden vorhandenen Schwefels wird die Verbindung mit 
der MeBbiirette hergestellt und H2S04 (1: 1) im OberschuB zu· 
gesetzt. Sobald durch Kochen eine vollstandige Zersetzung 
stattgefunden hat und die CO2 ausgetrieben ist, wird die Menge 
der CO2 + Luft gemessen und erstere nach Absorption in der 
NaOH·Pipette bestimmt. 

Die Berechnung findet nach Reduktion des Gasvolumens auf 
760 mm Barometerstand und 0° statt. 

1 Liter CO2 wiegt 1,9768 g. 
Bei der Berechnung muB auch noch das spez. Gewicht des 

verdichteten Ammoniakwassers beriicksichtigt werden. 

3. Schwefelsaures Ammoniak. 

In schwefelsaurem Ammoniak werden bestimmt NH3, freie 
H2S04, in H20 lOslicher Riickstand und Feuchtigkeit. 

A. Ammoniak. 

15 g werden in einem tarierten Halbliterkolben gelOst und 
davon 50 ccm = 1,5 g in einen Rundkolben von etwa 600 ccm 
abgenommen. Die Destillation mit NaOH·Losung und Titration 
geschieht genau so, wie beim Ammoniakwasser. 

B. Freie Schwefelsaure und Riickstand. 

Beide werden in ein und derselben Einwage bestimmt. 
10 g werden in ungefahr 200 ccm H 20 aufgelOst, iiber ein 

bei 100° getrocknetes und gewogenes lfilter filtriert und mit 
H20 gut ausgewaschen. Das Filter wird dann wieder bei der· 
selben Temperatur getrocknet und gewogen. Die Differenz bei· 
der Wagungen ergibt den Riickstand, der auf Prozente umge· 
rechnet wird. 
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Das Filtrat wird nach Zusatz einiger Tropfen Methylorange 
mit 1/2 Norm. NaOH titriert. Man hat die verbrauchten Kubik
zentimeter nur mit 0,245 zu multiplizieren, urn direkt die freie 
H2S04 in Prozenten zu erhalten. 

('. }'enehtigkeit. 

10 g werden in ein Trockenglaschen eingewogen, bei lOOn 
bis zu konstantem Gewicht getrocknet; der Gewichtsverlust, auf 
Prozente herechnet, ergibt uns die Feuchtigkeit. 

10. Steinkohlenteer. 
Es liegen zur Untersuchung vor: Rohteer und Stahlwerksteer. 

A. Rohteer. 
1m Rohteer werden verlangt die Bestimmung von Wasser, 

Ausbeute an Leicht-, Mittel-, Schwer- und AnthracenOl, ferner 
von Pech und in Form von RuB enthaltenem amorphen K.ohlenstoff. 

a) Bestilllunmg von "Wasser, Olausbeute und Peeh. 

Wasser, Olausbeute und Pech bestimmt man durch Destillation. 
Man destilliert 1-2 kg in einer entsprechend groBen kup

fernen oder eisernen Destillierblase mit einem glasernen Siede
rohr, das in der Mitte eine kugelformige Erweiterung und ein 
Ansatzrohr zur Verbindung mit einem Kuhler besitzt. In dem 
Siederohr befindet sich ein bis zur Mitte der Kugel reichendes 
Thermometer. 

Die einzelnen Fraktionen fangt man in vorher abgewogenem 
Glaskolben auf. 

Man erhitzt allmahlich urn bei wasserreichen Teeren das Uber
schaumen zu vermeiden, findet das aber doch statt, so setzt man 
eine bestimmte Menge Benzol, es kann auch Rohbenzol oder 
Xylol sein, dazu, welches bei der Leichtolfraktion in Abzug zu 
bringen ist. SpateI' verstarkt man das Erhitzen. Wahrend man 
in der Leichtolperiode den Kuhler mit kaltem Wasser beschickt, 
laBt man ilm, sobald durchNaphthalin Verstopfungen zu befiirchten 
sind, leer laufen auch spater beim Anthracenol ist eine Kiihlung 
nicht mehr notwendig. 

Es werden meistens vier Fraktionen abgenommen. 
1. Wasser und Leichtol bis 170" C 
2. Mittelol 160-230" C 
a. 8chwerol 230 - 270 0 C' 
4. Anthracen 270-340" C 
Riickstand, Pech. 
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b) Bestimmung des in Form von RuB enthaltenen amorphen 
Kohlensto:lfs. 

1/2 -1 g werden in annahernd 2 ccm Anilin aufgelOst, auf 
60 0 erwarmt und dann mit 5 ccm Pyridin auf ein poroses Ton
schalchen von 7 cm Durchmesser gebracht, durch welches das 
Anilin und Pyridin aufgesaugt wird. Die letzten Spuren ver
Hiichtigt man durch schades Trocknen, schabt den RuB vom 
Schalchen ab und wagt ihn. 

Handelt es sich um genaue Bestimmungen, so empfiehlt es 
sich auf das TonschaIchen ein getrocknetes und gewogenes Filter 
zu legen und auf dieses den in Pyridin gelosten Teer zu bringen 
und mehrere Male mit Pyridin auszuwaschen, bis der Filterrand 
nicht mehr gelblich gefarbt ist. N ach dem Trocknen wird der 
RuB mit dem Filter zusammen gewogen und das Gewicht des
selhen in Abzug gebracht. Vergleichende Untersuchungen er
gaben bei Anwendung eines Filters und einem Gehalte von 9% 
amorphen Kohlenstoff 0,6% weniger als ohne Filter. 

B. Stahlwerksteer. 
Der Stahlwerksteer bildet in der Mischung mit gebranntem 

und zerkleinertem Dolomit die sogenannte basische Dolomit
masse, welche zur Herstellung der Thomas-Konverter-Boden, zur 
Ausfiitterung der Konverter-Wande sowie der Boden von Martin
und anderen Of en verwendet wird. Es werden an ihn hohe An
forderungen gestellt und hangt seine Zusammensetzung von dem 
Rohteer ab, welcher bei der Herstellung zur Vediigung steht. 

Der Stahlwerksteer soIl ein spezifisches Gewicht von nicht 
unter 1,18 hahen, kein Wasser und keine Ole enthalten, die beim 
Brennen der Masse sich verfiiichtigen, ferner diirfen keine Aus
scheidungen von Anthracen und anderen Korpern vorhanden sein, 
die sich beim Erwarmen vor der Verwendung nicht mehr losen und 
nach dem Mischen mit dem gebrannten Dolomit in diesem kleine 
Nester bilden. Die Gegenwart von saueren Olen ist sehr vor
teilhaft, weil diese ein AufschlieBen des gebrannten Dolomits 
und somit ein gutes Eindringen des Teers bewirken. Ein hoher 
Gehalt an amorphem 'Kohlenstoff in Form von RuB ist schad
lich und soIl der Gehalt· an bituminosem Pech mindestens 55% 
betragen. AuBerdem darf der Stahlwerksteer nicht zu dick sein 
und muB sich in heiBem Zustande gut mit dem gebrannten 
Dolomit, welcher oft nicht angewarmt wird, gut mischen lassen. 
Die Viskositat bei 100 0 C wird von dem Gehalt an bituminosem 
Teer bedingt, schwankt daher. Es sind FaIle von 2,4 0 bis 50 

bekannt, bei denen sich der Stahlwerksteer gut bewahrt hat. 
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Die Thomasstahlwerke stellen meistens scharfere Bedingungen 
und empfiehlt es sich durch Versuche fUr die betreffende Her
kunft des Teeres die giinstigste Zusammensetzung zu ermitteln. 

Mithin ist der Stahlwerksteer zu untersuchen auf H 20, Ole, 
Pech, Kohlenstoff in Form von RuB, spez. Gewicht und Viskositat. 

Die Bestimmupg des Wassers, der Ole und des Pechs ge
schieht wie beim Rohteer, nur ist vor der Bestimmung des 
Wassers der Teer stets mit einem leichten Ole, so Benzol oder 
Xylol zu verdunnen, um auch ganz kleine Mengen von Wasser 
festzustellen, da dasselbe sehr schadlich wirkt. 

Die Viskositat wird nach Engler (siehe Schmiermittel, S. 176) 
und das spezifische Gewicht mittels des Pyknometers bestimmt. 

Die praktischen Prufungen haben noch nicht den Grad 
der Vollkommenheit erreicht, um allgemein angewandt zu 
werden I). 

11. Pe(lh. 

A. ~chmelzpunkt nach Kramer-8arnow. 

Man schmilzt etwa 25 g des zu untersuchenden Pechs in 
einem kleinen BlechgefaB mit ebenem Boden in einem Olbade 
bei etwa 150°; die Hohe der geschmolzenen Pechschicht solI 
etwa 10 mm betragen. In diese taucht man ein etwa 10 cm 
langes, an beiden Enden offenes, Glasrohrchen von 6 - 7 mm 
lichter Weite ein, schlieBt beim Herausnehmen des Rohrchens die 
obere Offnung mit dem Finger und laBt das mit Pech gefiillte 
Ende durch Drehen an der Luft in wagerechter Lage erkalten. 

Nach dem Erstarren nimmt man das an der auBeren Wand 
des Rohrchens haftende Pech leicht mit dem Finger fort. Die 
Hohe der Pechschicht im Rohr wird jetzt in der Regel etwa 
5 mm betragen. Auf diese Schicht gibt man 5 g Quecksilber, 
welches sich fur diesen Zweck am bequemsten in einem unten 
geschlossenen, mit Teilstrich versehenen Rohrchen abmessen laBt 
und hangt das so beschickte Proberohr in ein mit Wasser ge
fiilltes Becherglas, welches wieder in ein zweites mit Wasser ge
flilltes Becherglas hineingehiingt ist. In das innere Becherglas 
laBt man ein Thermometer so eintauchen, daB das Quecksilber
gefaB desselben in gleicher Hohe mit der Pechschicht in Rohrchen 
steht, und erhitzt nun mit maBiger Flamme. Die Temperatur, 
bei welcher da:; Quecksilber die Pechschicht durchbricht, notiert 
man als Schmelz- bzw. Erweichungspunkt des Pechs. 

1) Berichte der Chemiker-Kommission deM Vereins deutscher Eisen
hiittenleute Nr. 24, 2. Mai 1914. 
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Das Ansteigen der Temperatur des Wasserbades soIl um 
1 ° C pro Minute erfolgen. Die Anfangstemperatur soIl bei 
40° liegen. 

B. Schmelzpunkt nach M. Wendriner. 
100 g der durch ein Sieb von 2 mm Maschenweite ge

schlagenen guten Durchschnittsprobe werden · in einem eisernen 
GefaBe auf einem auf 150° erhitzten Paraffinolbade, das mit 
einem Thermometer versehen ist, eingeschmolzen. Zugleich wird 
ein 20 cm hohes und 10 cm weites Becherglas mit 1 Liter 
destillierten Wasser gefiillt und, auf dem Drahtnetz stehend, bis 

....... ~~~"",e;:r-As{Jesl 
Oro/Jlnelz 

I'lj. a. 

L'1'Mti 
Pre0lerrM~4I1 
I'iJlJrvnj'slrQrIr 

(Jv~cksIIMr· 
6e/uslvn! 

Abb. 23. 

I'lg. d. 

zum beginnenden Sieden erhitzt. Das Becherglas tragt einen 
Deckel aus Blech, welcher in der Mitte ein Loch von 26-28 mm 
Durchmesser und an der Seite ein kleineres Loch hat, durch 
welches ein gewohnliches Thermometer in das Wasser gehangt 
wird (Abb. 23 a). 

Fur jede Pechprobe werden zwei Glasrohrchen mit plan
abgeschliffenen Enden, genau 16 cm lang und von 8 mm l~chter 
Weite und 1 mm Wandstarke, in je eine Klammer eines Stativs 
festgespannt und in jedes dieser Rohrchen ein an seinem oberen 
Ende ebenfalls plangeschliffener etwa 20 cm langer und 71/ 2 mm 
dicker Glasstab so eingeschoben, daB er unten auf der Platte 
des Stativs aufsteht (vgl. Abb. 23 d). Man verschiebt nunmehr 
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das Glasrohr so in der Klammer, daB das Ende des Glasstabes 
genap 10 mm unter dem oberen Ende des Glasrohres sich be
findet. Hierzu bedient man sieh eines kleinen Metallkorpers 
(Lehre, Abb. 23e), der einen Zapfen von 1 em Lange tragt und 
mit diesem in das Glasrohr von oben eingesetzt wird. Man hat 
dann in dem oberen Teil eines jeden Rohrehens einen kleinen 
Hohlraum von 8 mm Weite und 10 mm Tiefe gebildet. Nun 
gibt man in jeden dieser Rohlraume einen Tropfen Wasser und 
hebt den Glasstab unter Drehen ein wenig an, so daB der kapil
lare ringfOrmige Raum am oberen Ende des Glasstabes sieh mit 
Wasser flillt. Man tupft sodann das libersehlissige Wasser in 
dem kleinen Rohlraume mit einem Filtrierpapierrohrehen ab und 
erhitzt mittels einer entleuehteten Bunsenflamme den oberen 
Rand des Rohrehens gleiehmaBig etwa 1/2 Minute, ohne daB das 
Wasser in dem kapillaren Raume verdampft. 

Man fliIlt nunmehr die Hohlraume der Rohrehen mittels 
eines Glasstabes, den man in die unterdes eingesehmolzene Peeh· 
probe taucht, mit dem ziemlieh dlinnfllissigen Peeh an, bis sieh 
eine Peehkuppe liber dem geflillten Hohlraum gebildet hat. 
Sodann laBt man erkalten, sehneidet die Peehkuppe mit einem 
Messer am Glasrande glatt ab, sehabt das etwa libergeflossene 
von del' AuBenseite des Rohrehens ab und zieht den Glasstab 
vorsiehtig heraus. Das Innere des Glasrohres wird nun mit 
einem mit Filtrierpapier iiberzogenen Glasstabe troeken ge· 
wiseht, genau 109 Queeksilber hineingegossen und das so be· 
sehiekte Proberohrehen mittels eines etwas konisehen Kork· 
stopfens von 20 mm Rohe in ein genau 25 mm weites und 
20 em langes Reagenzrohr, welches als Luftbad dient, eingehangt 
(vgl. Abb. 23 b). Das Proberohrehen sehneidet oben mit dem 
Korkstopfen gerade ab; ein zweiter, in seiner Mitte befindlieher, 
lose in dem Luftbad beweglieher Stopfen dient als Fiihrung, um 
den Peehstopfen stets in zentraler Lage zu erhalten. Dber das 
obere Ende des Luftbadrohres sehiebt man ebenfaIls einen dureh· 
bohrten Korkstopfen von genau 3 em Hohe so, daB er mit dem' 
oberen Ende des Rohres absehneidet und das Luftbad samt 
Proberohr und einen in das letztere einzufiihrenden Thermo· 
meter an dem Korke dureh das zentrale Loch des Deekels ein
gehangt werden kann. Dieses Thermometer geht unten in einen 
dlinnen Stiel von 16 em Lange liber und hat die Form eines 
Fabrikthermometers. Es wird mittels eines kleinen urn den 
oberen Teil des Stieles gelegten Gummiringes so in das Probe· 
rohrchen eingehangt, daB I'lein QuecksilbergefaB sich groBtenteils 
in dem auf clem PechRtopfen ruhenden Queeksilber befindet, 

Yita- )lneAf'lIt'7.. ~. Aufl. 10 
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ohne jedoch diesen Pechstopfen zu beriihren. Um ein Anbacken 
des abschmelzenden Pechs an der inneren Wand des Lu£~bad
rohres zu verhindern, ist es zweckmaBig, in dasselbe etwas Queck
silber hineinzugieBen. 

Vorprobe. Sobald das Wasser im Becherglas die volle Siede
temperatur erreicht hat, wird die Flamme entfernt und das auf 
obige Weise vollstandig montierte Luftbad, dessen Thermometer 
Zimmertemperatur zeigen muB, in das zentrale Loch des Deckels 
eingehii.ngt. Nun beobachtet man den Temperaturgrad, bei 
welchem das Quecksilber durch die Pechschicht flieBt, zieht das 
gesamte Luftbad heraus, laBt es erkalten und montiert es mit 
dem anderen Proberohrchen, wie oben angegeben. Das Wasser
bad laBt man auf eine Temperatur erkalten, welche genau 10° 
iiber dem vorlaufig gefundenen Schmelzpunkt liegt. Um friiher 
zum Ziele zu gelangen, gieBt man einen Teil des heiBen Wassers 
ab, ersetzt ihn durch kaltes, riihrt mit einem Glasstabe tiichtig 
um, bis das Wasser erforderliche Temperatur besitzt. Man 
schiebt dann eine Asbestplatte zwischen Becherglas und Draht
netz und halt das Bad mittels einer kleinen Flamme auf dieser 
Temperatur konstant. 

Fertigprobe. Das auf Zimmertemperatur (moglichst stets 20°) 
befindliche mit dem zweiten Probierrohrchen beschickte Luftbad
tohr wird an einem Stopfen in das zentrale Loch des Deckels 
eingehangt und die Temperatur notiert, bei welcher das Queck
silber durch den Pechstopfen bricht. Dies ist der "Schmelzpunkt". 

Bei gewohnlichen Pechsorten dauert diese Bestimmung 
8 -10 Minuten, die gesamte Bestimmung etwa·1 Stunde. 

Diese Methode der Schmelzpunktbestimmung kann auch fiir 
Asphalt und ahnliche Stoffe gut angewandt werden 1). 

12. Benzol. 
Das in den Kokereien als Nebenprodukt gewonnene Benzol, 

worunter man nicht nur das Benzol selbst, sondern auch seine 
Homologen Toluol und Xylol versteht, liegt entweder als 
Rohbenzol oder als gewaschenes Handelsbenzol der Unter-
suchung vor. 

1. Rohbenzol. 
Fiir die Bewertung des Rohbenzols gel ten durch Vertrage 

festgesetzte Bedingungen. Es wird fiir gewohnlich verlangt, im 
Rohbenzol festzustellen: 

1) Siehe "Zeitschrift f. angew. Chemie", XVllI. Jahrg., Heft 16. 
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1. Gehalt an WaschOl. 
2. Gehalt an 90er Handelsbenzol. 
3. Gehalt an Solventnaphtha. 
4. Waschverlust. 

