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Vorwort zur ersten Auflage. 
Bei der Abfassung des vorliegenden Buches bin ich in erster Linie 

von dem Wunsche geleitet worden, fUr die Studierenden des Eisen
huttenfaches ein Lehrbuch zu schaffen, mit dessen Hilfe die Studierenden 
neben der miindlichen Unterweisung die in der Praxis ublichen Me
thoden kennenlernen sollen. 

Da in den Werkslaboratorien verschiedene Methoden Anwendung 
finden, so habe ich mich nicht damit begnugt, einige wenige Methoden 
zu beschreiben, sondern habe nach Moglichkeit aIle diejenigen auf
genommen, die besonders auf deutschen Werken angewendet werden. 
Dabei habe ich besonderen Wert auf die Beschreibung der Schnell
methoden gelegt, bei denen zwar eine groBe Genauigkeit der Werte 
nicht erlangt werden kann, dIe aber fur die Uberwachung des Betriebes 
unentbehrlich sind. 

Aber nicht allein fur die Studierenden ist dieses Buch bestimmt, 
sondern auch fUr die in der. Praxis tatigen Chemiker. Aus diesem 
Grunde habe ich auch diejenigen Methoden beschrieben, deren Aus
fiihrung zwar langere Zeit beansprucht, die dafUr aber genaue Werte 
liefern. 

Bei jeder Methode habe ich den chemischen Verlauf der einzelnen 
Reaktionen angegeben und auf die beim Arbeiten zu beachtenden 
VorsichtsmaBregeln teils im Text, teils in den Anmerkungen hin
gewiesen. 

Die Bereitung und Titerstellung der Losungen habe ich in einem 
besonderen Teil beschrie ben, um beim Lesen der einzelnen Methoden 
die Aufmerksamkeit nicht zu stOren. 

Den letzten Teil des Buches bilden Erlauterungen. Diese sind 
Antworten auf Fragen, die wahrend meiner 15jahrigen Lehrtatigkeit 
in der Eisenprobierkunde wiederholt an mich gestellt worden sind. 
lch glaube, daB die Erlauterungen das Verstandnis fUr die chemischen 
V organge erleichtern werden. 

lch hoffe, daB das Buch nicht allein fUr die Studierenden ein 
guter Leitfaden, sondern auch fUr die in der Praxis stehenden Chemiker 
ein zuverlassiger Ratgeber sein wird. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle Herrn 
Dr. W. Hampe meinen verbindlichsten Dank auszusprechen fUr die 
wertvollen Ratschlage, die er mir gege ben hat. Herrn Dipl.-Ing. duB 0 is 
danke ich fUr die freundliche Hilfe beim Lesen der Korrekturen. 

Berlin, im August 1912. 
Carl Krug. 



VOl'wort znr zweiten Anflage. 
Seit dem Erscheinen del' ersten Auflage sind manche Verfahren 

bekannt geworden, die del' Beachtung wert erscheinen. Es konnten 
nicht alle aufgenommen werden, sondenl nur diejenigen, deren Wert 
genugend erprobt ist und die bereits in den Eisenhuttenlaboratorien 
eingefiihrt sind. 

Andererseits sind einige Verfahren, die wegen del' Ungenauigkeit 
del' Ergebnisse nicht mehr angewendet werden, odeI' durch schneller 
auszufiihrende ersetzt worden sind, fortgelassen worden. 

Die grundlegenden Arbeiten des Chemikerausschusses des Vereins 
deutscher Eisenhuttenleute sind besonders berucksichtigt worden. 

Die giinstige Aufnahme, die die erste Auflage ge£unden hat, laBt 
mich hoffen, daB das Buch sich die alten Freunde erhalten und neue 
erwer ben wird. 

Berlin, im September 1923. 
Carl Krug. 
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Die U ntersuchung der Erze. 
Die Probenahme. 

Mit der Pro benahme bezweckt man, eine verhaltnismal3ig kleine 
Menge Erz zu bekommen, die nach Moglichkeit in ihrer Zusammen
setzung del' groBen Menge eines angelieferten Erzes entspricht. 

So einfacb diese Arbeit auf den ersten Blick hin erscheint, so 
schwierig gestaltet sich die Ausfiilirung. Und doch muB die Probe
nahme mit del' denkbar groBten Sorgfalt ausgefiilirt werden. Alle Zeit 
und Miilie, die auf die chemische Untersuchung verwendet werden, 
sind nutzlos, wernl die Durchschnittsprobe nicht sorgfaltig genommen ist. 

Am schwierigsten gestaltet sich die Probenahme bei groBstuckigem 
Material, in welcher Form die Erze groBtenteils angeliefert werden. 
AuBel' den groben Stttcken entbalt das Erz auch feinstuckiges Material 
und Erzpulver, deren chemiscbe Zusammensetzung meistens sehr von
einander abweicht. Oftmals enthalt das Grobe mehr Eisen als das Erz
klein lmd umgekehrt. 

Mit diesen Tatsachen muB der Probenehmer beim Nlustern eines 
Erzes rechnen und es so einrichten, daB die Durchschnittsprobe Grobes 
und Feines moglichst in demselben Verhaltnis enthalt, wie es in del' 
ganzen Ladung vorkommt. Diese notwendige Bedingung ist sehr schwer 
zu erfullen, weil man dabei nul' auf Schatzung angewiesen ist, wozu ein 
sehr geubtes Auge gehort, um einigermaBen das Richtige zu treffen. 

Je grobsti1ckiger lmd ungleichmaBiger das Material ist, um so 
groBer muB die entnommene Durchschnittsprobesein. 

Man wird daher das verantwortungsvolle Amt eines Probenehmers 
nm solchen Personen ubertragen, die mit allen Bedingungen grftndlich 
vertraut sind. 

AllgemeingtHtige Regeln fUr die Probenahme aufzustellen, ist un
moglich, da die jeweiligen Umstande del' Anlieferung, die physikalische 
und chemische Beschaffenheit eines Erzes berucksichtigt werden mUSSell. 

In del' Fachliteratur finden sich Angaben uber zweckmaBige Arlen 
del' Probenahme, die in den wichtigstell Punkten im groBen und ganzen 
i.tbereinstimmell 1 ) • 

1) Bender: Stahl und Eisen 1904, 25; 5.-. Hintz: Zeitschr. f.offentl. 
Ohern. 19Q3, 21. - Juon: Zeitschr. f. angew. Ohern. 1904, 17; 1544, 1571.
J aud a: Osten. Zeitschr. f. Berg- und Hii.ttenwesen 1904, 52; 547, 561, 577. 
- Samter: OhemikBr-Ztg.1908, 32; 1209,1220,1250. - Stahl und Eisen 1909, 
S. 850; 1910, S. 556; 1918, S. 25 und 51. 

Krug, Eisenhtittenchemiker. 2. Anfl. 1 



2 ~Die Untersuchung del' Erze. 