Die Untersuchung kann in folgender Weise geschehen. 
2 kg Rohbenzol werden in einer tarierten Kupferblase von 

21/ 2-3 Liter Inhalt, die mit einer 20 em langen Perlkolonne 
versehen ist, der Destillation unterworfen, bis das Thermometer, 
des sen QuecksilbergefaB sich in der oberen Kolonnenkugel be
findet, 175 0 zeigt. Nach dem Erkalten wird die Blase zuriick
gewogen und der so ermittelte Rest als Waschol angenommen. 

Das Destillat wird in zwei Fraktionen zerlegt, die erste, das 
90er Benzol, geht bis 150 0 iiber, die zweite, die Solventnaphtha, 
bis 175 0 • Bei dieser Destillation nimmt man ein Thermometer 
mit verstellbarer Skala, die auf den Dampf siedenden Wassers 
eingestellt worden ist. Man ist dadurch jeder Korrektur fUr den 
Barometerstand enthoben. Von dem 90 er Benzol muB noch 
der Waschverlust bestimmt und abgezogen werden, bei der Sol
ventnaphtha wird kurzerhand ein Drittel als Waschverlust in 
Abrechnung gebracht. 

Die Bestimmung des Waschverlustes im 90 er Benzol ge
schieht in folgender Weise. 

5 ccm der Fraktion, die bis 1500 iibergeht, werden mittels 
einer Pipette in ein Stopselglas von annahernd 150 ccm Inhalt 
gebracht, in dem sich schon 10 ccm verdiinnte H2S04 (20%) be
finden. Aus einer Biirette laBt man soviel 1/2-Normalkalium
bromat und Kaliumbromidlosung (Titerlosung lla, S. 192) schnell 
zuflieBen, bis das freiwerdende Br nicht mehr von Benzol ent
farbt wird und nach 5 Minuten langem Schiitteln und 10 Minuten 
langem Stehen das Benzol eine rotbraune Farbe behalt. Ein 
nach dieser Zeit herausgenommener Tropfen des Benzols, das 
frei von waBriger Fliissigkeit sein muB, soIl auf einem mit 
Jodzinkstarkelosung frisch befeuchteten Papier augenblicklich 
einen dunkelblauen Fleck erzeugen. 

I ccm der fiir 5 ccm Benzol verbrauchten Bromlosung ent
spricht nach Erfahrungen der Praxis 1,20 Gewichtsprozenten 
Waschverlust. 

2. Handelsbenzole. 

In Handelsbenzolen werden meistens folgende Bestimmungen 
verlangt: 

1. Der Siedepunkt. 
2. Die einzelnen Fraktionen. 

10* 
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3. Das spezifische Gewicht. 
4. Die Reaktion auf H2S04 • 

5. Verbrauch an Br bei der Bromreaktion. 

a) Siedepunkt (Abb. 24). 

Normalmethode 1). Das SiedegefaB besteht aus einer kupfernen 
kugelformigen 0,6-0,7 mm dicken Blase von 150 ccm Inhalt 
und annahernd 66 mm Durchmesser. Der Hals ist 25 mm lang. 
unten 20, oben 22 mm weit. Das glaserne Siederohr von an
nahernd 14 mm lichter Weite und 150 mm Lange ist in der 
IDtte kugelformig erweitert. Das Ansatzrohr von 8 mm lichter 
Weite ist 10 mm iiber der Kugel nahezu rechtwinklig an
geschmolzen. Das aus diinnem Glase mit moglichst kleinem 

t91lrm. 

R~~@1t9/Jrm. 
1t9/Jrm. 

~------------~mm'--------------~ 

.Abb.24. 

QuecksilbergefaB bestehende Thermometer hat eine verstellbare 
Skala, die vor jedem Versuch auf den Dampf siedenden Wassers 
eingestellt wird. Die Teilung ist fUr 90er und 50er (bzw. 
Handelsbenzol I und II) in 1/2 °, fiir Reinbenzol und Reintoluol 
in 1/10° vorgenommen. 

Die Blase steht auf einer Asbestplatte mit einem kreis
formigen Ausschnitt von 50 mm Durchmesser. Der Of en be
sitzt, 10 mm vom oberen Rande entfernt, Offnungen zum Aus
tritt der Verbrennungsgase. Zum Erhitzen dient ein Bunsen
brenner yon 7 mm Offnung. Die Flamme muB rein blau sein. 

Der Liebigsche Kiihler hat eine Lange von 800 mm und 
ist so geneigt, daB der Aus:fl.uB 100 mm tiefer liegt als der Ein-

1) Nach Dr. Kramer und Dr. Spilker. 
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gang. :Fiir die Bestimmung nimmt man 100 cern und die Destil
lation ist so zu leiten, daB in del' Minute 5 cern iibergehen, das 
sind in del' Sekunde annahernd zwei Trop£en. Man notiert den 
Siedepunktsbeginn, wo del' erste Trop£en 
in den MeBzylinder taUt und dann die 
Anzahl Kubikzentimeter, welche von 5 zu 
5 Grad iibel'gehen, z. B. von 81 -85(\ dann 
von 85 - 90 0 und so fort, bis im ganzen 
95 cern iibergegangen Rind. 

b) Bestimmung del' einzelnen 
Fraktionen. 

1 kg del' Probe wird in einer Kupferblase 
(Abb. 25), welche eine Le-Bel-Hennigersche 
6-Kugelkolonne tragt, die mit einem Thermo
meter mit verstellbarer Skala versehen ist, 
unter Verwendung eines Kiihlers von den
selben Abmessungen wie bei del' Bestimmung 

#mm 

Abb.25. 

des Siedepunktes destilliert. Die einzelnen Fraktionen werden in 
tarierten Gla.'lkolben aufgefangen, durch Wagung bestimmt und 
in Prozente umgerechnet. Nach Dr. Kramer und Dr. Spilker 
werden folgende Fraktionen abgenommen. 

Bei Benzol I und II 
bis 79° = VorIauf, 

79 - 85 0 = Benzol, 
85 - 105 ° = Zwischenfraktion, 

105 -115 0 = Toluol, 
Rest = Xylol. 

Bei Reinbenzol (80/81 er Benzol) 
bis 79 0 =,= Vorlauf, 

79-81 ° = Benzol, 
Rest = N achlauf. 
Bei Toluol 

bis 109 ° = Vorlauf, 
109-110,5° = Toluol, 

Rest = N achlauf. 
Bei Xylol 

bis 135 0 = VorIauf, 
135-137° = Xylol, 
137 -140 0 = m-Xylol, 
140-145° = o-Xylol, 

Rest = Nachlauf. 
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e) Bestimmung des spezifisehen Gewiehtes. 
Dieselbe gesehieht mit einer genauen Araometerspindel oder 

besser mit der Westphalsehen Wage. 

d) Sehwefelsaurereaktion. 
5 eem der Probe werden in einem StOpselglas von an

nahernd 15 eem mit 5 cern konzentrierter H2S04 5 Minuten 
lang kraftig gesehuttelt und naeh 2 Minuten langem Stehen 
mit einer Kaliumbiehromat-Sehwefelsaurelosung vergliehen. Zu 
diesem Zweek bereitet man sieh versehiedene Losungen, die 
0,1-2,5 g Kaliumbiehromat in 1 Liter 50% reiner H2S04 ent
halten. Von diesen Losungen nimmt man fur den einzelnen 
Vergleich in ein StOpselglas von denselben MaBen je 5 ccm und 
uberschichtet sie mit 5 ccm rein em Benzol. 

Die Starke der Reaktion wird in der Anzahl der Gramm 
Kaliumbichromat angegeben, welche die betreffende Vergleichs
losung in 1 Liter hat. 

e) Bromreaktion fur gewaschene Benzole. 
5 ccm der mit einer Pipette abgenommenen Probe werden 

in ein Stopselglas von annahernd 50 cern Inhalt gebracht; dazu 
£iigt man 10 ccm H2S04 (20%) und laBt aus einer Burette schnell 
so viel 1/10 Normalkaliumbromat-Kaliumbromidlosung (Titer
losung 11 b, S. 192) zuflieBen, bis nach kraftigem Schutteln und 
5 Minuten langem (aber nicht langerem) Stehenlassen das Benzol 
orange gefarbt ist und ein Tropfen desselben auf feuchtem Jod
zinkstarkepapier, das frisch bereitet worden ist, einen deutlichen 
blauen Fleck erzeugt. 

1 ccm 1/10 Normalkaliumbromid-KaliumbromatlOsung ent
spricht 0,008 g Br, und diese Brommenge ist direkt bezogen auf 
100 ccm Benzol anzugeben. 

Nebenstehende Tabelle gibt uns fur die einzelnen Benzole die 
Typen an, welche bei gewaschenen Benzolen eingehalten werden 
mussen. 

3. Waschole ffir die Benzolwasche. 
(Frische und im Betrieb sich befindende.) 

Es werden darin bestimmt: Wasser, Siedepunkt, Naphthalin,. 
saure Ole und Asphalt. 

a) Wasser. Die Bestimmung geschieht genau so wie beim 
Teer durch Abdestillieren (vgl. S. 141). 

b) Siedepunkt. Diese Bestimmung kann mit der des 
Wassers vereinigt werden, es darf aber kein Benzolzusatz er
folgen. Man notiert die Menge des Destillates, das bei 200, 
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250 und 300 0 iibergegangen ist, vermindert um den Wasser
gehalt. Sollen die einzelnen Fraktionen in Gewichtsprozenten 
angegeben werden, so sind dieselben ebenso wie das zur Vnter
suchung genommene WaschOl abzuwagen. 

c) N a ph thalin. 500 g werden bis 250 0 abdestilliert, das 
Destillat laBt man 24 Stunden bei 12-15 0 stehen. Das ab
geschiedene Naphthalin wird durch Abnutschen und Pressen 
zwischen Filtrierpapier von dem anhaftenden 01 befreit, gewogen 
und auf Gewichtsprozente berechnet. 

d) Saure Ole. 100ccm WaschOl werden bis 300 0 ab
destilliert, das Destillat in einen mit eingeriebenem Glasstopfen 
versehenen MeBzylinder von 200 ccm gebracht, in welchem sich 
schon 100 ccm Natronlauge (10 %) befinden. Dann schiittelt 
man %, Stunde kraftig, laBt absitzen und bestimmt die Volum
zunahme der Natronlauge in Kubikzentimetern, welche direkt 
den Prozentgehalt an sauren Olen a.nnahernd ergeben. 

e) Asphalt l ). 1 g Waschol wird in einem vorher gewogenen 
hohen, offenen Porzellantiegel vorsichtig auf der Heizplatte so 
erhitzt, daB nichts verspritzt und der groBte Teil des Ols sich 
verfl.iichtigt. Jetzt deckt man den Tiegel zu und erhitzt auf 
annahernd 400 0 , bis keine Dampfe mehr entweichen, laBt er
kalten und wagt. Der ermittelte Asphalt wird gleichfalls auf 
Prozente berechnet. 

13. Gase. 
1. Analyse. 

Bei der Gasanalyse, soweit sie fiir Eisenhiittenlaboratorien 
in Betracht kommt, Hegen Gasgemenge vor, deren Einzel
bestandteile zu bestimmen sind. Diese Bestimmung geschieht 
entweder durch direkte Absorption oder aber durch Verbren
nung mit darauffolgender Absorption. 

Bei der hiittentechnischen Gasanalyse handelt es sich -
von Spezialfallen abgesehen - um folgende Gase: 

1. Kohlensaure, 
2. Schwere Kohlenwasserstoffe, 
3. Sauerstoff, 
4. Kohlenoxyd, 
5. Wasserstoff, 
6. Methan, 
7. Stickstoff. 

1) Das ist eine schnelldurchfiihrbare Betriebsmethode; eine genauere 
Methode ist das Abdestillieren bis auf 360 0 C und die Gewichtsbestim· 
mung des Blasenriickstandes. 



Gase. 153 

Liegt ein derart.ige:s Gemenge VOl', so kann man durch auf
einanderfolgende Einwirkungen verschiedener chemischer Agen
tien 1 - 4 entfernen und durch die beobachtete Volumabnahme 
in jedem :Falle die Menge des absorbierten Bestandteiles er
mitteln; 5 und 6 werden durch Verbrennung mit nachfolgendel' 
Absorption bestimmt und 7 endlich durch Differenzrechnung 
el'mittelt. 

Fur die einzelnen Gasc wendet man 
folgende Absorptionsmittei an: 

a) Kohlensaure absorbiert man mit 
15 % iger Kalilauge. 

b) Die schweren Kohlenwasserstoffe 
werden mit, rauchender Schwefelsaure zer
stort; dabei gehen SO:l-Dampfe in den Gas
rest und mussen durch Behandeln mit Kali
lauge damus entfernt werden. 

e) Vom Sauerstoff wird das Gas befreit, 
entweder durch alkalische Pyrogallollosung 
oder durch Natriumhydrosuifitlosung. Die 
Pyrogallollosung besteht aus einem Teil 
aa %iger Pyrogallollosung in Wasser und 
drei Teilen 60 % iger Kalilauge, Die N a
triumhydrosuifitlosung wird gemischt aus 
vier Teilen 5 %iger Na2S204-Losung und 
einem Teil 10 %iger N atroniauge. 

d) Fill' Kohlenoxyd nimmt man am
moniakalisches Kupferchiorur, und zwar 
eine Auflosung von 70 g Cuel in 1 Liter 
NHa (0,97). 

Zur Herausnahme del' Einzeibestand
teile deH Gasgemenges dienen zwei ver-
sehiedenc Kategoden von Apparaten: Abb. 26. 
I. solche . in denen die Absorption im 
MeBrohr selbst geschieht; 2. soiehe, in denen die Absorption in 
besonderen Apparaten bewirkt wird, die entweder naeh Bedarf 
mit dem MeBrohr zu vereinigen sind odeI' aber dauernd mit 
ihm in Verbindung stehen. 

Zur el'sten Kategol'ie von Apparaten gehort die Gasbiirette 
von Bunte; zur zweiten die von Winkler bzw. der Orsatapparat. 

Die Buntesehe Burette (Abb. 26) wird hauptsaehlieh zur Ana
lyse von Rauchgasen benutzt. Man wendet stets 100 cern Gas 
an und vermeidet durch ent,sprechendes Arbeiten die Reduktion 
del' gefundenen Resultate auf Normaldruck und Temperatur. 
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Die MeBrohre entspricht in ihrem oberen Teil vollstandig 
einem Nitrometer. Zur Ausfuhrung der Analyse {ullt man zu
nachst die ganze Burette mit Wasser und saugt durch Offnen 
des unteren Hahnes etwas mehr als 100 ccm Gas an. Mit 
Hilfe der Druckflasche komprimiert man das Gas auf weniger 
als 100 ccm und laBt dann soviel Wasser ab, daB das Flussig
keitsniveau sich genau auf die Nullmarke einstellt, und fiilIt 
gleichzeitig auch den Trichter bis zur Marke. Der Dberdruck, 
der dadurch entstanden ist, daB man anfangs mehr als 100 ccm 
Gas angesaugt hatte, wird durch kurzes Offnen des oberen 
Hahnes entfernt. Nach dieser Operation steht das genau 100 ccm 
betragende Gasvolumen in der MeBrohre unter dem Druck del' 

Abb.27. 

Atmosphare, vermehrt um den Druck 
der kleinen Wassersaule im Trichter. 
Dieser selbe Zustand muB nach den 
einzelnen Absorptionen natiirlich auch 
wieder hergestellt werden. 

Um die Absorptionsmittel in ,die 
Burette einzufiihren, saugt man durch 
den unteren Hahn einen Teil des Was
sers ab und bringt die betreffenden 
Absorptionsmittel in einem kleinen 
Scbalchen unter die Burette. Infolge 
des Unterdruckes werden sie dann ein-
gesaugt. Man beschleunigt die Absorp
tion durch mehrmaliges Schutteln der 
Burette. Die Absorptionslosung wird 
jedesmal durch Wasser ausgewaschen. 

Bei der Winklerschen Biirette 
(Abb. 27) sind MeB- und Absorptions

raum getrennt. Will man einen Bestandteil des Gases bestim
men, so verbindet man den MeBapparat mit dem entsprechen
den Absorptionsapparat. Der MeBapparat besteht aus dem 
Druck- und dem MeBrohr. Die Absorption findet in den Gas
pipetten statt. 

Durch Senken des Druckrohres saugt man etwas mehr als 
100 ccm des zu untersuchenden Gases an, komprimiert, stellt 
genau auf den Nullpunkt ein und laBt den Dberdruck abo Als
dann stellt man die Verbindung zwischen MeBrohr und Gas
pipette mittels 'einer Kapillare her und driickt das Gas in die 
Pipette iiber. Nach beendigter Absorption wird das Gas durch 
Senken des Druckrohres zuriickgesaugt und nach SchlieBen des 
Quetschhahnes bei gleichem Niveaustand abgelesen. 
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Die Winklel'sche Apparatur wird vor aHem bei der Analyse 
von Heizgasen verwandt, d. h. also bei sol chen, die Wasserstoff 
und Methan enthalten. Diese letzteren Gase konnen bekannt
lich nicht direkt absorbiert werden 1) (vgl. Abschnitt 3 dieses 
Kapitels), sondern miissen verbI'annt werden. Diese Verbren
nung geschieht am einfachsten mit Hilfe der Drehschmidtschen 
Kapillare unter Zuhilfenahme der Winklerschen Gasbiirette und 
Pipette. Deshalb folge an dieser Stelle ihre Beschreibung. 

Die Drehschmidtsche Kapillare besteht aus einem diinn
wandigen Platinrohr von 20 cm Lange, an dessen Enden kurze 
kupferne Kiihlstiicke mit Schlauchansatz angebracht sind. Die 
Drehschmidtsche Kapillare schaltet man zwischen Gasbiirette 
und Gaspipette ein. 

Die Bestimmung des Wasserstoffs und Methans geschieht in 
folgender Weise. 

Nachdem die andern Gasbestandteile absorbiert sind, besteht 
del' sogenannte Gasrest aus Wasserstoff, Methan und Stickstoff. 
Davon laBt man etwa 15 ccm in del' Biirette, wahrend der 
andere Teil fiir etwaige Kontrolluntersuchungen in eine mit 
Wasser gefiillte Gaspipette iibergedriickt wird. Der in del' 
Biirette verbliebene Teil wird genau abgemessen und mit dem 
fiinffachen V olumen Luft verdiinnt. Dieses Gasgemisch wird 
aus dem MeBrohr durch die erhitzte Platinkapillare hindurch in 
eine ebenfalls mit Wasser gefiillte Absorptionspipette hinein
gedriickt, dann wieder zuriickgesaugt und dieses Verfahren zwei
bis dreimal wiederholt. Hierbei verbrennt der Wasserstoff zu 
Wasser und das Methan zu Kohlensaure und Wasser, und zwar 
geht diese Verbrennung in folgenden Volumverhaltnissen vor sich: 

2 Vol. H~ 1 Vol. O2 = 0 Vol. H20 (fliissig). 
1 Vol. CH4 _L 2 Vol. O2 c= 1 Vol. CO2 + 0 Vol. H20 (fliissig). 

Die durch die Verbrennung eingetretene Kontraktion betrage 
a ccm. Behandelt man dann das zuriickbleibende Gas mit Kali
lauge, so wird die gebildete Kohlensaure absorbiert, und die hier
durch bewirkte Kontraktion sei b ccm. In den zur Verbrennung 
gebrachten 15 ccmGas waren also b ccmMethan und 21a(a-2b)ccm 
Wasserstoff. Die so gefundene~ Zahlen miissen natiirlich, urn 
den Prozentgehalt an Wasserstoff und Methan in dem urspriing
lichen Gas zu finden, auf den Gesamtgasrest umgerechnet werden. 

") Die von Brunck zur Absorption von Wasserstoff empfohlene 
kolloidale Palladiumliisung, die einen Zusatz von Natriumpikrat enthiilt, 
hat sich meines Wissens bisher in der Praxis noch nicht einbiirgern 
konnen. 
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Auch im Orsatapparat (Abb. 28) sind MeB- und Absorp
tionsraum getrennt. Sie stehen jedoch in dauernder Verbindung 
miteinander. Der Orsatapparat dient in seiner einfachen Aus
fiihrung fast ausschlieBlich der Untersuchung von Rauchgasen 1). 
Entsprechend dem Zwecke des Apparates, zur Analyse von Rauch

gasen zu dienen, tragt er nur drei 
AbsorptionsgefaBe, wie aus der Ab
bildung ersichtlich. Das erste Ab
sorptionsgefiiB ist mit KaliIauge, das 
zweite mit NatriumhydrosulfitlOsung, 
das dritte mit ammoniakalischer 
KupferchloriirlOimng gefiiIlt. 

Die Rauchgasanalyse wird mit 
dem Orsatapparat in folgender Weise 
vorgenommen: 

Man fiiIlt zunachst das MeBrohr 
bei offenem Dreiwegehahn, schlieBt 
dann diesen und saugt durch Senken 
der Niveaullasche die einzelnen Ab
sorptionslliissigkeiten bis zu den 
Marken. Dann fiiIlt man das MeB
rohr bis zur Nullmarke und entfernt 
bei geschlossenem Dreiwegehahn durch 

Abb. 28. Saugen mit dem Saugball die Luft 
aus der Gasleitung, 6ffnet den Drei

wegehahn und saugt durch Senken der Niveaullasche etwas 
mehr als 100 ccm Gas an, dann wird komprimiert, genau auf 
100 eingestellt und der Vberdruck durch kurzes Offnen des 
Dreiwegehahnes entfernt. Das Gas driickt man alsdann mittels 
der Niveaullasche in die einzelnen AbsorptionsgefaBe nachein
ander iiber und miBt die jedesmal stattgefundene Volumvermin
derung. 

2. Heizwert. 

Die Heizwertbestimmung von Gasen geschieht am genauesten 
mit dem Kalorimeter von Junkers 2). 

1) Zur Bestimmung von Generator- und Heizgasen, d. h. von sole hen 
Gasen, die Wasserstoff und Methan enthalten, ist der Orsatapparat in 
verschiedener Ausfiihrung abgeandert und erweitert worden. AIle diese 
Einriehtungen aber haben den Apparat kompliziert und unhandlich ge
macht und damit verliert er seinen groBten Vorteil, namlich den der 
Einfachheit und Bequemlichkeit. 

2),Das Junkersche Gaskalorimeter wird in den Handel gebracht von 
der Firma Junkers & Co. in Dessau. 
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Die Aufstellung des Kalorimeters mit seinen verschiedenen 
Hilfsapparaten ergibt sich aus Abb. 29. 

Zur Bestimmung des Heizwertes HiI3t man eine bestimmte 
Menge Gas (G Liter) innerhalb eines wasserdurchspiilten Blech
mantels verbl'ennen, miBt die Menge (W Liter) und die Tempe
raturerhohung des Kiihlwassers (TI - T2 ) und ferner die Menge 
des bei del' Vel'brennung selbst gebildeten Wassel's (w ccm). 
Aus diesen verschiedenen Daten llWt sich dann der obere und 
untere Heizwert des Gases leicht bel'echnen. Del' obere Heiz-

W 
wert von 1 cbm Gas = 1000 . G . (TI - Tz). 

In diesem oberen Heizwert ist diejenige Warme mitgemessen, 
die bei del' Kondensation des in den Verbrennungsgasen ent
haltenen Wasser-
dampfes entsteht. 
Um nun auch den d I! 

unteren Heizwertl) 
feststellen zu kon
nen , braucht man 
nul' das Kondensa
tionswassel', welches 
durch das am Bo
den deH Kalol'i
meters befindliche 
Rohrchen ! abflieBt, 
in eine!' kleinen 
Mensur aufzufan
gen; man multipli
ziert die Anzahl 
Kubikzentimenter 

des bei del' Vel'
brennung von I Li
ter Gas gebildeten 

Konclensations-

Gosullr 

I 

~~ 
tiosr/ruclrrl!,f/et' Ifohrlmeler 

Abb.29. 

wasser mit 600 und zieht die so erhaltene Zahl von clem mit 
dem Kalorimctcl' gefundcnen Heizwert eines Kubikmeters Gas 
abo DcI' unkre Heizwert von 1 cbm Gas ist also 

W W . c= 1000 . . (TI -- Tz) - (~ . 600 . 
G J" 

') Del' linter Hei7:wert, allch del' praktische Heizwert genannt, kommt 
iiberall da in Frage, wo die Heizgase mit Temperaturen von iiber 65 D 

nbgehen, waR in del' PraxiR faRt immer del' Fall iRt,. 
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Nachdem die einzelnen Teile miteinander durch Schlauch
leitungen verbunden sind, leitet man durch Offnen des oberen 
Einstellhahnes a Wasser in das Kalorimeter ein. Durch die in 
der oberen Tasse angebrachte Vberlaufsvorrichtung wird erreicht, 
daB stets eine unveranderliche Wasserdruckhohe vorhanden ist. 
Das Kalorimeter ist gefiiUt, wenn das Wasser durch den Schwenk
arm b in die untere seitliche Tasse c austritt. Nachdem man 
sich iiberzeugt hat, daB die Gasleitung dicht ist, nimmt man 
den Brenner heraus, ziindet ihn auBel'halb des Kalorimeters an 
und stellt ihn dann wieder in dasselbe hinein. Die GroBe der 
Flamme ist je nach dem Heizwert der Gase zu regulieren. Bei 
Kokereigas laBt man 100-250 Liter pro Stunde, bei Generator
gas 600 - 900 Liter pro Stunde verbrennen. Die Schnelligkeit 
des Wasserdurchfiusses ist so zu regeln, daB die an den Thermo
metern d und e abgelesene Temperaturdifferenz des ein- und 
austretenden Wassers 10-20° betragt. 

Bei Einfiihrung des Brenners in das Kalorimeter steigt zu
nachst die Temperatur des AbfiuBwassers, bis sie nach einigen 
Minuten ihren Stillstand erreicht hat. 

Damit sind aIle Vorbereitungen zur eigentlichen Bestimmung 
getroffen. 

In dem Augenblicke, in dem der Zeiger der Gasuhr durch 
eine ganze Zahl geht, leitet man durch schnelles Umschwenken 
des Schwenkarmes b das ausfiieBende Wasser von der Tasse c 
in das davorstehende groBe MeBgefaB. In regelmaBigen Zwischen
raumen liest man die Temperatur an beiden Thermometern ab 
um ein genaues Mittel zu erhaIten, wenn kleine Temperatur
schwankungen auftreten soUten. Sobald die Gasuhr anzeigt, daB 
eine bestimmte Gasmenge, etwa 3 - 5 Liter, verbrannt ist, dreht 
man den Schwenkarm wieder iiber die Tasse c zuriick. An dem 
MeBgefaB laBt sich direkt die Menge des' durchgefiossenen 
Wassers ablesen und damit sind aIle notwendigen Unterlagen 
zur Berechnung des Heizwertes gegeben. 

3. Staubbestimmung im Gichtgas 1). 

a) Gereinigtes Gas. 

Seitdem die Gichtgase allgemein Verwendung fiir den Gas
motorenbetrieb finden und fiir diesen Zweck moglichst staubfrei 
sein miissen, ist eine regelmaBige Bestimmung des in den Gicht
gas en enthaltenen Staubes unerlaBlich. 

1) Siehe Beriohte del' Chemiker-Kommission vom Verein deutsoher 
Eisenhiittenleute 1911, Dr. O. Johannsen, Berioht Nr. 6. 
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Bekannt sind folgende Methoden: 1. Filtration dureh eine 
zusammenhangende diinne Filtersehieht (Filtrierpapier), 2. Fil
tration dureh Sehiittstoffe und 3. Abseheiden des Staubes dureh 
Wasehen mit Wasser. Nur die erste Methode 
liefert riehtige und einwandsfreie Resultate. Da
her solI aueh nur diese Methode naher besehrieben 
werden. 

Die Entnahme der Gasprobe solI mogliehst 
nahe an der Verbrauehsstelle erfolgen, demnaeh 
nahe an dem Gasmotor, da sieh unterwegs in den 
Gasleitungen noeh kleinere oder groBere Mengen 
von Staub absetzen. 

Die :Filtration durch Filtrierpapier geschieht 
entweder durch solches in Scheibenform, also ge
wohnliche Filter oder nach Simon durch Ex
traktionshiilsen, die von S chi e i c her & S c h ii 11 
in den Handel gebracht sind. 

Vom Filtrierpapier reicht die Qualitat aus, 
welche del' Mal'ke Nr. 589 WeiBband der Firma 
S chi e i c her & S e h ii 11 entspricht. 

Dieselbe Firma bringt auch die Extraktions
hiilsen in den Handel und zwar drei Gattungen, 
mit einfachel', doppeltel' und dreifacher dichter 
Einlage, woyon die erste Sorte schon vollstandig 
hinreicht. 

1. Verwendung von Filtrierpapier. Das 
Gichtgas wird, wenn es nicht geniigend Druck be
sitzt, mittels einer Gasuhr durch ein zweiteiliges 
Gehause, das mit Ein- und Ausgangsrohr ver
sehen ist. hindurch gesaugt. Die beiden Teile 
haben einen Flansch mit glatter Dichtungsflaehe 
und wird zwischen denselben das Filter ein
gespannt. Dasselbe ist an beiden Seiten am 
Flanschen dureh Gummiringe gedichtet. Urn ein 
DurchreiBen des Filters zu verhindern, empfiehlt 
es sich, untel' dies em ein feinmaschiges Messing
drahtnetz anzubringen. 

2. Anwendung von Extraktionsh iilsen. 
Diese Hulsen werden in einem aus der Zeichnung 
ohne weiteres yerstandlichem Glasgehause befestigt. 

Abb.30. 

00 

o 0 o 
o 

Abb. 31. 

AuBer dem Simonschen Apparat (Abb. 30) bewahrt sich gut 
die Abandcrung nltch Dr. Dltwe (Abb. 31), welche noch hand
liehel' ist. 
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Bei nassen Gasen empfiehlt es sich, die Apparate, welche das 
Filtrierpapier oder die Extraktionshiilsen enthalten, in einem 
heizbaren Blechkasten unterzubringen. Die Heizung erfolgt durch 
eine elektrische Gliihlampe. Die Temperatur darf nicht iiber 
100° gehalten werden, besonders wenn wie aus nachfolgendem 
zu entnehmen ist, die Bestimmung der Staubmenge nachher nur 
durch Trocknen und Wagen und nicht durch Veras chung des 
Filters erfolgt. 

Zu jedem Versuche soIl eine Gasmenge von mindestens 
500 Liter, moglichst aber sogar iiber 1 cbm angewandt werden. 

Die Bestimmung der Staubmenge kann auf zweierlei Arten 
erfolgen. 

1. Durch Trocknen. Die Filter bzw. die Hiilsen werden 
vor und nach dem Versuche bei einer 100° C nicht iiberstei
genden Temperatur getrocknet und gewogen. Wenn zwar die 
Wagung an sich vollig einwandsfrei ist, ist es doch schwer 
moglich, Papier auf gleichbleibendes Gewicht zu bringen. Es 
stellt sich beim Trocknen ein Gleichgewicht zwischen der reI a
tiven Feuchtigkeit der AuBenluft und der Dampfspannung des 
in der Zellulose enthaltenen Wassers ein. Auch tritt beim an
dauernden Erhitzen auf wenig iiber 100° C ein langsamer Zer
fall der Zellulose unter Verkohlung ein. Die Temperatur darf 
deshalb 100 ° C nicht iiberschreiten und muB konstant bleiben. 
(Siehe FuBnote S. 158.) 

2. Durch Veraschen nach Martius. Das Filtrierpapier 
bzw. die Extraktionshiilsen werden bei moglichst niedriger Tem
peratur verascht. Von dem Gewicht des Gliihriickstandes kommt 
das Aschengewicht des Filters oder der Hiilse in Abzug. 

Diese Bestimmung hat den Vorteil der Sicherheit, sie fallt 
aber um die Menge des Gliihverlustes zu niedrig aus. Einer
seits aber ist dieser in dem Staube, der kurz vor den Gas
motoren genommen ist, nicht bedeutend, anderseits kann man 
sich auch von dem Staube an der Stelle der Probeentnahme 
eine groBere Menge besorgen und den Gliihverlust in der bei 
100° C getrockneten Probe bestimmen. Er muB dann bei der 
Berechnung Beriicksichtigung finden. Da der Staub, was den 
Gliihverlust angeht, an der gleichen Stelle der Probeentnahme 
sich nur wenig andern wird, kann der gefundene Gliihverlust fiir 
langere Zeit in Rechnung gesetzt werden. 

Die von Dr. O. Johannsen veroffentlichten Kontrollanalysen 
beweisen, daB beide Bestimmungsmethoden bei genauer Durch
fiihrung richtige Resultate geben. 
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b) Rohgas. 
Unmittelbar an der Gicht kann man keine Staubbestimmungen 

ausfiihren, da der Gichtstaub beim ruckweisen Fallen der Gichten 
unregelmaBig herausgeschleudert wird und in gar keinem Zu
sammenhange mit del' wahrend derselben Zeit aus dem Of en 
entstromenden Gichtgasmenge steht. 

In dem von der Gicht abwarts fiihrenden Vertikalrohr kann 
die auf eine Zeiteinheit bezogene Menge von schwerem Gicht
staub iestgestellt werden, indem man in dieses Rohr eine kleine 
Flasche einfiihrt, den darin aufgefangenen Staub in einer be
stimmten Zeit ermittelt und unter Beriicksichtigung der Weite 
des Flaschenhalses auf den Querschnitt des ganzen Rohres be
rechnet. Diese erhaltenen Resultate stimmen mit den Betriebs
ergebnissen iiberein. 

Staubbestimmungen in Rohgasen durch Filtration liefern erst 
dann verlaBliche Resultate, wenn der grobe Staub sich bereits 
abgesetzt hat, d. h. wenn das Gas eine langere Rohrleitung 
passiert hat und so dem groben Staub Gelegenheit und Zeit ge
geben wird, sich niederzuschlagen. 

Hier empfiehlt es sich, Scheiben aus Filtertuch zu ver
wenden und sie nicht horizontal, sondern vertikal einzuspannen. 
Der Staub setzt sich auf dem Filtertuch ab und wird von dort 
durch einen Schiittelapparat von Zeit zu Zeit abgeklopft. Staub 
und Filtertuch werden nach Beendigung des Versuches verascht 
und das Gewicht der Tuchasche abgezogen. 

14. Wassel1untersuchung. 
A. l;ngereinigtes Wasser. 

Um festzllstellen, ob ein Wasser ohne vorherige Reinigung 
direkt als Kesseispeisewasser Verwendung finden kann, ist eine 
Bestimmung seiner Harte erforderlich. Unter der Harte eines 
Wassers vel'steht man die in ihm gelosten CaO- und MgO-Ver
bindungen, letztere auf aquivalente Mengen CaO umgerechnet. 
40 Teile MgO entsprechen 56 Teilen CaO, mithin sind die 
Prozente an MgO mit 1,4 zu multiplizieren. 

Man unterscheidet deutsche und franzosische Hartegrade: 
1 deutscher Hartegrad = 10 mg CaO oder der aquivalenten 

Menge MgO =-, 7,13 mg MgO in 1 Liter Wasser. 
1 franzosischer Hartegrad = 10 mg CaCOa oder aquivalenten 

Menge MgCO:l= 8,4 mg MgCOa in 1 Liter Wasser. 
Man unterscheidet die permanente und die temporare Harte. 

Unter der permanenten Harte odeI' Mineralsaureharte versteht 
Vita-M:ll'l:4Pllez. '1. Auti. 11 
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man die Harte, die hervorgerufen wird durch Anwesenheit von 
Erdalkalisalzen der starken Sauren, wobei hauptsachlich CaS04 
in Betracht kommt. Die temporare Harte oder Karbonatharte 
ist bedingt durch Erdalkalibikarbonate. Man nennt diese letztere 
Harte temporar, weil die Erdalkalikarbonate im Wasser in Form 
von Bikarbonaten gelOst sind und beim Kochen des Wassers 
sich abscheiden im Gegensatz zu den Erdalkalisalzen der starken 
Sauren, die beim Kochen in Losung bleiben. Die Gesamtharte 
umfaBt die Mineralsaure- und Karbonatharte. 

1. Bestimmung der Karbonatbarte. 
Diese Bestimmung erfolgt durch Titration nach Hehner 1). 

Man titriert 100 ccm des zu untersuchenden Wassers unter 
Zugabe von einigen Tropfen Methylorange, am besten in einer 
weiBen Porzellanschale oder in einem Becherglas mit weiBer 
Unterlage mit 1/10 Normalschwefelsaure (Titerlosung 9, S. 190) bis 
zum Farbenumschlag. Aus der verbrauchten Anzahl Kubik
zentimeter ergibt sich der Gehalt des Wassers an Karbonat. 
Da 1 ccm 1/10 Normal-H2S04 0,0050 mg CaCOa oder 0,0028 mg CaO 
entspricht, so ergibt sich bei einer Bestimmung von 100 ccm 
Wasser die Anzahl der deutschen bzw. franzosischen Hartegrade 
durch Multiplikation der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter 
1/10 Normal-H2S04 mit 2,8 bzw. 5. 