Meistens wird, um Streitigkeiten zu vermeiden, vorher zwischen 
Verkaufer und Kaufer die Art und Weise der Probenahme vereinbart. 

Beim Kauf von Erzen pflegt man sich iiber den Gehalt der Erzprobe 
an Stiicken und Geroll zu einigen und den hochstzulassigen Gehalt an 
Feinerz vorzuschreiben. Da die Ansichten iiber Stiicke, Geroll, Korn 
lmd Staub weit auseinandergehen, hat der Verein deutscher Eisen
hitttenleute folgende Normen aufgestellt: 

StU.cke: 
Geroll : 
Kol'n: 
Staub: 

iiber 50 nun KorngroBe 
von 50-5 " 

,. 5-1 " 
unter 1 " " 

Unter Feingut versteht man das durch ein 5-mm-Maschensieb 
durchgehende Material. 

In Amerika und in England verwendet man vielfach mechanische 
Probenzieher verschiedenster Konstruktion 1). In Deutschland wird die 
Probenahme meistens yon Hand ausgefiihrt. Das Prinzip ist stets 
dasselbe. 

Ein bestimmter Prozentsatz del' ganzen Ladung, der den Durch
schnitt darstellt, wird zerkleinert, verjiingt und schlieBlich in Flaschen 
(meistens drei) gefitllt, mit dem Siegel beider Parteien verschlossen 
und den Chemikern zur Untersuchung eingehandigt. Del' Inhalt del' 
dritten Flasche wird aufbewahrt, um in Streitfallen einem vorher hier
flir bestimmten Laboratorium zur Schiedsanalyse iibergeben zu werden, 
dessen Resultat als bindend fUr beide Parteien anerkannt wird. 

Die Probenahme von Hand vollzieht sich im groBen und ganzen 
folgendermaBen: 

Beim Entladen eines Schiffes entnimmt man je nach GroBe del' 
Ladung und Gleichartigkeit des Materials jedem zehnten, zwanzigsten 
oder fiinfzigsten Forderkiibel mit einer etwa 5 kg fassenden Schaufel 
eine Probe und tut sie in einen hierzu bereitgestellten Karren. Bei 
sehr ungleichmaBigem Material nimmt man auch wohl von Zeit zu 
Zeit den ganzen Inhalt eines Forderkiibels zur Probe. Sobald del' 
Karren gefiillt ist, fahrt man ihn zu einem Steinbrecher oder Koller
gang, in dem das ganze Material ohne Ausnahme bis auf WalnuB
groBe zerkleinert wird. So verfahrt man weiter, bis die ganze Ladung 
ge16scht ist. 

Wird das Erz in Eisenbahnwagen angeliefert, so nimmt man von den 
verschiedensten Stenen ohne Auswahl, mit Ausnahme von der Oberflache, 
Proben, die dann im Steinbrecher zerkleinert werden. 

Ebenso verfahrt man, wenn das Erz schon im Haufen lagert. Da 
hierbei die Probenahme sehr unsieher ist, so vermeidet man nach Mog
lichkeit von einem Haufen Probe zu nehmen. Die mehrere Zentner be
tragende, auf WalnuBgroBe zerkleinerte Durchschnittsprobe wird durch 
mehrmaliges Hill- und Herschaufeln auf einer Untedage von Eisen
platten gemengt und zu einem flachen Haufen aufgeworfen. 

1) Samter: Chemiker-Ztg.190R, 23. fiber die Vort.eile del' mechanischen 
Probenzieher sind die Ansichten geteilt. 



Die Probenahme. 

Das Aufwerfen zu einem Kegel ist nicht zu empfehlen, weil die 
groben Stucke vorrollen und das Innere des Kegels mehr Feinerz enthalt 
als der Mantel. 

Den flachen Haufen teilt man darauf durch zwei sich rechtwinklig 
kreuzende Streifen in vier gleich groBe Teile, nimmt zwei gegenuber
liegende Teile heraus und zerkleinert sie weiter bis auf ErbsengroBe. 
Dann verjungt man weiter, in
dem man wieder einen flachen 
Haufen formt und aus diesem 
zwei sich rechtwinklig kreuzende 
Streifen herausschaufelt und 
ferner vier kleinere Posten aus 
der Mitte der vier Quadranten 
dazu nimmt. Dieses Muster 
schaufelt man wieder durch
einander und verjiingt noch
mals, wie vorher geschehen. 

Die so erhaltene Pro be wird 
auf einer eisernen Platte (Abb.l) Abb. 1. 
gepulvert und von Zeit zu 
Zeit durch ein Sieb von 3 mm Maschenoffnung geschuttet, wobei das 
auf dem Sieb Zuruckbleibende von neuem gepulvert wird, bis alles 
durch das Sieb gegangen ist. Zum weiteren Verjiingen kann man 
mit Vorteil die in Abb.2 und 3 abgebildeten Apparate benutzen oder 
verfahrt, wie oben angegeben, bis einige hundert Gramm durch ein 
Sieb von 500 Maschen auf 1 qcm 
hindurchgehen. 

Diese Pro be wird grundlich 
durchgemengt und auf die Muster
flaschen verteilt. Zu diesemZweck 

bb.2. bb. a. 
stellt man die Flaschen(meistens drei Pulverflaschen mit weitem Hals 
von ungefahr 150-200 cern Inhalt) dicht nebeneinander auf einen 
Bogen Papier, nimmt mit der Hand einen Teil der Probe und fahrt 
so uber die Flaschen hin, daB das Erzpulver hineinfallt. Dies wiederholt 
man so oft, bis die Flaschen gefiillt sind. 

Das Verteilen mit der Hand ist zuverlassiger alsmit einerSchaufel, 
weil bei Anwendung dieser die groberen Teile vorrollen und so in die 
erste Flasche mehr grobkorniges Material gelangt als in die nachsten 
Flaschen . . 



4 Die Untersuchung del' El'ze. 

Die Fla8chen werden mit einem gut schlieBenden Korken ver
schl08sen, versiegelt, bezeichnet und dem Laboratorium zugeschickt. 

Del' Chemiker iiberzeugt sich, daB die Siegel unverletzt sind, notiert 
sich die Bezeichlllmg, offnet die Flasche und schiittet den ganzen Inhalt 
auf einen Bogen Glanzpapier. Dann breitet er die Probe mit einem 
Probenloffel in spiralformigen Windungen von del' Mitte her aus, schiittet 
das Erzpulver wieder zusammen lmd breitet wieder aus. Dies wiederholt 
er einige Male. Dann zieht er vom Rande her nach del' Mitte radiale 
Streifen und verwendet das in del' Mitte zusammengehaufelte Erzpulver 
zur Untersuchung, nachdem er es in einem Achatmorser zu einem 
zwischen den Fingern kaum mehr fiihlbaren Pulver zerkleinert hat. 