2. Bestimmung der Mineralsaureharte. 
Man versetzt 100 ccm des zu untersuchenden Wassers mit 

iiberschiissiger 1/10 N ormalnatriumkarbonatlosung (Titerlosung 8, 
S. 190), dampft auf dem Wasserbade zur Trockne, lost in aus
gekochtem, d. h. kohlensaurefreiem Wasser, filtriert, wascht aus, 
laBt erkalten und titriert im Filtrat den VberschuB an Natrium
karbonat mit 1/10 Normalschwefelsaure (Titerlosung 9, S. 190) zu
riick. Die Differenz zwischen der verbrauchten Anzahl Kubik
zentimeter Natriumkarbonatlosung und Schwefelsaurelosung gibt 
uns die Menge Natriumkarbonat, die zur Fallung der Erdalkali
salze verbraucht wurde, an. 

Daraus errechnet sich in gleicher Weise wie oben der Gehalt 
an CaO bzw. CaCOa• 

Meistens berechnet man die Mineralsaureharte als Differenz aus 
der Gesamtharte, welche nach einer der beim "Gereinigten Wasser" 
beschriebenen .Methode bestimmt wird und der Karbonatharte. 

1) Ein Gehalt an Alkalikarbonat verursaoht bei Anwendung dieser 
Methode unriohtige Resultate, dooh ist bei gewohnliohen Gebrauohs
wiissern ein derartiger Gehalt nioht zu befiirohten. 
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B. Gereinigtes- und Kesselwasser. 

Zur Reinigung des Wassers d. h. zur Verminderung der Harte 
behandelt man es mit Soda und Kalk. Der Zusatz dieser 
Reinigungsmittel muB so bemessen werden, daB seine Menge ge
rade hinreicht, die Kalk- und Magnesiasalze zur Ausfallung zu 
bringen. Ein DberschuB ist schadlich und deshalb sorgfaltig zu 
vermeiden. Deshalb ist eine standige Untersuchung zu empfehlen, 
aber nicht nur des entharteten, sondern auch des Kesselwassers, 
da sich in diesem die Dberschiisse anreichern und schadlich 
wirken konnen. So geht iiberschiissige Soda im Kessel unter 
Abgabe von Kohlensaure in Natronhydl'at iiber, das den Kessel 
angreifen kann. 

Das gereinigte Wasser kann enthalten: 

1. Unausgeschiedene Bikarbonate. 
2. Unausgeschiedene Mineralsalze von CaO und MgO. 
3. GelOstes Kalk- und Magnesiumkarbonat. 
4. Dberschiissige Soda. 
5. Dberschiissigen Kalk. 

1m Kesselwasser kann auBer diesen Stoffen durch Abspaltung 
der Kohlensaure aus der Soda entstandene N atronlauge ent
halten sein. 

Die Bestimmung aller dieser Stoffe geschieht nach B I a c her 1) 
und seinen Schiilern am besten in nachstehender Weise. 

Das Wasser wird zunachst mit Phenolphtalein und 1/10 

Norm. HOI bis auf farblos titriert, dann die Methylorange
alkalitat bestimmt, darauf die Kohlensaure entfernt und mit 
Kaliumpalmitat die Harte bestimmt. Die im Wasser yorhandenen 
Hydrate werden mit Phenolphtalein und Salzsaure glatt bis auf 
Neutralsalz titriert, konnen also nicht mehr auf Methylorange 
einwirken. Die Soda hingegen wird bis zum Bikarbonat titriert, 
mit Methylorange dagegen vollstandig zersetzt. Der Methyl
orangewert ist also bei Soda der doppelte vom Phenolphtalein
wert. 

Durch Vergleich des Phenolphtaleinwertes, des Methylorange
wertes und der Hartegrade, welche man aIle in Harteaquivalenten 
ausdriickt, ergeben sich dann die Gehalte an den einzelnen 
Korpern, wie unten gezeigt werden wird. 

Das Verfahren fiihrt man in folgender Weise aus: 

1) Rigaische Industriezeitung, oben entnommen aus: Die chemische 
Untersuchung von Wasser und Abwasser von Dr. J. Tillmanns 1905, 
S. 143 u. f. VerI. Wilh. Knapp, Halle (Saale). 

11* 
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200 ccm Wasser werden mit 1 ccm einer Phenolphtaleinli:isung, 
welche 350 mg Phenolphtaleinlosung im Liter AlkohoP) enthalt 
(Losung 15, S. 185) versetzt. Darin wird bis zur Entfarbung 
titriert. Die verbrauchten Kubikzentimeter Salzsaure mit 1,4 
multipliziert ergeben den Wert P, das heiBt Phenolphtaleinwert 
in deutschen Graden. 

Darauf setzt man zwei Tropfen Methylorange(Losung 16, S.185) 
zu und titriert bis zum Umschlag des Indikators auf rotbraun. Der 
Gesamtsaureverbrauch (also einschlieBlich der bei der Phenolphta
leintitration verbrauchten Saure) multipliziert mit 1,4 ergibt den 
Wert M, das heiBt Methylorangewert in deutschen Graden. 

Man jagt nun durch Aufkochen oder durch ein Gummi
geblase die Kohlensaure aus del' Losung fort, gibt so lange 
1/10 Norm. Alkali zu, bis die Fliissigkeit eben phenolphtalein
rot ist, und titriert dann mit Kaliumpalmitat (Titerlosung 12, 
S. 192), bis zum Bestehenbleiben der "roten Farbe 2). 

Die dabei verbrauchten Kubikzentimeter l/lO Normalkalium
palmitat ergeben mit 1,4 multipliziert den Wert H, das heiBt 

·die Gesamtharte in deutschen Graden. 
Tillmanns hat fiir die Deutung dieser Zahlen P, H und M 

folgendes Schema aufgestellt: 
I. M=H. 

Keine Alkalien und keine bleibende Harte vol'handen. 
M besteht ausschlieBlich aus iiberschiissigem Kalkhydrat 
oder geli:istem Kalkmagnesiakarbonat oder Bikarbonaten. 

1. M = P. 
M besteht nur aus iiberschiissigem Kalkhydrat. 

Zuviel Kalk. 
2. M = 2P. 

M besteht nur aus gelOstem Kalkmagnesiakarbonat. 

3. P= O. 
Zusatz richtig. 

M besteht nur aus Bikarbonaten. 

4. 2 P groBer als M. 
Zuwenig Kalk. 

M besteht aus Mischung von iiberschiissigem Kalkhydrat 
und gelOstem Kalkmagnesiakarbonat. 

Kalkmagnesiakarbonat = (M - P) . 2. 
Uberschiissiges Kalkhydrat = M - (M - P) . 2. 

Zuviel Kalk. 

1) Naoh Tillmanns und Heublein mul3 diese Phenolphtaleinstlirke 
gewiihlt werden. 

2) Vor dieser Titration fiigt man zweokmiil3ig stiirkeres Phenol
phtalein zu. 
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5. 2 l' kleinel' ah; M. 
M besteht aus Mischung von Kalkmagnesiakarbonat 

und Bikarbonaten. 
Kalkmagnesiakarbonat '--= 2 P. 
Bikarbonat = M - 2 P. 

lI. M kleiner als H. 
Zuwenig Kalk. 

III. 

Bleibende Harte vorhanden. 
H -- M = bleibende Harte. 
Die sonstigen Deutungen wie unter 1. 

M groBer ais H. 
Zuwenig Soda. 

Dann ist M auBer durch aikalisch reagierende Kalkmagnesia
verbindungen durch Alkalien (N atroniauge oder Soda) 
veranlaBt. Keine bleibende Harte. 

1. M ~c P. 
M besteht aus N atronlauge und Kalkhydrat. 

Kalkhydrat ~- -- H. 
Natronlauge -. M - H. 

Zuviel Kalk und zuviel Soda. 
(Natronlauge entstanden aus Soda.) 

2. M 2P. 
M besteht aUH ~oda und Kalkmagnesiakarbonat. 

Kalkmagnesiakarbonat cc=- H. 
Soda - M - H. 

3. 2 P groBer als M. 
Zuviel Soda. 

M besteht ans Natriumhydroxyd und Kalkmagnesia-
karbonat. 

Kalkmagnesiakal'bonat - (M -- P) . 2. 
N atronlauge c' M - (M -- P) . 2. 
Natronlauge auch --=, M -- H. 

Zuviel Soda. 
4. 2 P kleiner als M. 

Dann ist Natriumbikarbonat vorhanden neben ge16stem 
Kalkmagnesiakarbonat. 

Natriumbikarbonat ~= M - 2 P. 
Kalkmagnesiakarbonat = H. 

IV. H o. 
Zuwenig Kalk. 

Dann ist M nur durch Alkalisalze veranlaBt. Keine Harte. 
1. M= P. 

M besteht nur aus Natronlauge. 
Zuviel Soda. 
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2. M = 2P. 
M besteht nur aus Soda. 

Zuviel Soda. 
3. 2 P groBer als M. 

M besteht aus Mischung von N atronlauge und Soda. 
Soda = (M - P) . 2. 
Natronlauge = M - (M - P) . 2. 

4. 2Pkleiner als M. 
Zuviel Soda. 

M besteht aus Mischung von Natriumbikarbonat und 
Soda. 

Natriumbikarbonat = M - 2 P. 
Soda = 2P. 

Zuwenig Kalk und zuviel Soda. 

Fiir Kesselwasser halt Blacher eine bleibende Harte bis 
zu 3°, einen SodaiiberschuB bis zu 3 ° und einen Laugeiiber
schuB bis 4° zulassig. Um die Grade auf die betreffenden Sub
stanzen auszudriicken, braucht man natiirlich nur mit dem be
treffenden Aquivalentgewicht zu multiplizieren und durch das 
Aquivalentgewicht des Kalkes zu dividieren und mit 10 zu 
multiplizieren. 1° Soda ist also = 18,9, 1° Kristallsoda = 51,1, 
1° Natronlauge = 14,3 mg im Liter oder Gramm im Kubik
meter. 

Blacher hat auch einen Apparat angegeben, der von den 
Vereinigten chemischen Fabriken, Berlin bezogen werden kann, 
der alle notigen Reagenzien und Apparate enthalt, um diese 
Untersuchungen am Kessel selbst durch einen intelligenten 
Arbeiter vornehmen zu lassen. Die 1/10 Norm. Saure und 
das Kaliumpalmitat befinden sich in Tropfflaschen, die so ein
gestellt sind, daB jedesmal ein Tropfen bei der Saure bzw. zwei 
Tropfen bei der alkoholischen Palmitatlosung 1° entsprechen. 
Dieser Apparat wurde von Prof. Dr. Tillmanns eingehend ge
priift und wird von ihm warmstens empfohlen. 

Schnellmethode zur Bestimmung der Gesamthiirte nach Clark 
mit SeifenlOsung 1). 

Das Verfahren ist schon sehr alt; es ist zunachst viel an
gewendet worden, dann als unwissenschaftlich in MiBkredit ge
kommen, wird aber neuerdings viel wieder angewendet, nach-

1) Entnommen aus: Die chemische Untersuchung von Wasser und 
Abwasser von Dr. Tillmanns, 1905, S. 130/131. Verlag Wilh. Knapp, 
Halle (Saale). 
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dem K 1 uti) und andere gezeigt haben, daJ3 das Verfahren, 
unter gleichen Versuchsbedingungen angewendet, recht giinstige 
Werte liefert. 

100 cern des zu untersuchenden Wassers, unter Umstanden 
weniger, mit destilliertem Wasser auf 100 verdiinnt, bringt man 
in eine mit einem Glasstopsel verschlossene Flasche von etwa 
200 cern Inhalt. Man tropft dann aus einer Biirette Clarksche 
Seifenlosung zu Titerlosung 13, S. 193 und schiittelt nach 
jedesmaligem Zusatz kraftig durch. Die Kalk- und Magnesia
salze des Wassers werden als unlOsliche Kalk- und Magnesia
seifen ausgefallt. Ein trberschuJ3 von Seife zeigt sich beim 
Schiitteln durch einen sich bildenden dichten Schaum an. Der 
Schaum muJ3 mindestens 5 Minuten lang wesentlich unverandert 
auf der OberHache der Fliissigkeit sich halten. 1m allgemeinen 
solI man soviel Wasser anwenden, daJ3 etwa 45 cern Seifenlosung 
verbraucht werden. Man multipliziert dann mit dem Verdiinnungs
faktor und entnimmt die Hartegrade aus der nachstehenden 
Tabelle. 

Seifenlosung H"·rt d I D'ff 1 SeifenlOsung Hartegrade Differenz a egra e I erenz 
cern cern 

1,4 0,00 24 5,87 0,27 
2 O,l5 0,15 25 6,15 0,28 
a 0,40 0,25 26 6,43 0,28 
,I- 0,65 0,25 27 6,71 0,28 
5 0,90 0,25 2S (i,9!) 0,28 
(j 1,15 0,25 29 7,27 0,28 
7 1,40 0,25 ao 7,55 0,28 
S 1,65 0,25 :H 7,8a 0,28 
!) 1,90 0,25 :J2 8,12 0,29 

10 2, IIi 0,26 aa 8,41 0,29 
11 2,42 0,26 a4 8,70 0,29 
12 2,68 0,26 a5 8,99 0,29 
I:J 2,94 0,26 36 9,28 0,29 
14 a,20 0,26 a7 9,57 0,29 
15 8,46 0,26 38 9,87 0,30 
IIi :!,72 0,26 39 10,17 0,30 
17 :J,98 0,26 40 10,47 0,30 
18 4,25 0,27 41 10,77 0,30 
19 4,52 0,27 42 II,07 0,30 
20 4,79 0,27 43 II,38 0,31 
21 5,06 0,27 44 11,69 0,31 
22 5,33 0,27 45 12,00 0,31 
23 5,60 0,27 

--_._----

1) Mitteilungen aus der Konigl. Priifungsanstalt fiir Wasserversorgung 
und Abwasserbeseitigung, 1908, Heft 10, S. 75. 
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15. Weii3metalle, Bronzen. 
A. Wei13metalle. 

Hauptbestandteile Sn, Sb neben Pb, Cu, Fe und selten Bi 
und Zn. 

a) Gewichtsanalytische Untersuchung. 

1 g lost man in mit Br gesattigter HCI (1,19) unter Zusatz 
von 2 g in fester Form zugesetzter Weinsaure bis zur vollstan
digen Losung, dampft vorsichtig ab unter Vermeidung von 
Siedehitze, nimmt dann mit heiBem Wasser auf. Hierauf macht 
man mit KOH ganz schwach alkalisch und versetzt die kochend 
heiBe Losung mit einer gleichfalls kochenden Losung von Na2S 
(lO%ig) im deutlichen· aber nicht zu hohem UberschuB, 
laBt absitzen, mischt noch zweimal nach vorherigem Absetzen 
gut durch und filtriert unter dreimaligem Dekantieren mit 
heiBer, annahernd 5%iger Na2S-Losung und nachherigem Aus
waschen mit dieser Losung. Bei Einhaltung dieser Vorschrift 
setzt sich der Niederschlag von PbS, CuS, FeS und ZnS gut ab, 
geht nicht durchs Filter und filtriert sich leicht. Man konzen
triert die Losung durch Abdampfen, spiilt sie in einen MeB
kolben von 500 ccm, fiillt bis zur Marke, schiittelt gut durch, 
nimmt einen aliquoten Tell, welcher nicht mehr als 0,3 g Sb 
+ Sn enthalten darf und trennt beide voneinander nach der 
Methode von Clarke. Die Trennung des Sn vom Sb bereitete 
friiher groBe Schwierigkeiten, gelingt nach dieser Methode bei 
genauer Durchfiihrung immer sehr gut und ist nur eine ein
malige Trennung notig. 

Nun fiigt man 6 g reinstes KOH und 3 g Weinsaure hinzu. 
N achdem beide gelost sind, laBt man aus einer Biirette solange 
reinstes 30 % iges H20 2 (Perhydrol) unter Umschwenken des 
Becherglases langsam zuflieBen, bis die gelbe Losung voll
standig entfarbt ist und gibt dann noch 1 ccm als 'OberschuB 
zu. Nachher kocht man, um etwa vorhandenes Thiosulfat in 
Sulfat iiberzufiihren und den groBten Teil des iiberschiissigen 
H20 2 zu zerstOren. Es darf keine starke O-Entwicklung mehr 
stattfinden. Man· kiihlt etwas ab und fiigt fiir je 0,1 g des 
Metallgemisches bei aufgelegtem Uhrglase vorsichtig eine heiBe 
Losung von 5 g reinster umkristallisierter Oxalsaure hinzu, wo
bei eine reichliche Gasentwicklung (C02 und O2) stattfindet. Um 
die letzten Anteile H20 2 vollig zu zerstoren, erhitzt man die 
Fliissigkeit 10 Minuten zum kraftigen Sieden, auch kocht man 
soweit ein, daB das Volumen nur 80 -100 ccm betragt. In die 
siedende Fliissigkeit, was eine Hauptbedingung fiir eine gute 
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Trennung i8t, leitet man einen kritftigen Strom von H2S ein. 
Es entsteht zunachst eine weiHe Trubung, aber nach 5 -10 Mi
nuten farbt sich die Losung orange und das Sb2Sa faUt rasch 
aus. Man setzt das Einleiten von H2S fort und naeh weiteren 
15 Minuten verdunnt man mit siedend heiBem Wasser auf 
250 ccm. Ohne das Einleiten zu unterbrechen, nimmt man 
nach 15 Minuten die Flamme fort und beendigt das Einleiten 
naeh weiteren 10 Minuten. Man filtriert raseh und waseht 
mit 1 % iger heiBer, mit H2S gesattigter Oxalsaure. Nun lost 
man den Niedersehlag in NH3 und die letzten Spuren in ganz 
verdunnten Schwefelammon, konzentriert die Losung, spiilt sie 
in einen gewogenen Porzellantiegel, dampft zur Trockne, oxy
diert den Niedersehlag, anfangs mit verdunnter HNOa (1,2), da
mit die Reaktion nicht zu sturmisch ist, dann mit rauehender 
HNOa, dampft zur Trockne ab und gluht bei 700 - 800°, in
dem man den Tiegel in einen groBeren, mit einer durchloehten 
Asbestscheibe versehenen, so hineinsteckt, daB zwischen den 
Boden der beiden Tiegel ein Zwischenraum bleibt. Zur Wagung 
kommt hier das Sb als Sb20 4 mit 78,97 % Sb. 