Das Trocknen der Probe. 
Das in del' Musterflasche enthaltene Erz wird aU8geschiittet und, 

wie oben beschrieben, moglichst schnell gemischt und fiir die Bestimmung 
del' Feuchtigkeit 5-10 g, ohne vorher weiter zerkleinert zu werden, 
verwendet. 

Zum Trocknen tut man das abgewogene Erz entweder in ein breites 
niedriges Glas mit gut eingeschliffenem Stopfen oder man benutzt zwei 
gut aufeinander geschliffene Uhrglaser, die durch eine federnde Klemme 
zusammengehalten werden. Die Probe stellt man in ein auf 1000 _110 01 ) 

erwarmtes Luftbad und laBt sie darin so lange, bis zwei aufeinander
folgende Wagungen dasselbe Resultat ergeben. 

Das fiir die chemische Untersuchung bestimmte Material wird, wie 
oben angegeben, weiter zerkleinert und in einer mit Stopfen versehenen 
Glasflasche aufbewahrt. Aus diesel' Flasche nimmt man die fiir die 
einzelnen Bestimllllmgen notige Menge. 

Sehr nasse Proben breitet man VOl' del' Untersuchung im Zimmer 
auf FlieBpapier aus, bestimmt auf einer Tafelwage das Gewicht und laBt 
sie unter ofterem Durchmischen so lange liegen, bis keine Gewichtsab
nahme mehr stattfindet. In diesel' lufttrockenen Probe kann man den 
Feuchtigkeitsgehalt auf oben angegebene Weise bestimmen. 

Das Auflosen. 
Zum Auflosen verwendet man stets rauchende Salzsaure (spez. 

Ge'wicht 1,19), und zwar verwendet man ffir 1 g Erz odeI' weniger un
gefahr 10-15 ccm und fiir jedes Gramm mehr etwa 6-8 ccm. Sollte 
diese Menge jedoch nicht geniigen, so gibt man, nachdem die Saure 
einige Zeit eingewirkt hat, noch einige Kubikzentimeter hinzu. 1m 
Anfang erhitzt man nul' gelinde, um die Konzentration del' Saure 
nicht zu vermindern, spater erhoht man die Temperatur bis nahe zum 
Sieden. Stets muB man nach dem ZugieBen del' Saure das Glas um
schwenken, um ein Anhaften des Erzpulvers am Boden oder an den 
Wanden zu verhindern. SpateI' wiederholt man dies noch einige Male. 

') Ein Trocknen bei hoherer Temperatur ist lllzuiassig, weil einige Erze 
dann schon clas chemisch gebundene Wasser verlieren. 



Das Auflosen. 5 

Nimmt man das Losen in einer Schale vor, so riihrt man gut um. 
DaR Losen ist beendet, wenn am Boden des GefaBes ein farbloser 
Riickstand (Kieselsaure) sich befiudet. Auch wenn der Riickstand nach 
dem Gliihen rein weiB aussieht, ist es notig, ihn auf seine Reinheit 
zu untersuchen. Dies geschieht entweder durch Behandeln mit FluB
saure oder durch AufschlieBen mit Kaliumnatriumkarbonat (siehe 
Kieselsaure S. 25). 

Will man nur den Eisengehalt des Erzes bestimmen und auf die 
Kieselsaure verzichten, so entfernt man die letztere durch Behandeln 
mit FluBsaure (siehe S.24). Den Riickstand schmilzt man mit KHSO, 
(siehe Anm.4 S.34) bis zum klaren FlieBen, laBt erkalten, lOst in 
heiBem Wasser, sauert mit Salzsaure an, falIt das Eisen mit Natron
lauge, lOst das Eisenhydroxyd nach dem Auswaschen mit heiBem 
Wasser in Salzsaure und gibt die Losung zu der Hauptmenge, in der 
das Eisen titriert werden so]). 

SoIl die Kieselsaure ebenfalls bestimmt werden, so schlieBt man 
den Riickstand durch Schmelzen mit wasserfreiem Natriumkarbonat 
auf (siehe S.25), lOst die Schmelze nach dem Aufweichen in Wasser 
in Salzsatire, scheidet die Kieselsaure ab und faUt das Eisen me oben 
angegeben. Die Fallung des Eisens ist deshalb notig, weil groBe Mengen 
von Alkalichloriden storend auf die PermanganatlOsung wirken 1). Die 
Fallung des Eisens mit Natronlauge ist der Fallung mit Ammoniak 
vorzuziehen, um den storenden EinfluB selbst geringer gelOster Platin
mengen bei der Titration zu vermeiden. 

. 1st die Bestimmung der Kieselsaure nicht notig, so kann man das 
Losen sehr beschleunigen, wenn man nach einiger Zeit einige Tropfen 
FluBsaure zugibt 2). Voraussetzung hierfiir ist aber, daB die FluBsaure 
bei der spateren Untersuchung nicht storend wirkt. Das GlasgefaB 
wird durch die FluBsaure kaum merklich angegriffen. 

SoIl nach dem Losen ein Eindampfen vorgenommen werden, ver
wendet man zweckmaBig flache Porzellanschalen, in allen anderen 
Fallen benutzt man Erlenmeyerkolben oder schmale hohe Becherglaser. 
Auch die Erlenmeyerkolben mit weitem Hals eignen sich fiir diesen 
Zweck sehr gut. 

Sollen oxydierende Zusatze gemacht werden (Salpetersaure, Brom, 
Kaliumchlorat), so wartet man damit, bis der groBte Teil des Erzes 
bereits gelOst ist und gibt nur so viel hinzu, als fiir den beabsichtigten 
Zweck notig ist 3). Brom und KaliumcWorat gibt man niemals zu der 
siedend heiBen Losung, weil ein groBer Teil ungenutzt verpufft. Man 
laBt also die betreffende Losung vorher etwas abkiihlen. 

1) Stahl und Eisen 1906, S. 1479. 
2) Man gieI3e die FluI3saure niemals aus del' Flasche unmittelbar in das 

Bec.herglas, weil man die Menge nur schwer schatzen kann und leicht die 
Wande des Glases benetzt. Ani besten gieI3t man die FluI3saure zuerst in 
eine kleine Platinschale und aus diesel' in das Glas. Hierbei kann man 
auch etwa in die Saure geratene Paraffinstiicke, von del' Flasche herriihrend, 
zuriickhalten. 

3) Ausgenommen, wenn durch die oxydierenden Zusatze das Entweichen 
fliichtiger Verbindtmgen, z. B. Arsenchloriil', verhindel't werden soil. 
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Enthalt das Erz organische Substanzen (Kohleneisensteine, Rasen
eisensteine usw.), so hinterbleibt nach dem Lasen ein schwarzer bis 
brauner Riickstand und oftmals ist auch die Lasung gefarbt, was bei 
vielen Bestimmungen starend wirkt. (Titrimetrische Bestimmung des 
Eisens, Mangans u. a. m.) In solchen Fallen gliiht man die Probe vor 
dem Lasen schwach. Hierzu benutzt man einen geraumigen Porzellan
tiegel, bringt in diesen die abgewogene Probe, bedeckt den Tiegel an
fangs, um ein Verstauben durch Entweichen von Wasser zu verhiiten, 
und erhitzt spater bei dem schrag gestellten offenen Tiegel bis zur 
dunklen Rotglut. Von Zeit zu Zeit riihrt man die Substanz mit einem 
durch Ausgliihen getrockneten starken Platindraht vorsichtig um. 

In manchen Fallen ist ein vorheriges Gliihen des Erzes, auch ohne 
daB organische Substanz zerstart werden solI, zu empfehlen, weil da
durch das Erz leichter in Saure laslich wird. Ein zu starkes Gliihen 
erschwert allerdings oftmals das spatere Auflasen. Das Gliihen darf 
natiirlich erst geschehen, nachdem die Probe abgewogen ist. SolI in 
der betreffenden Probe Kohlensaure, Wasser, Schwefel, Arsen oder 
Antimon bestimmt werden, so darf vorher nicht gegliiht werden. 

Die qualitative Untersuchnng. 
Bevor man ein Erz del' quantitativen Untersuchung unterwirft, 

ist es notwendig, sich von dem Vorhandensein oder dem Fehlen einzelner 
Karper zu iiberzeugen, da der Gang del' quantitativen Untersuchung 
durch diese Karper oftmals wesentlich beeinfluBt wird. 

Die qualitative Untersuchung der Eisenerze laBt sich aber erheb
lich vereinfachen, da man auf verschiedene Karper, die fast in jedem 
Eisenerz in graBerer oder geringerer Menge vorkonnnen, nicht Riicksicbt 
zu nehmen braucht, z. B. Kieselsaure, Tonerde, Kalk und Magnesia. 
Der Gang del' quantitativen Untersuchung wird durch das gelegentliche 
Fehlen eines der zuletzt genannten Karper nicht wesentlich geandert. 
Daher ist eine vollstandige qualitative Untersuchung nicht natig, 
sondern nur die Priifung auf solche Karper, deren Anwesenheit im Erz 
man nicht notwendigerweise voraussetzen kann, z. B. Arsen, Antimon, 
Schwefel, Titan, Blei, Zink, Chrom u. a. m. 

Die qualitative Untersuchlmg laBt sich sowohl auf nassem, als auch 
auf trockenem Wege ausfiihren, wozu das Latrohr oder die Bunsen
flamme sehr gute Dienste leisten. 

Schwefel. 
Man mengt die Probe mit der vierfachen Menge entwasserter 

schwefelfreier· Soda und etwas Borax und schmilzt das Gemenge auf 
Holzkohle einige Minuten lang in del' reduzierenden (leuchtenden) Lat
rohrfJamme. [Gasflamme ist nicht anzuwenden 1), sondern am besten 

1) Leuchtgas enthalt Schwefel. 
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raffiniertes RiiMl.] Nach dem Erstarren sticht man die Schmelze 
herauS und bringt sie noch warm auf ein feuchtes Stiick Silberblech 
(Miinze). Entsteht ein brauner Fleck von Schwefelsilber, so ist die 
Anwesenheit von Schwefel erwiesen. 0,1 % Schwefel lassen sich bei 
einiger mung sicher nachweisen. 

Arsen. 
Enthalt die Probe nicht zu geringe Mengen von Arsen als Arsen

kies, so kann man das Arsen nachweisen, indem man die Probe auf der 
Kohle mit der reduzierenden Lotrohrflamme erhitzt. Das Auftreten 
von Knoblauchgeruch zeigt die Anwesenheit von Arsen an. Enthalt 
das Erz aber Arsen als Arsenat (in gerosteten Erzen), oder ist die Menge 
sehr gering, so vel'sagt diese Methode. In solch einem Fall mengt man 
einige Gramm Erz mit chlorsaurem Kali, bringt das Gemenge in ein 
weites und geniigend groBes Reagenzglas (Hohe 18 em, Durchmesser 
2,5 em), iibergieBt mit Salzsaure (1,19 spez. Gewicht) und legt das 
Reagenzglas schrag auf ein heiBes Sandbad, bis der Ohlorgeruch ver
schwunden ist. Darauf bringt man in das Reagenzglas etwa 10 g granu
liertes arsenfreies Zink und notigenfalls noch etwas verdiinnte Salz
saure, steckt oben in das Glas einen 30-40 mm dicken Wattepfropf und 
verscblieBt schnell mit einem Gummistopfen, durch dessen Bohrung ein 
spitz ausgezogenes Glasrohr fiihrt, auf das man eine Lotrohrplatinspitze 
gesteckt hat. Die entweichenden Gase entziindet man und halt in die 
Flamme eine kalte Porzellanplatte. Bei Gegenwari von Arsen bilden 
sich braune Flecke, die durch Betupfen mit Eau de Javelle (KOOI) 
sofori verschwinden. Enthalt das Erz auch Antimon, so entstehen auf 
der Porzellanplatte auBer den braunen Arsenflecken scbwarze Antimon
flecke, die aber in Eau de Javelle nicht loslich sind. 

Antimon. 
Die mit etwas chlorsaurem Kali gemengte Probe erhitzt man in 

einem kleinen Becherglas mit Salzsaure, bis der Geruch nach Ohlor 
verschwunden ist. Die LOsung wird filtrieri, und von dem Filtrat 
werden einige Kubikzentimenter auf einem Platintiegeldeckel mit einem 
Stiick Zink zusammengebracht. Das Zinkstiick muB so groB sein, daB 
es durch die Gasblasen nicbt hochgehoben und von der Saure nicht ganz 
gelOst wird. Ist in der Probe Antimon vorhanden, so zeigt sich nach 
einiger Zeit, sobald das Eisenchlorid zu Ohloriir reduziert ist, ein schwarzer 
Beschlag von metallischem Antimon. Befeuchtet man den Beschlag 
nach dem Waschen mit Wasser mit Salpetersanre, so erscheint er augen
blicklich dunkler, um nach einigen Sekunden zu verschwinden. (0,01 % 
Antimon geben eine deutliche Reaktion.) 