Zur Bestimmung des Sn macht man das Filtrat von Sb 
ammoniakalisch, versetzt mit etwas Schwefelammon, bis die 
Losung deutlieh danach riecht und Wlt das Sn als SnS2 mit 
Essigsaure, leitet einige Zeit CO2 hindurch, laBt absitzen, wascht 
erst mehrere Male mit heiBem Wasser durch Dekantation, spater 
noch vollstandig auf dem Filter, trocknet, gluht in einem Por
zellantiegel und wagt das Sn als Sn02 mit 78,80 % Sn. 

DaR Sn kann auch sehr gut elektrolytisch als Metall be
stimmt werden 1). Das Filtrat von Sb2Sa wird auf annahernd 
150 cern eingedampft, die iiberschiissige Oxalsaure fast ganz mit 
NHa neutralisiert und in der Hitze elektrolysiert. 

Die in Na2S un16slichen Sulfide von Sb, Cu, Bi, Zn und Fe 
werden vom Filter mit heiBer verdiinnter HN03 abgespult, das 
Filter nach dem Durehtranken mit NH4NOa getroeknet, bei 
niedriger Temperatur verascht und der Gliihriickstand zur Losung 
hinzugefUgt, mit HN03 (1,4) versetzt und abgedampft. Dann 
versetzt man mit H2S04 , dampft weiter ab bis zum deutlichen 
Abrauehen, kuhlt ab, verdunnt vorsichtig mit H20, urn das Aus
fallen von basisehem Bi(OHh zu vermeiden, laBt naeh weiterem 
Zusatz von Alkohol, um die vollstandige Fallung des Pb zu er
langen, einige Stunden stehen, filtriert und waseht zuerst mit 
H2S04-haltigem kalten Wasser zum Schlusse mit Alkohol aus. 

1) Trt'adwell, Quantitative Analyse, 5. Aufl., 1911, S. 207. 
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Man filtriert entweder den Niederschlag auf ein bei 1000 C 
getrocknetes und dann gewogenes Filter, trocknet wieder bei 
dieser Temperatur und wagt, oder man entfernt den getrock
neten Niederschlag moglichst gut vom Filter, verascht dieses 
in einem gewogenen Porzellantiegei. Um etwa dabei reduziertes 
Pb in PbS04 umzuwandeln, tropft man etwas HN03 (1,4) darauf 
und erhitzt den mit einem Uhrglas zugedeckten Tiegel. Sobald 
sich nichts mehr lOst, fiigt man einige Tropfen H2S04 (1,1) hin
zu und dampft zur Trockne abo Dann gibt man den Nieder
schlag in den Tiegel hinzu und gliiht bei schwacher Rot-

glut aus. PbS04 enthalt 68,32 % Pb. 

Das Filtrat von PbS04 befreit man durch Kochen vom 
Alkohol, macht deutlich salzsauer und fallt bei annahernd 70 0 C 
das Cu und Bi mit H2S als Sulfide. Bei Gegenwart von Zn 
in der Legierung setzt man dem H2S-Wasser, mit welchem der 
Niederschlag ausgewaschen wird, etwas HCI dazu, um geringe 
Mengen von vielleicht mit gefallenem Zink herauszulosen. Die 
Sulfide von Cu und Bi werden in HN03 (1,2) gelost, dann mit 
NH3 und (NH4)2C03 das Bi gefallt, das nach dem Filtrieren und 
Auswaschen durch schwaches Gliihen in einem Porzellantiegel 
in Bi20 3 iibergefiihrt wird. Bi2 0 3 enthalt 89,66 % Bi. 

Das Filtrat von Bi wird schwach salzsauer gemacht und Cu 
mit H2S gefallt. Der filtrierte und mit H2S-Wasser gewaschene· 
Niederschlag wird,' wenn seine Menge sehr klein ist, direkt ge
gliiht und als CuO gewogen. Sind aber groI3ere Mengen von 
Cu vorhanden, so wird das elektrolytisch als metallisches Cu 
bestimmt. Man gliiht den Niederschlag, dem, um ihn dann 
poros zu erhalten, beim Filtrieren etwas Filterschleim zugesetzt 
worden ist, in einem Porzellantiegel schwach aus, lost ihn in 
moglichst wenig NH03 (1,2) und elektrolysiert bei einer Strom
starke von 0,2-0,4 Ampere und 2 Volt je nach der Menge des 
vorhandenen Cu durch 6 -12 Stunden. 

Das Filtrat von Bi und Cu kocht man langere Zeit bis zur 
vollstandigen Vertreibung des H2S, oxydiert mit HN03 (1,4), 
fallt das Fe mit NH3 und filtriert den Niederschlag. Bei be
trachtlichen Mengen von Fe wird der Niederschlag nochmals in 
Hel gelOst und die Fallung wiederholt. Der gut ausgewaschene, 
gegliihte und gewogene Niederschlag ist Fe203 und enthalt 
70,00% Fe. 

Das Filtrat von Fe wird essigsauer gemacht und das Zn 
in der heWen Losung durch H2S gefallt. Der gut abgesetzte 
Niederschlag wird auf ein Filter, auf das man vorher etwas 
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:Filterschleim von aschenfreien Filtern gegeben hat, filtriert, mit 
heiBer verdiinnter (NH4)NOa-Losung ausgewaschen, im Porzellan
tiegel bei schwacher Rotglut gegliiht und gewogen. 1st der 
Niederschlag unrein, was man leicht an seiner Farbe erkennt, 
wird er in HCI gelOst und die Losung nach dem Verdiinnen 
durch NHa deutlich ammoniakaliseh gemacht, das ausgesehiedene 
Fe abfiltriert, ausgegliiht und gewogen. 

Das Filtrat davon maeht man, wenn es blau gefarbt ist, 
salzsauer, falIt mit H2 S, filtriert das ausgeschiedene CuS, gliiht 
und bringt es zur Auswage. Dieses Fe20a und CuO wird einer
seits von dem ausgewogenen ZnO in Abrechnung gebracht, 
andererseits, auf Metall berechnet, den Hauptmengen von Fe 
und Cu hinzuaddiert. 

ZnO enthalt 80,345 % Zn. 

b) MaBanalytische Bestimmung von Zinn und Antimon 1). 

1. Bestimmung von Zinno In einem RundkOlbchen von 
etwa 200 ccm Inhalt wird 1 g der Legierung in einem Gemisch 
von etwa 10 cem konzentrierte Eisenchloridlosung und 50 eem 
verdiinnter Salzsaure (D. 1,12) unter Erwarmen gelost. N ach 
erfolgter Auflosung verdiinnt man die Probe mit 50 ccm salz
saurehaltigem Wasser, setzt etwa 1- 2 g Eisenpulver hinzu, be
deckt das KOlbchen mit einem Uhrglas und laBt an einem 
maBig warmen Orte (50 - 60" C) etwa 20 Minuten lang stehen. 
Das Zinn wird wahrend dieser Zeit vollig reduziert unter gleich
zeitiger quantitativer Abscheidung von Antimon und Kupfer als 
schwarzes, flockiges Pulver. Man laBt abkiihlen (ein Uberschuf3 
von Eisenpulver muB immer vorhanden sein), filtriert durch ein 
sorgfaltig hergestelltes Charpiefilter, auf das man etwas Eisen
pulver streut und wascht mit salzsaurehaltigem Wasser aus. Die 
Losung wird nach Zusatz von 75 ccm Salzsaure (D. 1,12) kalt 
mit Eisenchloridlosung titriert. Zuerst ist keine Veranderung 
zu bemerken; wenn die gelbgriine Farbe der EisenlOsung langere 
Zeit bis zum Verschwinden braucht, ein Zeichen, daB die Titra
tion sich ihrem Ende nahert, setzt man 10 ccm StarkelOsung 
sowie 8 -10 Tropfen Jodindikator hinzu und titriert unter jedes
maligem Hinzufiigen eines Tropfens Indikatorlosung, bis ein neu 
hinzugefiigter Tropfen Indikator sich blau farbt. Bei einer Le
gierung von unbekanntem Zinngehalt ist es ratsam, durch eine 
Vorprobe zuerst den ungefahren Verbrauch an Titerlosung zu 
ermitteln. Bei einiger Ubung ist das Herannahen des Endpunktes 

1) Nach F. Kurek und A. l!'lath. Chern. Ztg. 1918, S. 133. 
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der Titration auch leicht daran zu erkennen, daB beim Hinzu
£iigen neuer Eisenchloridlosung und Versetzen mit einigen Trop£en 
Indikator sich an der Eintropfstelle ein braunschwarzer Schleier 
bildet, der beim Umschiitteln sofort wieder verschwindet. Der 
Endpunkt der Titration zeigt sich aber, wie gesagt, an der Blau
farbung des einfallenden Indikatortropfens. 

Titerstellung der Eisenchloridlosung. Ais Titermaterial dient 
reinstes metallisches Zinno Die Eisenchloridlosung stellt man 
zweckmaBig in der Starke her, daB 1 ccm 0,01 g Zinn ent
spricht. Fiir die Einstellung der Losung ist es notwendig, die 
Titereinwage moglichst dem ungefahren Zinngehalt der Probe 
anzupassen und mit dem Zusatz der Reagenzien genau so zu 
verfahren, wie bei der auszufiihrenden Bestimmung. Denn, wie 
aus folgenden Versuchszahlen hervorgeht, die Titerwerte weichen 
je nach der Menge des eingewogenen Titerzinns voneinander ab 
und fallen sie bei hoheren Einwagen· niedriger aus. 

Eingewogene Menge I Verbrauoh an 
Zinn in g Fe Cla,Liisung 

0,2 
0,3 
0,4 
0,6 
0,8 

19,5 
29,7 
39,7 
60,0 
80,7 

100m FeCla,Liisung 
entsprioht Sn in g 

0,010256 
0,010100 
0,010075 
0,010000 
0,009925 

Wiirde man Z. B. bei einer Legierung mit etwa 80 % Zinn 
den Titerwert nehmen, der bei einer Einwage von 0,3 g Titer
zinn ermittelt wurde, so wiirde sich ein Zinngehalt von 80,8 %, 
hingegen beim richtigen Einsetzen des niit 0,8 g Titerzinn er
haltenen Titerwertes 79,8 % Zinn ergeben. 

Herstellung der Losungen. 1. Eisenchlorid zum Losen der 
Probe: 1000 g FeCla kryst. + 500 ccm HCI (1,12). 2. Eisen
chlorid als Titerlosung: 175 g FeCla kryst. + 100 ccm HCI (1,12) 
+ 3900 ccm H20. 1 ccm FeCla entspricht etwa 0,01 g Sn. 
3. Salzsaurehaltiges Wasser zum Auswaschen: 100 ccm HCI 
(D. 1,12) auf 1 Liter H20. 4. StarkelOsung: 1 g Starke in 
200 ccm H20 lOsen. 5. Jodindikator: Man lost 30 g Jodkalium 
in 30 ccm H20 und fiigt zu der Ltisung 30 g Jodwasserstoff
saure (D. = 1,5) und 10 g Kupferjodiir. Der Indikator solI 
wasserklar sein und darf nicht gleich nach seiner Herstellung 
benutzt werden, sondern muB erst einige Tage stehen. Zur 
besseren Haltbarkeit stellt man in das AufbewahrungsfliiBchchen, 
das moglichst immer im Dunkeln steht, einige Kupferstabchen. 
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2. Bestimmung von Antimon. Zur Antimonbestimmung 
wird das Charpiefilter, auf dem sich neben dem iiberschiissigen 
Eisenpulver Kupfer und das gesamte Antimon befindet, in das 
Losungskolbchen zuriickgegeben und die Metalle durch Kochen 
mit Salzsaure unter Zusatz einiger Kornchen Kaliumchlorat in 
Losung gebracht. Wenn durch hinreichend langes Kochen das 
freie Chlor verjagt ist, filtriert man die Filterreste ab und leitet 
in die Losung Schwefelwasserstoff ein, wodurch neben Kupfer 
das Antimon quantitativ ausgefallt wird, wahrend Eisen in Losung 
bleibt. Die abfiltrierten Schwefelmetalle werden mit erwarmtem 
Schwefelnatrium behandelt, nach dem Abfiltrieren des zuriick
gebliebenen Schwefelkupfers zum Schwefelnatriumauszug 20 g 
Oxalsaure hinzuge£iigt und unter Erwarmen der Probe noch kurze 
Zeit Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das abfiltrierte Schwefel
antimon wird in heiBer Salzsaure gelost und zwecks vollstandiger 
Reduktion das Kochen mit Salzsaure bis zur starken Konzen
tration der Losung fortgesetzt. Dann gibt man etwa 50 ccm 
Salzsaure (D. 1,12) hinzu und titriert in heiBer Losung mit Ka
liumbromat unter Zusatz von 3 - 4 Tropfen Methylorange (1: 1000) 
als Indikator bis zum Verschwinden der Rotfarbung. 

Zur Herstellung der KaliumbromatlOsung werden 2,785 g 
vorher umkristallisiertes Salz in 1000 ccm H2 0 gelost. 1 ccm 
KBrOa-Losung 0='" 0,006 g Sb. Durch Versuche mit Antimon
losungen, deren Antimongehalt durch Gewichtsanalyse genau 
ermittelt worden war, wurde festgestellt, daB die Kaliumbromat
losung genau den obigen Wirkungswert besitzt. 

c) Schnelle Betriebsmethode zur Bestimmung von 
Zinn und Antimon 1). 

Zinn wird bestimmt durch Oxydation von 0,5 g Legierung 
mit 5 -10 ccm HNOa (1: 1), Eindampfen zur Sirupdicke, Hinzu
fiigen von 15 ccm verdiinnter HNOa, einige Minuten langes 
Kochen, Verdiinnen auf etwa 200 ccm und nochmaliges Kochen. 
Dann wird durch einen gewogenen Goochtiegel abfiltriert, zuerst 
mit heiBer Salpetersaure und dann mit heiBem Wasser ausge
waschen. Den Tiegel trocknet man und glUht ihn hierauf 
10 Minuten bei Rotglut. Der gegliihte Niederschlag enthalt 
neben Sn02 das Antimon als Sb20 4 und etwa vorhandenen 
Phosphor, ebenso Spuren von Kupfer, und Blei, deren 
Mengen aber bei dieser Arbeitsweise keine groBen Fehler ver
ursachen. Das Filtrat vom Zinnhydroxyd kann zu einer Kupfer
kontrollbestimmung verwandt werden. 

1) Entnommen aus Fresenius Zeitschr. f. anal. Chemie 1919, S. 172. 
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Antimon wird bestimmt, indem 0,5 g feiner Spane in einem 
300 ccm Kjeldahlkolben mit 25 ccm konz. Schwefelsaure gekocht 
werden, bis klare Losung erfolgt oder der Riickstand weiB ist. 
Nach dem Abkiihlen fiigt man 100 ccm Wasser zu, kocht einige 
Minuten, gibt den Kolbeninhalt in ein 400 ccm Becherglas, ver
diinnt auf 200 ccm und titriert bei 70~ C mit einer Permanganat
losung von bekanntem Gehalt. Hiervon setzt man einige Kubik
zentimeter im V'berschuB zu und titriert mit einer eingestellten 
Ferroammoniumsulfatlosung zuruck. 

B. RotgaB and Bronzen. 
Der Hauptbestandteil in RotguB und Bronzen ist Cu. Weiter 

ist im RotguB Zn und in den Bronzen Sn in groBerer Menge 
enthalten. Nebenbestandteile konnen in beiden Fallen sein Pb, 
Bi, As, Sb, AI, Fe, P, ebenso kann der RotguB auch Sn und 
die Bronze Zn enthalten. 

Der Analysengang ist in beiden Fallen nachfolgender: 
1 g lost man in HNOa (1,4), dampft auf dem Wasserbad bis 

zur Sirupdicke ein, fiigt Wasser hinzu, dampft wieder ein und 
wiederholt das dreimal. Hierbei scheidet sich das Bi neben dem 
Sb und Sn abo Dann versetzt man mit einer kalten Losung 
von NILNOa (1 : 500) filtriert auf ein gehartetes oder Glanzfilter 
und wascht damit aus. 

Der Niederschlag wird mit verdiinnter HNOa in ein Becher
glas abgespritzt, das Filter verascht, der Gliihriickstand dazu 
gegeben und die Losung abgedampft und dann mit Bromsalz
saure und Weinsaure in Losung gebracht. Dann macht man 
mit KOH ganz schwach alkalisch und versetzt in der Siedehitze 
mit heiBer NasS-Losung. Gelost verblieben Sn und Sb, fiir deren 
Trennung und Bestimmung der bei den WeiBmetallen angegebene 
Analysengang einzuschlagen ist. 

Die von Sn und Sb abgetrennte kleine Menge Bi2Sa und 
anderen Sulfiden wird in HNOa gelOst und mit H2S04 das Blei 
in bekannter Weise abgetrennt und nach dem Losen in HNOa 
mit der urspriinglichen Losung vereinigt. 

Das Filtrat von PbS04 wird mit NHa und (NH4)2COa ver
setzt, gekocht und das ausgefallene Bi als B20 a durch Ausgliihen 
bestimmt. 

Sollte das Filtrat" von Bi(OHla noch Spuren von Cu, Zn und 
Fe enthalten, so werden dieselben mit N asS gefallt, abfiltriert, 
gelost und mit der ganz ersten Losung vereinigt. 

Es sind noch. zu bestimmen groBe Mengen Cu neb en Pb und 
Zn eventuell auch Fe und AI. 
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Man schlagt jetzt den bei der Analyse der WeiLlmetalle an
gegebenen Gang ein, das Al wird mit dem Fe zusammen gewogen, 
beide Oxyde durch Schmelzen mit NaOOa und nachherigem Be
handeln mit HOI in Losung gebracht. Zu der Losung setzt man 
Weinsaure und NHa, fallt das Fe aus der ammoniakalischen 
Losung mit H2S, bestimmt es als Fe20a und bringt es von der 
Auswage von Fe2 0a + AbOa in Abzug. 

Al20 a enthalt 53,03 % Al 
Fe20a " 70,00 % Fe. 

16. Entzinnte Weif3blechabfalle 1). 

Bei der Untersuchung von entzinnten WeiBblechabfallen 
handelt es sich vornehmlich um die Bestimmung des Sn- und 
Pb-Gehaltes. 

Da der restliche Metalliiberzug auf der Oberflache sehr 
ungleichmaBig verteilt sein kann, ist fiir die Analyse eine auBer
gewohnlich groBe Einwage notwendig. 