Blei. 
Man lOst die Probe in einer Porzellanschale in Salzsaure, setzt, 

ohne zu filtrieren, Schwefelsaure hinzu (auf 1 g Erz 5 cem H 2S04 1 : 1), 
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dampft ein und erhitzt auf einem Sand bad bis Schwefelsauredampfe 
entweichen. Nach dem Erkalten setzt man zu der, noch iiberscliiissige 
Schwefelsaure enthaltenden Masse Wasser und erwarmt, bis die 100lichen 
Sulfate in Losung gegangen sind. War die Masse trocken, so erwarmt 
man sie vor dem Wasserzusatz mit einigen Kubikzentimeter Schwefel
saure (1: 1). Darauffiltriert man und waschtden Riickstand mit schwach 
schwefelsaurehaltigem Wasser. Den Riickstand spritzt man mit mog
lichst wenig Wasser in die PorzeUanschale zuriick, verdampft das 
Wasser, bis die Masse noch eben feucht ist, und kocht sie mit Ammonium
azetatlOsung(die ammoniakalische Reaktion zeigen muB). Die noch 
heiBe Fliissigkeit gieBt man durch das vorher benutzte Filter, gibt zu dem 
kalten Filtrat Essigsaure bis zur schwach sauren Reaktion und einige 
Tropfen Kaliumchromatlosung. Bei Gegenwart von Blei faUt sofort 
oder nach einiger Zeit gelbes Bleichromat aus., 

Kupfer. 
Man befeuchtet die Probe in einer PorzeUanschale mit so viel Salz

saure, daB ein dicker Brei entsteht und erwarmt auf einem Wasserbad. 
Von diesem Brei bringt man soviel als moglich an das Ohr eines Platin
drahtes, der vorher durch Befeuchten mit Salzsaure und Ausgliihen so 
weit gereinigt ist, daB die Bunsenflamme nicht mehr gefarbt wird, und 
bringt die Probe an den Saum einer Bunsenflamme. 1st Kupfer zu
gegen, so wird die Flamme blau gefarbt. Bei sehr geringem Gehalt an 
Kupfer entsteht nur ein ganz kurzes Aufleuchten der blauen Flamme. 
Bei einiger thmng gelingt es, noch 0,02 % Kupfer auf diese Art nachzu
weisen. 

Mangan. 
Man mengt die Probe mit ungefahr der fiinffachen Menge entwasser

ter Soda unter Zusatz von einigen Komchen Salpeter und schmilzt das 
Gemenge auf dem Deckel eines Platintiegels. Bei Anwesenheit von 
Mangan farbt sich die Schmelze blaugriin. Ebensogut kann man auch 
die Schmelze an dem Ohr eines Platindrahtes ausfflhren. 

Zink. 
Man lOst ungefahr 2 g Erz in konzentrierter Salzsaure, oxydiert 

etwa vorhandenes Eisenoxydul durch einige Tropfen Salpetersaure, falit 
durch Ammoniak Eisen und Tonerde und filtriert den Niederschlag abo 
Das Filtrat sauert man mit Salzsaure schwach an, Ieitet Schwefel
wasserstoff ein und filtriert etwa gefalltes Schwefelkupfer abo 1m Filtrat 
hiervon entfemt man den Schwefelwasserstoff durch Kochen, macht die 
Losung schwach ammoniakalisch, sauert mit Essigsaure an, um das Aus
fallen von Mangan zu verhindem, und Ieitet langere Zeit Schwefel
wasserstoff ein. Den Niederschlag, der Zink (auch Nickel und Kobalt) 
enthliJt, sammelt man auf einem kleinen Filter und verascht das Filter 
in einem PorzeUantiegel. Den Riickstand mengt man mit Soda und 
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etwas Borax, bringt ihn auf Holzkohle und sehmilzt in del' reduzierenden 
Lotrohrflamme. Das Zink wird hierbei als Metall verfhiehtigt, sofort 
abel' oxydiert und setzt sieh als Besehlag auf del' Kohle ab, del' in del' 
Hitze gelb, naeh dem Erkalten weiB aussieht. Befeuehtet man den Be
schlag mit KobaltlOsung (Kobaltnitrat in waBriger Losung 1: 5) und 
gltiht ihn in der Oxydationsflamme, so farbt er sich griin. Auf diese 
Weise lassen sich selbst geringe Mengen Zink sicher nachweisen. 

Nickel ulld Kobalt. 
Man verfahrt zuerst wie beim Nachweis von Zink. Das Filtrat vom 

Schwefelkupfer macht man ammoniakalisch, setzt etwas Schwefel
ammonium dazu, kocht auf und sauert mit Salzsaure schwaeh an. 
Darauf filtriert man schnell, wascht mit salzsaurehaltigem Wasser 
aus, verascht den Ruckstand im Porzellantiegel und priift ihn in del' 
Boraxperle vor dem Lotrohr. 1st nul' Nickel zugegen, so farbt sich die 
Boraxperle im Oxydationsfeuer in der Hitze violett, nach del' Abkiihlung 
braunrot. Kobalt farbt die Perle smaltebiau. Sind beide Metalle vor
handen, so tritt eine Mischfarbe auf. 

Chromo 
Enthalt das Erz mehr als 1 % Chrom, so laBt sich dieses leicht in del' 

Phosphorsalzperle nachweisen. Die Perle ist im Oxydations- als auch 
im Reduktionsfeuer in der Hitze gelbgrun, nach del' Abktihlung smaragd
grun. Enthalt das Erz aber andere fatbende MetalIe in nicht geringer 
Menge, z. B. Kupfer, Mangan und Titan, so verfahrt man folgender
maBen: Man mengt die Probe mit der 5fachen Menge Kaliumnatrium
karbonat unter Zusatz von 1 Teil Salpeter und schmilzt in einem Platin
tiegel oder PlatinlOffel, wobei das Chrom in Chromsaure verwandelt 
wird. Die Schmelze lOst man in Wasser, filtriert, sauert das Filtrat mit 
Essigsaure stark an und setzt einige Tropfen BleiazetatlOsung hinzu. 
Bei Gegenwart von Chrom entsteht entweder sofort odeI' bei starker 
Verdiinnung nach einiger Zeit ein gelber Niederschlag von chrom
saurem Blei. 

Enthalt das Erz Mangan, so wird die Schmelze durch mangan
saures Alkali grun gefarbt, kocht man aber diese Losung nach 
Zusatz von etwas Alkohol, so wird das mangansaure Alkali illIter 
Abscheidung von Dioxyd zerstort, wahrend das Chromat dabei unver-
andert bleibt. " 

Enthalt das Erz aber Phosphor, Arsen odeI' Schwefel innicht 
zu geringer Menge, so wird die gelbe Farbe des chromsauren Bleies 
durch den weiBen Niederschlag von Bleiphosphatarsenat und -sulfat 
verhaltnismaBig heller gefarbt oder ganz verdeekt. In solehem Fall 
filtriert man den weiBen Niederschlag und priift diesen in der Phosphor
salzperle 1). 