500 g der in kleine Stiickchen zerschnittenen guten Durch
schnittsprobe werden in einem groBeren Becherglase so lange 
mit HOI (1,19) in der Ritze behandelt, bis dem Aussehen nach 
sii.mtlicher Metalliiberzug abgelost ist. Dann verdiinnt man mit 
heiBem Wasser, gieBt die Losung in ein groBes Becherglas und 
wascht die Spane mit heiBem Wasser nacho Jetzt filtriert man 
heiB, wascht mit heiBem H20 aus und laBt abkiihlen. Hat sich 
beim Abkiihlen PbOl2 abgeschieden, so wird dies abfiltriert, mit 
kaltem H20 ausgewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. 
Es enthalt 74,48 % Pb. Kleine Mengen von PbOl2 bleiben in 
Losung und miissen deshalb auch noch bestimmt werden. 

Die etwa von PbOl2 abgetrennte Losung wird in einen MeB
kolben von 2 Liter gespiilt, bis zur Marke aufgefiillt und gut 
durchgeschiittelt. Davon nimmt man 20 ccm = 5 g, macht mit 
NaOH schwach alkalisch, versetzt mit heiBer Na2S-Losung und 
filtriert. Das Filtrat wird mit Essigsaure angesauert, dann in 
die Losung CO2 eingeleitet, der Niederschlag abfiltriert, erst 
durch Dekantation, dann auf dem Filter mit heiBem Wasser 
gewaschen, in einem Porzellantiegel gegliiht und als Sn02 ge
wogen. 

1) Nicht entzinnte WeiBblechabfalle konnen nach derselben Methode 
untersucht werden. SolI nur die Menge des Dberzuges bestimmt werden, 
so werden 30-50 g mit heiBem Wasser und Natriumsuperoxyd behandelt 
und der Gewichtsverlust bestimmt. (Vgl. Zeitschr. f. angew. Chemie 1909, 
S. 68.) 
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Der Niederschlag von der N3.2S-Fallung wird in HNOa gelost, 
mit H2S04 bis zum starken Abrauchen abgedampft und das Pb 
als PbS04 bestimmt. Die hier und £ruher ermittelten Gehalte 
an Pb mussen auf Prozente berechnet und addiert werden. 

17. Scbmiermittel l ). 

Gute und preiswerte Schmiermittel sind fUr ein Huttenwerk 
von groBer Wichtigkeit und zwar nicht nur deshalb, weil davon 
sehr betrachtliche Mengen in Frage kommen, sondern weil auch 

Abb.32. 

von der Qualitat del' Schmier
mittel ein ungestorter Gang 
der Maschinen abhangt. Des
halb ist eine laufende Unter
suchung notwendig. 

A. Olige Schmiermittel. 
Die hauptsachlichsten Pru

furigen sind: 

1. Ziihfliissigkeit. 
Die Bestimmung der Zah

flussigkeit erfolgt mit dem 
Englerschen Viskosimeter(Abb. 
32). Die Angabe geschieht nach 
Englergraden. Darunter ver
steht man den Quotienten 
aus der Auslaufzeit des zu 
untersuchenden Oles bei einer 
bestimmten Temperatur, die 
jedesmal an zugeben ist, und 
der des Wassers bei 20°. 

Bei den gebrauchlichsten oligen Schmiermitteln solI die Vis
kositat in Englergraden nur innerhalb nachstehend bezeichneter 
Grenzen sch wanken. 

Untersuchungstemperatur 
20° I 50° I 100° 

====================~==~ 
Leichte Maschinen·, Dynamo" u. Motoriile 
Mittlere Maschineniile. . . . . 
Schwere Maschineniile. . . . . 
Zylinderiile fiir gesattigten Dampf 
Zylinderiile fiir iiberhitzten Dampf 

13- 17 
18- 25 
40-50 

3,3-3,5 
4-4,5 

6,5-7 
27-35 
40-59 

3,5- 4,5 
5,0- 6,8 

1) Siehe Holde, Untersuchung der Mineraliile und Fette, 3. Auf!., 
1909 und Moldenhauer, Chemisch-technisches Praktikum, 1911. 
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Vor der Untersuchung des Oles muB der sogenannte Wasser
wert des Apparates festgestellt werden. 

Del' Apparat wird mit Alkohol und Ather aufs sorgfaltigste 
gereinigt und dann in die AusfluBoffung del' VerschluBstift ein
gesetzt. Bei genau wagerecht gesteUtem Apparat miissen aUe 
drei Spitzen genau mit dem Wasserniveau abschneiden. Der 
inn ere Behalter wird bis etwas iiber die Spitzen und der auBere 
ganz mit Wasser ge£iillt und genau auf 20° erhitzt. Jetzt saugt 
man im inneren Behalter das iiberschiissige Wasser mit einer 
kleinen Pipette bis zu den Markenspitzen ab, stellt den MeB
kolben unter den Apparat, zieht den VerschluGstift ganz heraus 
und bestimmt mit Hilfe einer Sekundenuhr, welche noch Sekun
den anzeigt, die Auslaufszeit von 200 cern Wasser. Der Versuch 
wird so oft wiederholt, bis die Zeitunterschiede hOchstens 0,4 
bis 0,5 Sekunden betragen. Ein richtig dimensionierter Apparat 
solI einen Wasserwert von 50 - 52 Sekunden haben. 

Die Bestimmung der Auslaufszeit des zu untersuchenden Oles 
geschieht genau so wie beim Wasser, nur muG vorher das innere 
GefaB gut ausgetrocknet sein, was mit Alkohol und Ather ge
schehen kann. 

Bei den Bestimmungen bis 100 0 nimmt man £iiI' den auBeren 
Behalter Wasser. Man fiiUt dieses zuerst ein, erhitzt durch den 
Kranzbrenner auf die vorgeschriebene Temperatur, dann bringt 
man das .zu untersuchende 01 in den inneren Behalter, erwarmt 
auf die bestimmte Temperatur und £iiIlt jetzt erst bis zu den 
Marken auf. Die Ermittlung der Auslaufszeit geschieht genau 
so wie beim Wasser. 

Bei sehr zahfliissigen Olen liiGt man nur 50 oder 100 cern 
statt 200 auslaufen. 

Enthalten die Ole mechanische Verunreinigungen, so muG 
die Probe vor dem Versuch durch ein Sieb von 0,3 mm Maschen
weite filtriert werden. 

~. ~;ntflanl1nbarkeit. 

Dieselbe laBt sich bei Maschinen- und Zylinderolen gut mit 
dem nachstehend beschriebenen einfachen Apparat 1) durchfiihren' 
(Abb.33). 

Derselbe besteht aus einem Sandbade auf einem DreifuB. 
In Sand bis zur Hohe der Olschicht eingebettet, befindet sich 
ein kleiner zylindrischer Porzellanbecher mit zwei Marken. Die 
untere ist fUr schwere, die obere fiir leichtere Ole. Die rlick-

1) Geliefert von den vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf. 

12 
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wartige Halfte des Sandbades tragt einen Blechschirm zum 
Schutze gegen Luftzug. Auf dem Schirme selbst ist eine Blech· 
klemme fiir das in das 01 eintauchende Thermometer befestigt. 

Die Erhitzung findet durch 
einen Bunsenbrenner statt. 
Vor demselben ist ein Blech· 
mantel mit einer durch eine 
Glimmerplatte verschlosse· 
nen Offnung zur Beobach· 
tung der Flamme. Vorn 
am Stativ befestigt be fin
det sich das Ziindrohr, 
welches vertikal, horizontal 
und von vorn nach hinten 
verstellbar ist, aber sich nur 
in der horizontalen Rich
tung leicht bewegen taBt. 

Die 10 mm lange, hori
zontal stehende Flamme 
wird in einer Entfernung 
von 10 mm iiber dem 01-
bad einmal in der Ebene 
des Tiegelrandes hin- und 
hergefiihrt. 

Die Erwarmung wird 
so gehandhabt, daB die 
Temperatur des Oles urn 

Abb. 33. 2 - 5 0 pro Minute ansteigt. 
Die Erwarmung solI so 

lange fortgesetzt werden, bis bei Annaherung des Flammchens 
ein voriibergehendes Aufflammen iiber der Oloberflache eintritt. 

Der Flammpunkt betragt bei: 

leichten Maschinenolen . 
mittleren MaschinenOlen 
schweren Maschinenolen 
gewohnlichem DynamoOl 
feinem Dynamool . . I 

ZylinderOl fiir gesattigten Dampf 
Zylinderol fiir iiberhitzten Dampf 
Zylindervaseline 

175~185° 

180 - 190° 
195-200° 
180-190° 
200 - 210° 
280-300 0 

290-335 0 

250-260° 
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3. Brennpunkt. 

Diese Bestimmung geschieht im AnschluB an die vorher
gehende, indem so lange weiter erhitzt wird, bis Entziindung 
stattfindet. 

Der Brennpunkt betragt bei: 
leichten MaschinenOlen . 
mittleren Maschinenolen. 
schweren Maschinenolen. 
gewohnlichem DynamoOl 
feinem DynamoOl . 
Zylinderol fUr gesattigten Dampf 
Zylinderol fUr iiberhitzten Dampf 

4. Wassel". 

Je nach del' voraussichtlichen Menge 
einem Glaskolben, bessel' noch in einer 
erhitzt, das abdestillierte Wasser durch 
siert und gemessen. 

5. ~Iineralsaure. 

195-205° 
200-210° 
240-248° 
200-210° 
250-270° 
330-350° 
350-380° 

werden bis 1 Liter in 
Kupferblase auf 150° 
einen Kiihler konden-

Hier handelt es sich nur um freie Schwefelsaure, die von 
mangelhafter Raffination herriihrt. 100 ccm 01 werden mit an
nahernd 200 ccm heiBem Wasser geschiittelt. Farbt sich dieses, 
nachdem es sich vom Ole abgetrennt hat, auf Zusatz von Methyl
orange rot, dann ist das Vorhandensein von freier Schwefelsaure 
erwiesen. Dieselbe kann in dem vom Ole abgetrennten waBrigen 
Auszuge auch quantitativ bestimmt werden. 

6. Harz. 

(QualitativeI' Nachweis.) 

8 -10 ccm 01 werden zur Abscheidung des Harzes im 
Reagenzrohr mit dem gleichen Volumen 70 %iger Alkohol heiB 
durchgeschiittelt. N ach dem Erkalten wird die alkoholische 
Schicht getrennt und eingedampft. Del' Riickstand hat bei 
Gegenwart von Kolophonium klebrige, harzartige, nicht olige 
Konsistenz und zeigt Violettfarbung beim Auflosen in 1 ccm 
Essigsaure auf Zusatz von einem Tropfen H2 SO.J, (1,530) (Mo
rawskische Reaktion). 

7. Seife. 

(~ualitativer Nachweis.) 

Bei Gegenwart von Alkaliseife entsteht durch Schiitteln mit 
Wassel' eine weiBe, schleimige Emulsion, welche infolge von 

12* 
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Hydrolyse der Seife alkoholische Phenophtaleinlosung schwach 
rot farbt. Auf Zusatz von Mi1J.eralsauren verschwindet die 
Emulsion. In der sauren Losung kann man die entsprechenden 
Basen der Seife nachweisen. 

8. Fette, Ole und Wachse. 

Die qualitative Priifung geschieht durch 1/4 stiindiges Er
hitzen einer Probe von 3 - 4 ccm 01 im Paraffinbade mit festem 
NaOH, und zwar helle Ole auf etwa 230°, dunkle auf annahernd 
250°. Bei Gegenwart von fetten Olen findet ein Gelatinieren 
oder eine Bildung von Seifenschaum an der Oberflache statt. 
Nach Holde soIl es moglich sein, bei hellen MaschinenOlen 
noch 1/2 %, in dunklen MineralOlen noch 2 % fette Ole nach
zuweisen. Gelatinieren ohne SchaumbiIdung kann aber auch 
eintreten, wenn die Ole Harze oder Naphthensauren enthalten. 

9. HarziHe. 

Das durch Destillation vom Kolophonium erhaltene HarzOl 
dient zur Herstellung von Wagenfetten, als TransformatorOl 
zum Isolieren, auch zum Verschneiden von SchmierOlen und 
Firnissen, zur Herstellung wasserloslicher Ole. 

Wegen der leichten Verharzbarkeit und groBeren Verdampf
barkeit gelten die mit Harzolen vermischten MineralschmierOle 
als minderwertig. 

HarzOle farben beim Schiitteln mit H2S04 (spez. Gew. 1,53 
bis 1,62) dieselbe stark blutrot, MineralOle nur bis schwach 
braun. Harzole zeigen die Morawskische Reaktion. (Siehe Harz.) 

Optisch lassen sich Harzole nachweisen, indem man sie mit 
dem Polarimeter priift, wobei die dunklen vorher mit Tierkohle 
hell gemacht werden miissen. HarzOle und Harz sind stark 
rechtsdrehend, Mineralole optisch inaktiv. 

10. SteinkohlenteeriHe. 

Es kommen meistens nur die hochsiedenden dunklen An
thracenOle in Frage. Dieselben haben einen kreosotartigen Ge
ruch, farben H2S04 (1,53) tiefdunkel und lOsen sich 'leicht in 
Alkohol bei Zimmertemperatur. 

11. Asphalt und Poch. 

Es wird entweder die Bestimmung der in Benzin oder in 
Alkoholather unloslichen Korper verlangt. Die Einwagen von 
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1-3 g wCl'den in Benzin, bzw. Alkoholather gelost, 1-2 Tage 
stehen gelassen, die ausgeschitldenen Korper filtriert, mit Benzin, 
bzw. Alkoholather gewaschen, dann in Benzol gelost, nach Ab· 
dunsten und Trocknen bei 100" C gewogen. 

12. )<;ntscheinungsmittel. 

Sie werden entweder zur Verdeckung eines unliebsamen Ge· 
ruchs odeI' zur Beseitigung del' Fluoreszenz verwendet. Zu 
ersterem Zweck wird am haufigsten Nitrobenzol zugesetzt, das 
sich durch seinen Geruch nach BittermandelOl verrat. Zu dem 
letzteren Zweck nimmt man Nitronaphthalin. Die damit be· 
handelten Ole dunkeln beim Stehen nacho 

lao Sl1spendierte Stoffe verschiede:ner Art. 

Dieselben bleiben beim Durchsieben durch ein 113 mm· 
Maschensieb zuriick. 

14. Asche. 

20- 30 g 01 werden in einem Porzellantiegel vorsichtig abo 
gebrannt, del' kohlige Riickstand wird verascht und gewogen. 
Gute raffinierte Maschinenole diirfen hochstens 0,01%, Zylindel'· 
ole 0,1 % Asche enthalten. 

lil. AlIgriffsvel'lIlogell IIUt' Lager- und andere Metalle. 

Ein gewogenes, blank poliertes Stiick des Metalles mit tun· 
lichst groBel' Oberfiache, also moglichst in Blechform von 50 bis 
] 00 g, wire! wahrend langerel' Zeit bei del' in Frage kommenden 
Tempel'atur del' Einwirkung des betreffenden Oles ausgesetzt. 
Nach einigen Wochen wird das Gewicht des Probestiickes, das 
mit Ather gut gewaschen und getrocknet worden ist, wieder 
bestimmt. Es muB darauf geachtet werden, daB wahrend des 
Versurhefl kein Stauh ins 01 kommt. 

16. Mechallhwhe Pl'iifullg del' ()le auf del' ()lpl'obiel'maschille. 

Es gibt davon verschiedene Systeme. Dieselben weichen in 
den Prinzipien ihrer Konstruktion sehr voneinander ab, ebenso 
auch von den Arbeitsmaschinen del' Praxis. Es konnen daher 
nur die mit derselben Maschine ermittelten Resultate miteinander 
verglichen werden. Abel' auch in dies em FaIle stimmen die vel" 
gleichenden Resultate mit der Praxis vielfach nicht iiberein. 
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Nach Kammerer 1) ist dieser Prufungsart nur ein bedingter 
Wert beizumessen und kommt dieselbe erst an zweiter Stelle 
nach den gebrauchlichen physikalischen Priifungen zu stehen. 

B. Konsistente Schmiermittel. 

Diese bestehen zumeist aus einer Auflosung von Kalkseife 
in schweren MineralOlen unter Zusatz von etwas (gewohnlich 
1-4 %) Wasser. Der Zusatz dieser kleinen Wassermenge ist 
notwendig, da die Schmiermittel sonst bald inhomogen werden. 

In den meisten Fallen wird in den konsistenten Schmier
mitteln nur die Bestimmung des Tropfpunktes verlangt. Dar
unter versteht man diejenige Temperatur, bei welcher das auf 
die Quecksilberkugel des Thermometers aufgetragene Schmier

b 

mittel abtropft. Die beste bis jetzt bekannte Durch
fuhrungsweise ist die nach Ubbelohde. (Abb. 34.) 

Man hat fur diesen Zweck ein Thermometer (a), 
dessen unterer Teil mit einer MessinghUlse (b) um
huUt ist, welche drei Sperrstifte (d) tragt. Die HUlse, 
welche eine kleine Offnung (e) besitzt, schneidet etwas 
uber dem QuecksilbergefaB abo In diese HUlse wird 
im unteren federnden Teil eine abnehmbare, unten 

a mit einer 3 mm weiten Offnung versehene GlashUlse 
bis an die Sperrstifte eingefiihrt. 

Diese HUlse fuUt man mit dem zu untersuchen
den Fett, streicht das Uberschussige oben und unten 
glatt ab und druckt sie bis an die Sperrstifte in die 
Messinghulse. Feste Schmiermittel werden aufge
schmolzen, in die GlashiiIse gegossen und diese vor 

c dem Erstarren in den Apparat eingefuhrt. Diesen 
d Apparat befestigt man jetzt mittels eines Korkes in 

einem annahernd 4 em· weiten Reagenzrohr, taucht 
dasselbe in ein entsprechend groBes, mit Wasser ge

Abb. 34. fiiUtes Becherglas, und erhitzt so, daB die Tempe-
ratur in der Minute annahernd um 10 steigt. 

Die Temperatur, bei welcher die Substanz aus dem Glaschen 
herauszutreten beginnt und eine Kuppe bildet, ist der Tropf
beginn, und diejenige, sobald der erste Tropfen abfallt, der 
Tropfpunkt. 

Der Hauptvertreter fur diese Art von konsistenten Fetten 
ist das sogenannte Tovotefett. 