') Bei Geg-enwart yon Blei schmilzt man das Phosphorsalz auf Kohle ein. 
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Wolfram. 
Wolframsaure farbt die Phosphorsalzperle im Reduktionsfeuer 

nach dem Erkalten blau, bei Gegenwart von Eisenoxyd mehr oder 
weniger rot. Enthalt das Erz neben Eisen auch Titan in hinreichender 
Menge, so tritt die rote Farbung auch bei Abwesenheit von Wolfram 
auf. LaBt sich daher aus der Farbung der Perle nicht ersehen, ob die 
Probe Wolframsaure oder Titansaure enthalt, so schmilzt man die 
Probe mit der fiinffachen Menge Natriumkarbonat. Die Schmelze lOst 
man in Wasser, kocht auf und filtriert. Die Titansaure findet sich im 
Riickstand 1), wahrend die Wolframsaure als Natriumwolframat sich 
im Filtrat vorfindet. Dieses sauert man mit Salpetersaure an und kocht, 
wobei die Wolframsaure als gelbes Pulver ausfallt. Dieses kann man 
noch zur weiteren Bestatigung in der Phosphorsalzperle priifen. 

Molybdan. 
Die zu priifende Probe schmilzt man mit Kaliumnatriumkarbonat 

wie es bei Chrom angegeben ist. Die Schmelze lOst man in Wasser, 
erwarmt und filtriert. Das Filtrat sauert man mit Salzsaure schwach 
an, erwarmt und legt ein Stiickchen blankes Kupferblech hinein. Nach 
kurzer Zeit entsteht da, wo das Metallliegt, schon dunkelblaues molyb
dansaures Molybdanoxyd. Wolframsaure gibt, ebenso behandelt, auch 
eine blaue Farbung, die aber erst allmahlich und nur sehr schwach 
auftritt. Spuren von Molybdansaure lassen sich auch nachweisen, 
indem man die Substanz mit -konzentrierter Schwefelsaure in einem 
Porzellanschalchen bis zum lebhaften Dampfen erhitzt und nach dem 
Abkiihlen etwas Alkohol hinzusetzt, wobei infolge Entstehung von 
Molybdanoxyd die Schwefelsaure sich intensiv blau farbt. Beim Er
hitzen verschwindet die blaue Farbe, beim Abkiihlen tritt sie wieder 
auf, beim Verdiinnen mit Wasser wird sie zerstort. 

Vanadin. 
5 g der fein gepulverten Probe schmilzt man in einem Platintiegel 

mit ungefahr 20 g Natriumkarbonat und 3 g Salpeter anfangs iiber dem 
Bunsenbrenner, spater iiber dem Geblase. Die erkaltete Schmelze laugt 
man mit Wasser aus, reduziert, falls die Losung durch Manganat griin 
gefarbt ist, dieses durch Zusatz von etwas Alkohol und filtriert. Das 
Filtrat kann enthalten As, P, Mo, Cr, Wo und V. Man sauert es mit 
Schwefelsaure an, leitet in die auf 60-700 erwarmte Losung Schwefel
wasserstoff bis zur Sattigung ein, laBt 24 Stunden an einem maBig 
warmen Ort stehen und filtriert. Das durch Vanadin blau gefarbte 
Filtrat dampft man ein, vertreibt auf dem Sandbad den groBten Teil 
der Schwefelsaure, lOst nach dem Erkalten den Riickstand in 2-4 ccm 
Wasser und gieBt die klare Losung in ein Reagenzglas. Dann setzt man 

1) Ais N atriumtitanat. 
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elll1ge Kubikzentimeter Wasserstoffsuperoxyd hinzu 1), wodurch die 
Losung bei Gegenwart von Vanadin gelbrot bis dunkelrot gefarbt wird. 

Will man Vanadin neben Chrom nachweisen, schiittelt man die mit 
Wasserstoffsuperoxyd versetzte Losung mit Ather. Durch Blaufarbung 
der atherischen LOsung wird Chrom angezeigt, wahrend die wasserige 
Losung durch Vanadin gelbrot bis dunkelrot gefarbt wird. 

Phosphor. 
Auf trockenem Wege kann man die· Phosphorsaure nach dem von 

Bunsen angegebenen Verfahren nachweisen. 
Die durch Erhitzen vollig entwasserte Probe schiittet man in den 

strohhalmdick ausgezogenen, unten zugeschmolzenen Tell einer Glas
rohre und fiigt ein mehrere Millimeter langes Stiickchen Magnesium
draht hinzu, das von der Probe bedeckt sein muB. Nun erhitzt man die 
Stelle, wo das Magnesinm sich befindet mit Hilfe des Lotrohrs oder der 
Bunsenflamme, wobei meistens ein Aufleuchten infolge der Bildung 
von Phosphormagnesium eintritt. Nach dem Erkalten zerschlagt man 
den geschmolzenen Tell der Glasrohre zwischen Papier, bringt die Masse 
auf ein Uhrglas oder in eine kleine Porzellanschale und befeuchtet mit 
wenig Wasser. Bei Gegenwart von Phosphorsaure entsteht der sehr 
charakteristische Geruch des Phosphorwasserstoffs. (Geruch nach faulen 
Fischen;) 

Will man sich iiber die ungefahre Menge der Phosphorsaure ein 
Bild verschaffen, so verfahrt man auf nassem Wege folgendermaBen: 
Man lost die Probe in einer Porzellanschale in Salzsaure und setzt zur 
Oxydation des Eisens etwas Salpetersaure hinzu, dampft ab und nimmt 
den Riickstand mit Salpetersaure auf, verdiinnt mit wenig Wasser und 
filtriert. Das Filtrat iibersattigt man schwach mit Ammoniak, lOst den 
Niederschlag in wenig Salpetersaure und setzt ungefahr das gleiche 
Volumen MolybdanlOsung hinzu 2). Darauf schiittelt man tiichtig um 
und erwarmt die Losung auf ungefahr 5003). Bei viel Phosphorsaure 
entsteht sogleich, bei wenig erst nach einiger Zeit ein gelber Nieder
schlag von phosphormolybdansaurem Ammon. 

Enthalt das Erz Titansaure, soentsteht mit Molybdansaure ein 
weiBer Niederschlag, der den Nachweis der Phosphorsaure erschwert. 
In diesem Fane gluht man das Erz im Platintiegel mit der gleichen 
Menge Natriumkarbonat, laugt die gesinterte Masse mit heiBem Wasser 
aus und filtriert. Der Riickstand enthalt die Titansaure; im Filtrat 
befindet sich die Phosphorsaure, die nach Ansauern der Losung mit 
Salpetersaure durch MolybdanlOsung, wie oben angegeben, nachzu
weisen i"t . 

. ~) Del' Zusatz darf nul' tropfenweise unter Umschutteln geschehen, weil 
eiu Uberschu.6 des Reagens teilweise Entfa.rbung bewirkt. 