1) Z. d. Bayr. Rev. V. 1912, 15. u. 29. Febr. u. 15. Marz. 
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Andere haufig gebrauehte konsistente Sehmiermittel sind: 

Verwendungszweck 

1. Trankung der Stopf
biichsenpackung 

2. Schmieren von SeHen 
und Ketten 

3. Geschmeidighalten der 
Riemen 

4. Erhohung der Adhasion 
der Riemen 

5. Schmieren von Waizen
lagern 

6. Schmieren von Kamm
und Zahnradern 

Zusammensetzung 

Taig oder festes Fett, gemischt mit Wachs 
und Oi 

Feste Fette, Wachs, Oi, Taig u. a. 

Tran, gemischt mit festem Fett 

Feste Fette, gemischt mit Harz, Harzol, 
W ollfett \lSW. 

Fettpech oder Fettpech und ErdOlpech 
oder Wollfett, verseift mit Harz, bzw. 
sauren Harzolen, oder auch Mineralole 
und Natronseife von hochschmelzenden 
Fetten (sogenannte Vaselinbriketts) 

Graphit oder Talg, gemischt mit hartem 
Fett oder 01, Teer, Wachs, Harz, Paraf
fin und Zeresin 

18. f,osnngen. 

I. Zinnchlortir. 

Man lOst 120 g SnCl2 in 300 eem konz. HCI (1,19), verdtinnt 
mit 180 eem H 20 und filtriert. Man fiillt das Filtrat mit ver
diinnter HCI (1,12) auf 2 Liter auf und verdiinnt mit weiteren 
2 Liter H20. Diese L6sung muB naeh Magliehkeit VOl' Luft
zutritt geschiitzt werden. 

2. Qnecksilberchlorid. 

50 g HgCl2 werden in 1 Liter H20 gelast und die Lasung 
filtriert. 

3. ManganosulfatphosphorsRure. 

3 Liter Phosphorsaure (1,154) werden mit 1,8 Liter H 20 
und 1,2 Liter verdiinnter H2S04 (1: 1) versetzt. Zu diesel' 
Fliissigkeitsmenge gibt man eine Lasung von 600 g MnS04 in 
4 Liter H 2 0. 

4. Ammoniummolybdat. 

600 g Molybdansaure werden gelast in 200 cem H 20 unter 
Hinzufiigung von 800 g NHa (25 %). Diese Lasung gieBt man 
vorsiehtig unter Umriihren in 7,8 Liter HNOa (1,2), welche man 
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in mehrere Becherstutzen verteilt hat. Um eine Ausscheidung 
von Molybdansaure zu vermeiden, darI keine erhebliche Erwar
mung stattfinden. 

5 .. Permanganat. 

40 g Permanganat werden in 1 Liter Wasser gelost und die 
Losung filtriert. 

6 a. Kadmiumzinkazetat. 

25 g Kadmiumazetat und 100 g Zinkazetat werden in 
2 Litern H2 0 gelost und dazu 3 Liter NHa (25 'Yo) gegeben. 

6b. Kadmiumsulfat. 

25 g Kadmiumsul£at werden in 4 Litern H20 gelost, dazu 
gibt man 1 Liter NHa (25 %). 

6c. Kadmiumazetat. 

25 g Kadmiumazetat, gelost in 200 ccm konzentrierter Essig
saure, verdiinnen auf 1 Liter. 

7. Silbernitrat. 
8,5 g AgNOa werden in 5 Litern H20 gelOst. Die Losung 

enthalt mithin 0,17 % AgNOa. 

8. Magnesiamixtur. 
550 g Magnesiumchlorid und 700 g Ammoniumchlorid wer

den gelost in 6,5 Litern H20 und mit 3,5 Litern NHa (8 %) ver
diinnt. Man laBt die Losung mehrere Tage stehen und filtriert. 

9. Ammoniakalisches zitronensaures Ammonium. 

1100 g Zitronensaure werden in H20 gelOst. Dazu kommen 
4380 g NHa (0,91), dann wird mit H20 auf 10 Liter aufgefiillt. 

10. Zitronensaure. 

1 kg Zitronensaure wird in 10 Litern H20 gelOst. Um die 
Losung haltbar zu machen, fiigt man 5 g Salizylsaure hinzu. -
Fiir die einzelnen Bestimmungen nimmt man von dieser kon
zentrierten Losung 1 Volumen und verdiinnt mit 4 Volumen. 
Wasser. Die so erhaltene Losung ist dann 2 %ig. 

11. Phosphorschwefelsiiure. 
Man lost 200 g P205 in 1 Liter H2S04 (1,84). 
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12. SchwefelnatriuJIl. 

200 g Schwefelnatrium werden in 500 cern H20 gelOst. Die 
Losung wird einige Tage stehen gelassen und filtriert. 

13. Zinkoxydammoniak. 
Metallisches Zink wird in Salzsaure gelost, mit Ammoniak 

als Zinkhydroxyd ausgefallt, dieses mit heiBem Wasser aus
gewaschen und in Ammoniak gelost. 

14. Benzidin. 
20 g Benzidin werden in einer Reibschale mit H20 verriihrt, 

mit 300 - 400 ccm H20 in ein Becherglas gespiilt, dazu kommt 
25 cern HOI (1,19); erwarmen bis zur Losung, filtrieren, ver
diinnen auf I Liter. 

15. Phenolphtalein fiir Kohlensaurebestimmung. 
350 mg Phenolphtalein werden in 1 Liter 95 %igem Alkohol 

gelOst. 
16. Methylorange. 

1 g Methylorange in 1 Liter destilliertem Wasser gelost. 

19. Titel'tiiissigkeiten. 
I.Permanganat. 

170 g l'eines Pel'manganat werden in 50 Litern destilliertem 
Wasser gelost. Der die Losung enthaltende Glasballon wird gut 
durchgeschiittelt, was man im Laufe von einigen Tagen zwei
bis dreimal wiederholt. Dann bleibt der BaIlon so lange ruhig 
stehen, daB vom Zeitpunkt des Einfiillens bis zur Titerstellung 
mindestens 4 W ochen vergangen sind 1). Zur Titerstellung hebert 
man 'vorsichtig in eine 5-Litel'-Flasche Losung ab, indem man 
iiber Glaswolle filtriert. Die so dargestellte Losung ist ungefahr 
l/lo5 normal und halt sich im Dunklen und unter LuftabschluB 
aufbewahrt monatelang. Eine Kontrolle ihres Wirkungswertes 
muB gleiehwohl zum mindesten monatlich erfolgen. 

Wie die Chemiker-Kommission des Vereins deutscher Eisen
hiittenleute festgestellt hat 2), steht der Anwendung metallischen 
Eisens als Titersubstanz nichts im Wege. Del' Titerdraht, wie 
er von den verschiedenen Firmen in den Handel gebrllCht wird, 

1) Liil3t man die Permanganatlosung vor der Titerstellung nicht 
langere Zeit stehen, so ist ihre Titerbestandigkeit eine geringe. 

2) Siehe Stahl und Eisen, XXX, 10, 411. 
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muB auf seinen Gehalt an Kohlenstoff, Phosphor, Mangan, 
Schwefel, Kupfer und Silizium gepriift werden. Durch Differenz
rechnung ergibt sich dann sein wahrer Eisengehalt. Der Draht 
muB, um Rostbildung zu vermeiden, sorgfaltig vor Feuchtigkeit 
geschiitzt aufbewahrt werden. Zur Reinigung des Drahtes von 
der immerhin etwas oxydierten Oberflache nimmt man ein 
langeres Stiick, . klemmt es an einem Ende ein und reibt es 
griindlich mit Glaspapier und Filtrierpapier ab und schneidet 
es dann, indem man es mit einer Pinzette anfaBt, mit einer 
geputzten Kneifzange in Stiicke von 1/2 - 1 cm Lange, die man 
in einem Wageglaschen aufhebt. Man wagt zur Titerstellung 
etwa 0,30 g Draht genau ab, lOst in 15 ccm HOI (1,124) unter 
Erwarmen in einem mit einem Uhrglas bedeckten Becherglas 
von 200 ccm Inhalt. Zur Zerstorung der bei der Reinhardt
schen Methode schadlichen Kohlenwasserstoffe gibt man I g 
Kaliumchlorat hinzu und erhitzt zur Vertreibung des Ohlors, 
ohne daB die Fliissigkeit dabei zum Sieden kommt. Sobald 
der Ohlorgeruch verschwunden (die Fliissigkeit ist dabei auf 
wenige Kubikzentimeter eingedampft), spritzt man das Uhrglas 
sorgfaltig ab und reduziert die heiBe Losung mit Zinnchloriir. 
In dem Augenblick, wo die gelbe Farbung der Eisensalzlosung 
verschwindet, ist die Reduktion beendet. 1m iibrigen erfolgt 
die Titration unter denselben Bedingungen und Vorsichts
maBregeln, wie sie unter dem Kapitel "Eisenbestimmung in 
Erzen" ausgefiihrt ist. 

Beispiel: Die Einwage an Eisendraht betrage 0,3017 g mit 
99,21 % Fe, d. h. die Einwage ist 0,2993 g Fe. 

Verbraucht wurden 48,12 ccm der Permanganatlosung. Mit
hin entspricht 

I ccm KMn04 = 0,00622 g Fe. 

2. Arsenige Sanre. 
Von der arsenigen Saure macht man zun~chst eine kon

zentrierte Losung und-zwar nimmt man 5 g As20 a auf 10 Liter 
Wasser. Zur Haltbarmachung fiigt man 150 g Natriumbikarbonat 
hinzu. Zur Bereitung der eigentlichen Titerlosung verdiinnt man 
je 40 ccm dieser Losung mit Wasser auf I Liter. 

Als Ursubstanz zum Stellen des Titers der arsenigen Saure 
benotigt man einen Stahl von bekanntem Mangangehalt. Um 
einen guten Durchschnitt zu bekommen, nimmt man von diesem 
Normalstahl, dessen Mangangehalt man nach Volhard oder Volhard
Wolff aufs genaueste bestimmt hat, 10 g, lOst in HNOa und ver
diinnt auf 1 Liter. Zur Titerstellung pipettiert man von dieser 
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Losung 10 cern = 0,1 g ab und titriert unter Zugabe von Silber
nitrat und Ammoniumpersulfat in bekannter Weise mit der arse
nigen Saure, deren Gehalt man kennen lernen will. 

Beispiel: Der als Titersubstanz dienende Stahl habe 0,45 % Mn. 
1 ° g Stahl entsprechen also 0,0450 g Mn, 

0,1 g "entspricht 0,00045 g Mn, 
verbraucht wurden 4 ccm AS20a-Losung. Mithin entsprieht 

0,00045 
1 cern As20 a =~ 4··· --== 0,000112 g Mn. 

il. Ferrosulfat. 
50 g Ferrosulfat (FeS04+7 H20) lost man in 800 eem Wasser 

und gibt 200 eem konzentrierte Schwefelsaure hinzu 1). Zur Be
stirnmung des Titers dieser FerrosulfatlOsung nimmt man 
mindestens 25 ccm ab und titriert sie mit Permanganat in be
kannter Weise. 

Beispiel: Die Konzeritration der Permanganatlosung sei so, 
daB 1 cem 0,00622 g Fe entspricht. 

Zur Oxydation der 25 ccm FerrosulfatlOsung wurden vel'
braueht 42 cern Permanganatlosung, die also 

0,00622 X 42 = 0,26124 g Fe. 
entsJ!lrechen. 

Mithin sind in 25 ccrn FerrosulfatlOsung 0,26124 g Fe, d. h. 
III 1 cern FerrosulfatlOsung 0,01045 g Fe. 

4. 1/10 N ormalnatriumthiosulfat. 
Thiosulfat laBt sich mit gleicher Genauigkeit einstellen 1. mit 

l'einern, frisch sublimiertem Jod, 2. mit Natriumbijodat, 3. mit 
Natriumbromat, 4. mit KaliurnbichrornatlOsung und 5. mit Per
manganat. 

Da wohl in jedem Eisenhiittenlaboratorium Permanganat
losung von bekanntem Gehalt vorhanden ist, ernpfehlen wir die 
letzte Methode. 

Man lOst 26 g Natriurnthiosulfat in 1 Liter Wasser auf und 
laBt die Losung einige Zeit (etwa einen Monat) stehen. Die im 
Wasser geloste Kohlensaure wirkt namlich auf das Thiosulfat 
in der Weise ein, daB sich einerseits N atriumbikarbonat und 
schweflige Saure bildet und daB sich andererseits Schwefel ab
scheidet. Die Bildung del' sehwefligen Saure erhOht aber den 
Wirkungswert der Thiosulfatlosung und es ist deshalb nicht an-

1) Siehl' Led e bur, Leitfaden fijr Eiscnhiitten-Laboratorien, 9. Aufl., 
S. 55. 
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zuraten, den Titer fruher zu stellen, ehe diese Reaktion zwischen 
Kohlensaure und Thiosulfatlosung quantitativ verlaufen ist, da 
man sonst gezwungen ist, den Titer der Thiosulfatlosung regel
maI3ig zu kontrollieren. Hat man dagegen die ThiosulfatlOsung 
vor dem Einstellen einige Zeit stehen lassen, so bleibt der Titer 
monatelang konstant I). 

Zur Titerstellung der Thiosulfatlosung lost man 2 g Jodkali 
in wenigen Kubikzentimetern H20, versetzt mit 10 ccm ver
dunnter HOI (1,12) und laBt aus einer Burette 25 ccm der Per
manganatlOsung, deren Gehalt man kennt, hinzuHieBen. Das 
ausgeschiedene Jod titriert man dann unter Zugabe von Starke
losung mit der Thiosulfatlosung, deren Titer man bestimmen 
will. Die Thiosulfatlosung, die bei einer Einwage von 26 g 
Natriumthiosulfat um ein geringes zu stark sein wird, kann dann 
entsprechend der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter der Per
manganatlOsung mit H20 zu 1/10 Normallosung verdunnt werden. 

Beispiel: Angenommen, es entsprache 1 ccm Permanganat
lOsung 0,00622 g Fe. Mithin entspricht 

oder 

oder 

.. 0,00622 X J 
1 eem· Permanganatlosung = Fe g Jod 

0,00622 X 126,185 g Jod 
55,88 

0,01412 g Jod. 
Mithin entsprechen 

25 cem KMn04 = 0,01412 X 25g Jod 
oder 

0,35300 g Jod. 
Zur Titration seien nun verbl'aucht worden 27 ccm Natrium

thiosulfatlOsung. Ware die ThiosulfatlOsung genau l/lO-normal, 

so hatten verbraucht werden mussen 0~:15:60805 = 27,828 ccm 

ThiosulfatlOsung, d. h. die einzustellende Thiosulfatlosung ist zu 
stark und muB im Verhaltnis 27: 27,828 verdunnt werden. 
1000 ccm der Losung sind also auf 1030,7 ccm zu verdunnen. 

5. Etwa I/lu-Normaljodlosnng. 

Die Herstellung einer genauen l/lO-NormaljodlOsung ist nicht 
rats am, da sieh der Titer der Jodlosung stetig verandert. Man 

1) Vgl. Treadwell. 
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begniigt sich deshalb besser damit, eine annahernd l/lO-Normal
losung herzustellen und deren Faktor jedesmal mit l/lO-Normal
thiosulfatlosung zu kontrollieren. 

Man lost 25 g Jodkali in moglichst wenigen Kubikzenti
metern Wasser auf, fiigt 12,7 g Jod (fiir eine genaue l/lO-Normal
IOsung waren 12,692 g Jod notig) hinzu und verdiinnt auf 
1 Liter. 

Dieses Verdiinnen mit Wasser darf erst dann vorgenommen 
werden, wenn samtliches J od in Losung gegangen ist, da es sehr 
schwer ist, das Jod in einer verdiinnten Jodkalilosung zur Losung 
zu bringen. 

Zur Titerbestimmung unterwirft man 25 cern dieser Jod
losung unter Zugabe von Starke der Titration mit l/lo-Normal
thiosulfat. 

Beispiel: 25 cm der JodlOsung verbrauchten 25,2 ccm l/lo-Nor
malthiosulfatlOsung. Die Jodlosung ist also zu stark. Ihr 
Faktor ist 

25,2 = 10080 
25 ' , 

d. h. die fUr eine Titration verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter 
Jodlosung muB zur Umrechnung auf l/lO-NormaljodlOsung mit 
1,0080 multipliziert werden. 

6. Annahernd l/1O-Normal-FeCl3 • 

Man lOst 16,235 g FeCb in 1 Liter H20 und kontrolliert 
vorsichtshalber den Fe-Gehalt nach der Reinhardtschen 
Methode. 

7_ Permanganat und Natriumthiosulfat nach Kinder. 

Die Permanganatlosung, wie sie fUr die Eisenbestimmung 
nach Reinhardt bestimmt und eingestellt ist, wird mit reinem 
staubfreiem, destilliertem Wasser so verdiinnt, daB 1 ccm Losung 
0,001 g Schwefel entspricht. Wie die Verdiinnung vorgenommen 
werden muB, ergibt sich aus folgenden Betrachtungen. 

Nach den Gleichungen: 
1. H2S + J 2 = 2 HJ + S, 
2.10 KJ + 2KMn04 + 8 H2S04 = 1 OJ + 6K2S04 + 2 MnS04 + 

8 H20, 
3. 10 FeS04 + 2KMn04 + 8H2S04 + 5 Fe2(S04)a + K2S04 + 

2 MnS04 + 8 H20, . 
entsprechen I Teil Schwefel = 2 Teilen Jod = 2 Teilen Eisen. 
Mithin entspricht 1 g Schwefel 3,483 g Eisen. 



190 Chemische Untersuchung. 

Beispiel: Angenommen 1 cern der Permanganatlosung ent
spreehe 0,00622 g Fe, es verhalt sieh also 

1 : 3,483 = X : 0,00622, 
d. h. 1 cern Permanganatlosung entspricht 

0,00622 = 0001786 g Sehwefel,' 
3,483 ' 

da aber 1 cern Permanganatlosung 0,001 g Schwefel entspreehen 
solI, so miissen 1000 cern der Permanganatlosung auf 1786 cern 
verdiinnt werden. 

Auf die so verdiinnte Permanganatlosung wird eine Thio
sulfatlosung, deren Herstellung aus Beschreibung Nr. 4 der 
Titerlosungen ersiehtlieh ist, auf folgende Weise eingestellt. 