2) Bereitung del' Molybda.nlosung, siehe S. 173. 
3) Erwarmt man ii.ber 60°, so faUt Molybdansaure aus. Enthalt die 

Losung Arsensaure, so dad man nicht uber 40° erhitzen, weil sonst die 
Arsensaure mit Molybdanlosung einen ahnlichen Niederschlag wie die Phos
phorsaure el'zeugt. 
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Titan. 
EnthliJt die Probe nicht zu geringe Mengen Titan (iiber 0,5 %), so 

kann man dasselbe VOl' dem Latrohr in del' Phosphorsalzperle nach
weisen. Zu diesem Zweck lOst man eine nicht zu geringe Menge del' Pro be 
in del' Phosphorsalzperle auf und behandelt sie einige Zeit mit del' 
Reduktionsflamme. Bei Anwesenheit von Titan farbt sich die Perle 
nach del' Abkiihlung mehr odeI' weniger braunrot. Bei geringen Mengen 
von Titan schmilzt man die Probe im Platintiegel mit del' 15fachen 
Menge Kaliumbisulfat ungefahr 30 Minuten bei dunkler Rotglut. Nach 
dem Erkalten bringt man die Schmelze aus dem Tiegel heraus und lOst 
sie unter Zerreiben in einem Porzellanmarser in einer reichlichen Menge 
kalten Wassel's. Die Lasung gieBt man in einBecherglas odeI' Reagenz
glas, setzt einige Tropfen Schwefelsaure 1: 1 und wenige Kubikzenti
meter Wasserstoffsuperoxyd dazu, wodurch sich die Lasung bei Gegen
wart von Titan gelb bis gelbbraun farbtl). Chromsaure, Vanadinsaure 
odeI' Molybdansaure diirfen nicht zugegen sein, wei! sie mit Wasser
stoffsuperoxyd ebenfalls Farbungen geben. 

Sind diese Karpel' zugegen, so lOst man die Schmelze in kaltem 
Wasser, setzt Soda hinzu, bis eine geringe Triibung von Ti(OH), dauernd 
auf tritt, fiigt tropfenw~ise so lange Schwefelsaure hinzu, bis der Nieder
schlag sich eben lOst, verdiinnt reichlich mit Wasser (100-200 ccm) 
und kocht % Stunde. Die ausgefallene kOrnige Metatitansaure filtriert 
man, wascht das Filter etwas aus, verascht es im Platintiegel und priift 
den Riickstand in del' Phosphorsalzperle. 

Reine Titanf'iiure farbt die Perle im Reduktionsfeuer violett. 

Baryum ulld Strontium. 
Man lOst die Probe in einer Porzellanschale in Salzsaure und dampft 

die graBte Menge del' freien Saure ab, verdiinnt maBig mit Wasser, 
erhitzt ohne vorher zu filtrieren, zum Sieden, setzt einige Ku bikzenti
meter verdiinnte Schwefelsaure hinzu, laBt absetzen und filtriert. Den 
Riickstand wascht man mit salzsaurehaltigem Wasser aus, bringt einen 
Teil davon an das Ohr eines Platindrahtes und halt ibn in die Latrohr
odeI' Bunsenflamme. Baryum farbt die Flamme gelbgriin, Strontium 
purpurrot. 

Um zu unterscheiden, ob die Karper als unlOsliche Sulfate odeI' als 
lOsliche Karbonate im Erz enthalten sind, filtriert man die salzsaure 
Lasung, ohne vorher Schwefelsaure zuzusetzen, und priift Riickstand 
und Filtrat gewndert in del' Flamme. 1m Filtrat kann man beide Karpel' 
durch Schwefelsaure ausfallen und den Niederschlag priifen. 

1) ZweckmaJ3ig entfarbt man die Li:isung VOl' dem Zusatz von Wasser
stoffsuperoxyd durch Hinzufiigen von Phosphorsaure. Phosphorsaures Eisen
oxyd ist fast farblos. 
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Die qnantitative Untersuchung. 

Eisen. 
Methode von Zimmermann-Reinhardtl). 

Wesen der Methode. Die Methode beruht auf der leichten Reduzier
barkeit des Ferrichlorids durch Zinnchloriir in der Siedehitze zu Ferro
chlorid 2) und nachfolgender Oxydation des Ferrochlorids durch Kalium
permanganat zu Ferrichlorid in der Kalte 3). 

Ausfiihrung. Man lOst 0,5-1 g Erz 4) im Erlenmeyerkolben in 
25 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) unter Erwarmen auf 5). Nach 
dem Losen 6) setzt man 25 ccm heiBes Wasser zu der Losung, erhitzt 
zum Sieden und setzt, ohne vorher zu flltrieren, tropfenweise Zinn
chloriirlosung7) hinzu, bis die Losung hellgelb gefarbt ist. Dann erhitzt 
man wieder bis eben zum Sieden und setzt noch wenige Tropfen Zinn
chloriirlosung hinzu, bis die Losung farblos ist. Man muB bestrebt sein, 
mit einem moglichst geringen DberschuB von Zinnchlorur auszukommen. 
Dann kUhlt man die Ltisung ab und setzt 25 ccm Quecksilberchlorid
ltisung8 ) binzu, schwenkt gut um, wartet 1-2 Minuten, gieBt die Losung 
in eine 1 % Liter fassende Porzellanschale, spillt den Kolben mit Wasser 
einige Male aus, gibt in die Schale 60 ccm MangansulfatlOsung 9), ver
dfinnt mit 1 Liter kaltem Wasser und titriert mit KaliumpermanganaPO) 
auf Rot. Die rote Farbe muB kurze Zeit bleiben. Spater verschwindet 
die rote Farbe wieder infolge der Einwirkung des Permanganats auf 
Merkurochlorid. Von wesentlichem EinfluB auf den Verbrauch der 
Permanganatlosung ist es, ob man die Losung langsam oder schnell 
zuflieBen laBt. Um genaue Resultate zu erhalten, muB man wie bei der 
Titerstellung arbeiten. 

1) Siehe S. 183. 2) 2 FeCls + SnC12 = 2 FeC12 + SnCI4• 
3) In schwefelsaurer Losung verlauft die Reaktion nach folgender 

Gleichung: 10 FeS04 +2 KMn04 +8H2S04 = 5 Fe2(SO.)S + K2S04 + 2 MnS04 

+8H20. 
4) Enthalt das Erz organische Substanzen, so muB man diese vor dem 

Auflosen dumh schwaches Ghthen bei Luftzutritt im Porzellantiegel zer
stOren. Anfangs bedeckt man den Tiegel, um ein Verstauben durch ent
weichendes Wasser zu verhiiten. (S.6.) 

0) Anfangs bei gelinder Temperatur, spater erhitzt man bis nahe zum 
Sieden, aher ohne zu kochen. Die verdampfte Saure ersetzt man durch frische. 
Man darf nicht bis zur Trockene verdampfen, da dann Ferrichlorid sich ver
fliichtigen kann, das schon bei starkem Kochen eintritt. Siehe S. 4 
"Das Auflosen". 

6) Wenn die Saure stark abgedampft ist, gibt man vor dem Verdiinnen 
mit Wasser 15-.20 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,24) hinzu. Ein Saure
l'lberschuB ist notig, urn die Ausscheidung von basischem Zinnsalz zu ver
hindern und um die Entfarbung deutlich zu machen. 