Man lost 30 g JK unter Zugabe von 10 g NaHCOa in 
1 Liter H20. Von dieser Losung nimmt man 10 cern ab, ver
setzt mit 25 cern verdiinnter Sehwefelsaure und gibt aus einer 
Biirette genau 10 cern Permanganatlosung unter Umsehwenken 
hinzu. Das ausgesehiedene Jod wird unter Zugabe von Starke
!Osung mit der einzustellenden Thiosulfat!Osung bis zum Ver
sehwinden der Blaufarbung titriert und dureh einige Tropfen 
Permanganat!Osung die Blaufarbung gerade wieder hervorgerufen. 
Die Thiosulfatlosung wird schlieBlieh so verdiinnt, daB 1 ecm 
derselben 1 cern der Permanganatlosung entsprieht. 

Beispiel: Die Berechnung der notwendigen Verdiinnung ge
sehieht in gleieher Weise, wie sie bei der Titerlosung I/wNormal
thiosulfat!Osung ausgefiihrt ist. 

8. I/IO-Normalnatriumkarbonat. 
Zur Herstellung einer I/IO-Normalnatriumkarbonatlosung 

geht man am besten von N atriumbikarbonat aus, das in groBer 
Reinheit erhaltlieh ist. Das Bikarbonat wird dureh Erhitzen 
bis 4000 quantitativ in neutrales Karbonat umgewandelt. Dieses 
Karbonat benutzt man jetzt direkt zur Einstellung der Titer
!Osung. Man wagt .f.~ g ab und lost in 1 Liter H20 auf. 

9. 1/10", 1/4- und 1/2-Normalschwefelsauren. 
Mit Hilfe der l/w Normalnatriumkarbonat!Osung stellt man 

unter Benutzung von Methylorange als Indikator die versehie
denen Sehwefelsauren ein. Man maeht sieh zu diesem Zweek 
zunachst Losungen, die starker als die gewiinsehten sind, und 
verdiinnt sie entspreehend ihrer Wertbestimmung mit der 
l/lo-Normainatriumkarbonatiosung mit Wasser. Zur Herstellung 
dieser ersten angenaherten N ormallosungen seien folgende Daten 
gegeben: 
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Eine l /lO·Normalschwefelsaure enthalt 4,904 g H2S04 im 
Liter. 

Eine 1/.J.·Normalschwefelsaure enthalt 12,26 g H2S04 im Liter. 
Eine 1/2·Normalsehwefelsaure enthalt 24,52 g H2S04 im Liter. 
Beispiel: Man geM aus von einer verdiinnten Sehwefelsaure 

(1,120). Diese enthalt 17,01 Gew.·Proz. H2S04 • 

In 10 Litern 1/2·Normalsehwefelsaure sind 245,2 g H2S04 • 

Von del' H2S04 (1,120) muD man also etwas mehr als 

245,2 . 1000 = 14415 
170,1 ' g, 

also ungefahr 1500 g auf 10 Liter verdiinnen, urn eine Schwefel· 
saure zu bekommen, die urn ein geringes starker als 1/2·nor· 
mal ist. 

Zur genauen Wertbestimmung nimmt man davon 10 eem ab 
und titriert sie mit 1/10·Normal·Na2C03·Losung und verdiinnt 
sie entspreehend der verbrauehten Anzahl Kubikzentimeter so, daB 
5 cern N~C03 genau 1 eem der Sehwefelsaure neutralisieren. 

Die so gewonnene 1/2·Normal H2S04 wird zur Herstellung 
del' 1/4' bzw. lil0·Normal·H2S04 im Vel'haltnis 1: 2 bzw. 1: 5 
verdiinnt. 

10. 1/10" 1/4' und 1/2·Normalnatronlaugen. 

Mittels der verschiedenen Normalschwefelsauren stellt man 
die gewiinschten Nol'mallaugen ein unter Benutzung von Methyl· 
orange als Indikator1), indem man sie aueh zunachst etwas kon· 
zentrierter als die gewiinschten macht und diese daun ent· 
sprechend verdiinnt. Zur Herstellung dieser angenaherten Normal· 
laugen mogen folgende Angaben dienen. 

Eine l· lO ·Normalnatronlauge enthalt 4,001 g NaOH im Liter. 
Eine I ~·Nol"malnatronlauge enthalt 10,0025 g NaOH im 

Liter. 
Eine 1/2·Normalnatronlauge enthalt 20,005 g NaOH im Liter. 
Beispiel: Man geht aueh hierbei von der 1/2·Normal·NaOH 

aus, indem man sieh zunachst eine etwas starkere als 1/2·Normal· 
lauge macht (Einwage ungefahr 205 g NaOH auf 10 Liter), 
mittels del' 1/2·Normal·H2S04 ihren WirkungAwert bestimmt und 
sie dann entspl'echend verdiinnt. Die 1/4 , bzw. l/lO"Nol'mal·NaOH· 
Losungen werden alsdann durch Auffiillen auf das doppelte bzw. 
fiinffache Volumen dargestellt. 

') Die 'i.·Normal·NaOH, die zur P-Bestimmung dient, mul3 mit 
Phenolphtalein eingestellt werden. 
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lla. 1/2-Normalkalinmbromat nnd Kalinmbromid. 
13,9165 g KBrOa und 49,5835 g KBr werden in 1 Liter 

H20 gelost. 

llb. 1/10-Normalkaliumbromat und Kaliumbromid. 
2,7833 g KBrOa und 9,9167 g KBr werden in 1 Liter H20 

gelOst. 
12. KalinmpalmitatlOsnng nach Blacher. 

1. l/lO"Normallosung. 25,6 g Palmitinsaure (rein) werden 
in einen Literkolben eingewogen und mit 500 eem 96 % igem 
Alkohol und 300 eem destilliertem Wasser iibergossen. Darauf 
wird auf dem Wasserbade bis zur Losung erwarmt, naehdem 
man vorher .noeh 0,1 g Phenolphtalein zugefiigt hat. In einem 
Beeherglase wagt man etwa 7 -7,5 g festes KOH ab, wel
ches vorher mit Ather abgewaschen worden ist (um das Paraf
.fin, mit welehem die Kalistangen vielfach iiberzogen werden, 
zu entfernen). Man lOst in etwa 50 ccm 96 % Alkohol und fiigt 
nun von dieser Losung so viel zu der im Literkolben befind
lichen Palmitinsaure hinzu, bis eben eine Rosafarbung auftritt. 
N ach dem Erkalten wird auf 1 Liter mit Alkohol aufgefiillt 
und gemischt. 

Die Einstellung der PalmitatlOsung wird auf folgende Weise 
ausgefiihrt: Man gibt 10-20 ecm gesattigtes Kalkwasser in 
100 ccm neutrales kohlensaurefreies Wasser und titriert zunachst 
mit Phenolphtalein und 1110 Norm. Salzsaure auf farblos. Die 
so gegen Phenolphtalein neutralisierte Losung wird dann mit 
Kaliumpalmitatlosung titriert. 1st die Kaliumpalmitatlosung 
genau 1110 normal, so miissen ebensoviel Kubikzentimeter 
Kaliumpalmitat verbraucht werden. 1st die Losung nieht genau 
1110 normal, so rechnet man den Faktor zur Umrechnung auf 
1/10 normal aus. 

2. 1 ccm Losung = 1 mg CaO = 1 0 bei Verwendung von 
100 ccm Wasser. Hat man ofters derartige Untersuchungen 
auszufiihren, so ist es zweckma6ig, um die Rechnung . zu er
sparen, sich eine Losung zu bereiten, von welcher jedes Kubik
zentimeter einem Hartegrade entspricht, wenn 100 ccm Wasser 
verwendet werden. 

Die Herstellung geschieht in ganz derselben Weise wie die 
der 1/10-Normallosung, nur werden statt 25,6 9,2 g Palmitinsaure 
und statt 7,5 2,5 g Kalihydrat angewendet. 

Auch die Einstellung dieser Losung kann, wie im Text an
gegeben, erfolgen. Eine weitere empfehlenswerte Art der Ein
stellung ist die folgende: 
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4,355 g Bariumchlorid werden zu 1 Liter Wasser gelost. 
1 cern dieser Losung enthalt die 1 mg CaO aquivalente Menge 
BaO. Man miBt mit Pipette 10 cern der Losung ab, ver
diinnt mit kohlensaurefreiem, destilliertem Wasser auf 100 und 
titriert mit der Palmitatlosung. 1st die Losung richtig, so 
miissen von der Palmitatlosung bis zum Auftreten der Rosa
farbung 10 cern verbraucht werden. 

13. Clarksche Seifenlosung fiir Hartebestimmung. 

150 g Bleipfiaster werden auf dem Wasserbade erweicht und 
mit 40 g reinen Kaliumkarbonats verrieben, bis eine vollig gleich
formige Masse entstanden ist. Man zieht mit starkem Alkohol 
aus, IaBt absitzen, filtriert, destilliert von der ganz klaren 
Fliissigkeit den Alkohol ab und trocknet die Seife im Wasser
bade. 

20 g dieser Seife werden in 1 Liter Alkohol von 56 Vol.
Prozent gelost. Zur Einstellung werden 0,523 g reines Barium
chlorid (BaCI2 • 2H20) in 1 Liter Wasser gelost. 100 cern 
dieser Losung werden mit der Seife titriert. Die Seifenlosung 
wird alsdann so mit 56 % igem Alkohol verdiinnt, daB fiir eine 
nochmalige Titration von 100 em der Barytlosung gerade 45 cern 
verbraucht werden. - Die Clarksche Lasung kann auch £ertig 
bezogen werden. 

Vita-lUassenez. 2. AnI!. 13 
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Zweiter Band: Betriebstechnik. Mit 1276 Figuren im Text undauf 
4 Tafeln. Unveriinderter Neudruck. 1920. Gebunden Preis M.220.

Dritter (SchluB-) Band: Anlage, Einrichtung und Ver-
waltung der GieBerei. In Vorbereitung 

Die Hel'stl'llung d~s Tempergusses ond die Theorie delS 
GUihfrischens nebst Abri13 tiber die Anlage von Tempergie13ereien. 
Handbuch fdr den Praktiker und Studierenden. Von Dr.-lng. Engelbert 
Leber. Mit 213 Abbildungen im Text und lIuf 13 Tafeln. 1919. 

Preis M. 28.-: gebunden !\!. 31.-

Leitfaden fiir Gie6l'reilaboratorien. Von Professor Bel'ohlU'd 
Ollaon. Mit 9 Abhildungen im Text. 1915. Gebunden Preis M 1.nO 

D~r Poteriegu6 und seine formmaschinenmiiBige Herstellung. VOIl 
Gie13ereiing. R. Schmidt (Miinchen). 1913. Preis M. 1.-

Die moderne Go6potzerei mit besonderer Beriicksichtigung des Sand
strahlgebliises. Von GieJ3ereiing. R. Schmidt (Miinchen). 1913. 

. Preis M 1.-

Der basische Herdofenproze6. Eine Studie. Von Ing.-Chemiker 
Carl Dickmann. Zweite, verbesserte Auflalle. Mit 42 Textfiguren. 
1920. Preis M. 42.-; gebunden M. 50.-

Lehrgaog d~r Hii.rtetechnik. Von Dipl.-lng. Joh. Schiefer und 
E. Grlin. Zweite, vermehrte und verbesserte Auflage. Mit 192 Text
figuren. 1921. Preis M. 38.-; gebunden M. 44.-

Harte·Praxis. Von Cad Scholz. 1920. Preis M.4.-

Harten und Vergiit~o. Von Engen Simon, Berlin. 
Erster Teil: Stahl und sein Verhalten. Mit 52 Figuren und 

6 Zahlentafeln im Text. 1921. Preis M.7.
(Heft 7 der "Werkstattbiicher", herausgegeben von Eugen Simon) 

Harten und Vergiiteo. Von Engen Simoo, Berlin. 
Zweiter Teil: Die Praxis der Warmbehandlung. Mit 92 Figuren 

und 10 Zahlentafeln im Text. 1921. Preis M.6.60 
(Heft 8 der '0 Werkstattbiicher", herausgegeben von Eugen Simon). 

Hierzn Tenernogszusch]itge 



Verlag von Julins Springer in Berlin W 9 

Die Werkzeugstilhle und ihre Wilrmebehandlung. Berechtigte 
deutsche Bearbeitung der Schrift: "The heat treatment of tool steel" 
von H. Brearley (Sheffield) von Dr.-Ing. Rndolf Schiller (Berlin). 
Dritte. durchgearbeitete Auflage. In Vorbereitung 

Die Sehneidstiihle. lhre Mechanik, Konstruktion und Herstellung. 
Von Dipl.-Ing. Engen Simon. Zweite, vollstandig umgearbeitete 
Auflage. Mit 515 Textfiguren. Preis M.6.-

Lagermetalle und ihre teehnologische Bewertung. Ein Hand
und Hilfsbuch fiir den Betriebs-, Konstruktions- und Materialpriifungs
ingenieur. Von Obering. J. Czochralski (Frankfurt a. M.) und Dr.-Ing. 
G. Welter. Mit 130 Textabbildungen. 1920. 

Preis M. 9.-; gebunden M.12.-

Die Verfestigung der Metane dureh meehanisehe Bean· 
spruchung. Die bestehenden Hypothesen und ihre Diskussion. Von 
Prof. Dr. H. W. Fraenkel (Frankfurt a. M.I. Mit 9 Figuren im Text 
und 2 Tafeln. 1920. Preis M.6.-

Handbueh del' Materialienkunde fur den Masehinenbau. 
Von Prof. Dr.-Ing. A.. Martens, Direktor des Materialpriifungsamts in 
Grol3lichterfelde. In 2 Banden. 

Erster Band: Materialpriifungswesen, Probiermaschinen und MeJ3-
instrumente. Zweite Auflage. In Vorbereitung 

Z wei t e r Band: Die technisch wichtigen Eigenschaften der Metalle 
und Legierungen. Von Prof. E. Heyn. Halfte A: Die wissen
schaftlichen Grundlagen fiir das Studium der Metalle und Legie
rungen. Metallographie. U nveranderter N eudruck. In Vorbereitung 

Metallurgisehe Bereehnungen. Praktische Anwendung thermo
chemischer Rechenweise fiir Zwecke der Feuerungskunde, der Metallurgie 
des Eisens und anderer Met!llle. Von Prof. Jos. W. Richards (Lehigh
Universitat). Autorisierte Ubersetzung nach der 2. Auflage von Prof. 
Dr. B. Neumann (Darmstadt) und Dr.-Ing. P. Brodal (Christiania). 
Unveranderter Neudruck 1920. Gebunden Preis M. 64.-

Die Messung hohel' Tempel'aturen. Von G. K. Burgess und 
H. Le Chatelier. Nach der dritten amerikanischen Auflage iibersetzt 
und mit Erganzungen versehen von Prof. Dr. G. Leithiiuser, Dozent 
an der Kgl.Techniscben Hochschule Hannover. Mit 178 Textfiguren. 1913 . 

.Preis M. 15.-; gebunden M. 16.-

Hierzn Tenerungsznschliige 



Verlag von Julius Springer in Berlin W 9 

Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersnchnngsmethoden. 
Unter Mitwirkung zahlreicher hervorragender Fachmlinner herausge
geben von lng.-Chemiker Dr. E. Berl, Professor der Technischen Chemie 
und Elektrochemie an der Technischen Hochschule in Darmstadt. 
Sie ben te, vollstlindig umgearbeitete und vermehrte Auflage. In 
4 Banden. 
E r s t e r Band: Mit 291 in den Text gedruckten Figuren und Bildnis. 192 L. 

Gebunden Preis M.294.
Die iibrigen Bande befinden sich unter der Presse und werden alsbald 

folgen. 

Lunge-Berl, Taschenbuch fiir die anorganisch-chemisehe 
Gro6industrie. Herausgegeben von Dr. E. Berl, o. Professor der 
Technischen Chemie und Elektrochemie an der Technischen Hochschule 
in Darmstadt. Sechste, umgearbeitete Auflage. Mit 16 Textfiguren 
und 1 Gasreduktionstafel. 1921. Gebunden Preis M. 64.-

Praktikull1 del' quantitativen anorganischen Analyse. Von 
Alfred Stock (Berlin) und A11hur StAhler (Berlin). Dritte, durch
gesehene Auflage. Mit 36 Textfiguren. 1920. Preis M. 16.-'-

Del' Betriebschemiker. Ein Hilfsbuch fUr die Praxis des chemischen 
Fabrikbetriebes. Von Fabrikdirektor Dr. Richard Dierbach. Dr itt e, 
teilweise umgearbeitete und erglinzte Auflage von Chemiker Dr.-Ing. 
Bruno Waeser in Magdeburg. Mit 117 Textfiguren. 1921. 

Gebunden Preis M. 69.-

Die Chemie des Flnors. Von Dr. Otto Ruff, o. Professor am an
organisch-chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Breslau. 
Mit 30 Textfiguren. 1920. Preis M. 14.-

Die Diazoverbindungeu. Von Professor Dr. A. Hantzsch in Leipzig 
und Professor Dr. G. Reddellen in Leipzig. 1921. Preis M.39,-

Die Naphthensiiuren. Von Dr. L. Budowski. Mit 5 Textabbildungen. 
1922. Preis M. 36.-

Chemikel'-Kalender 1922. Ein Hilfsbuch fUr Chemiker, Physiker, 
Mineralogen, lndustrielle, Pharmazeuten, Hiittenmanner usw. Begriin
det von Professor Dr. Rud. Biedermann. Neu bearbeitet von Pro
fessor Dr. Walther Roth ill Braunschweig. lu zwei Banden. 

Preis M. 66.-

Hierzu Teueruugszuschliigc 



Berichtigung. 

Seite 173 4. Zeile von unten: »Antimon« faUt weg. 
190 10. 5.3 g statt 1.325 g. 

Vita·Massenez. 2. Aun. 



Bel'ichtignn~;. 

Seite 22 2. Zeile von unten: FesO. statt Fe20 4• 

22 4. Fe30. FeS0 4• 

30 3. oben: Abbebern statt Abhchl'Tl. 
32 Anmerkung 2: kolloidal statt koiloidal. 
38 6. Zeile von unten: ZnS statt SnS. 
59 2. Ahsatz 8. Zeile: abfiltrierte statt abfitrierte. 

" 114 Bei A. Fluor 8. Zeile: Alkalifluorsilikate statt Alkalifluorilikate. 
" 116 1. Absatz SchluB: 80,345 (~o Zn statt 80,35 % Zn. 
" 132 i. Zt'ile von oben: eichener statt eiserner. 

160 7. 2P kleiner als M statt 2 kleiner als M. 