7) Bereitung der Zinnchloriirlosung siehe S. 172. 
8) Bereitung der Quecksilberchloridlosung siehe S. 173. 
9) Bereitung der Mangansulfatlosung siehe S. 173. 

10) Bereitung der Kaliumpermanganatlosung siehe S. 170. 
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Mangan. 

Methode von Volhard·Wolff. 
Wesen der ~Iethode. Das in neutraler Losung eIithaltene Mangano

salz (ManganchlorUr) wird durch Kaliumpermanganat zu Mangan
superoxyd 1) oxydiert. (Siehe S. 186.) 

Ausfiihrung. FUr ein schnelles Arbeiten ist es notig, durch eine 
Vorprabe den ungefahren Verbrauch an Kaliumpermanganat festzu
stellen, um dann in einer zweiten Probe die endgultige Menge zu er
mitteln. Man lOst daher am besten eine groBere Menge Erz, fiilIt die 
Losung auf ein bestimmtes Volumen auf und entnimmt davon fur die 
Titration ali quote Teile. 

In einem mit einem kIeinen Trichter bedeckten Erlenmeyerkolben 
lOst man das Erz in Salzsaure yom spez. Gewicht 1,19 2), spiilt die Losung 
nach dem Abkiihlen, ohne zu filtrieren, in einenMeBkolben von 500 ccm, 
fiillt mit Wasser bis zur Marke auf, mischt durch langsames Umschwen
ken des Kolbens, entnimmt mit einer Pipette fUr jede Titration 100 ccm 
und bringt die Losung in einen graBen Erlenmeyerkolben von ungefahr 
1 % Liter Inhalt. 

Die Einwage richtet sich nach dem Mangangehalt des Erzes. Von 
eigentlichen Manganerzen wagt man 0,5-1 g ein und lost in 20 bis 
25 ccm SaIzsaure. Von manganhaitigen Eisenerzen wagt man 3-5 g 
ein und verwendet zum Losen 50-80 ccm SaIzsaure. 

Die in dem Erienmeyerkoiben befindliche Losung erhitzt man zum 
Sieden, oxydiert etwa vorhandenes Eisenoxydul 3 ) mit einigen Trapfen 
Salpetersaure und kocht, bis der Geruch nach Ohlor verschwunden ist. 
Darauf verdiinnt man ManganerzlOsungen mit ungefahr 300 ccm Wasser, 
EisenerzlOsungen mit ungefahr 500 ccm Wasser, erwarmt auf etwa 
50 0 und setzt zu der LOsung nach und nach in Wasser aufgeschlammtes 
Zinkoxyd 4) unter haufigem Umschutteln hinzu, bis das Eisenhydroxyd 
sich in groBen Flocken abscheidet und die Flussigkeit nach dem Ab
setzen des Niederschlages farbios erscheint 6). Hat man zuviel Zink-

1) Die Reaktion verHiuft nach folgender Gleichung; 3 MnO + Mn20 7 

= 5Mn02 • 3 MnC12 + 2 KMn04 + 2 H 20 = 2 KCl + 5 MnO. + 4 HCl. 
2) 1st del' Riickstand nicht rein wei£, so setzt man einige Tropfen FluB

saure hinzu. Siehe S. 5, Anm. 2. 
") Zur Priifung auf Eisenoxydul bringt man einen Tropfen del' ver

diinnten Eisenlosung mit einem Tropfen einer 20/oigen Ferrizyankalium
lOsung auf einer wei£en Porzellanplatte zusammen. Enthalt die Losung 
Eisenoxydul, so tritt Blaufarbung ein. Andemfalls tritt keine Farbenanderung 
ein. Beide Losungen miissen verdiinnt angewendet werden. Andemfalls 
kann die Blaufarbung auch in einer oxydulfreien Losung eintreten. Da eine 
Losung von FelTozyankalium nicht haltbar ist, bereitet man die Losung kurz 
VOl' dem Gebrauch. Das Salz muLl ganz frei von Ferrozyankalium sein. Dies 
ist nicht immer del' Fall, da es durch die Einwirkung von Staub oberflachlich 
in FelTozyankalium iibergeht. Man spiile daher die Kristalle erst einige 
Male mit Wasser ab und benutze das so gereinigte Salz zur Losung. 

4) Siehe S. 186. 
5) Del' Eisenhydroxydniederschlag muLl dunkelbraun aussehen. 1st del' 

Niederschlag hell gefarbt, so enthalt er viel Zinkoxyd. Die Folge davon 
ist, daB die Endreaktion nicht deutlich zu erkennen ist. 
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oxyd zugesetzt, so sieht die uberstehende Flussigkeit milchig aus. In 
diesem Falle gibt man unter Umschutteinvorsichtig einige Tropfen 
SaIzsaure hinzu, bis die Flussigkeit klar geworden ist. Am Boden des 
Koibens muB aber ein geringer DberschuB von Zinkoxyd vorhanden 
sein. Darauf erhitzt man, ohne vorher zu filtrieren, zum Sieden und 
setzt fUr die Vorprobe gleich 1-2 ccm KaIiumpermanganatlOsung 
hinzu, schwenkt tuchtig um, stellt den' Koiben schrag auf eine Bank 
(Abb.4), IaBt absetzen, urn zu sehen, ob die uberstehende FI-ussigkeit 
rot gefarbt ist. Ist dies noch nicht der Fall, so erhitzt man wieder zum 
Sieden, setzt von neuem KaIiumpermanganatlOsung hinzu und fahrt 
so fort, bis die RoWirbung eintritt. 

Hat die Vorprobe ergeben, daB die Rotfarbung bei einem Zusatz 
von 12 ccm deutlich erscheint, wahrend bei einem Zusatz von 10 ccm 
die uberstehende Flussigkeit noch farblos war, so nimmt man eine 
zweite Probe von 100 ccm aus dem MeBkoiben, versetzt mit Zink
oxyd, kocht auf, setzt auf einma! 10 ccm Kaliumpermanganat hin
zu, schwenkt tuchtig um 
und IaBt absitzen, um sich 
zu uberzeugen, daB die Rot
farbung noch nicht einge
treten ist, erhitzt wieder zum 
Sieden, setzt einige Trop
fen Kaliumpermanganat
IOsung hinzu und fahrt so 
fort, bis die ilberstehende 
FI ussigkei t ganz schwach rosa 
erscheint. Die Farbe muD 
einige Zeit bestehen bleiben. 

bb . .t. 

Einen erhohten Verbrauch an Permanganat verursachen Chrom 
und Kobait. Bei Chrom IaBt sich der storende EinfIuG durch Filtrieren 
des Eisenhydroxydniederschlags vollkommen beseitigen, bei Kobalt nur 
teilweise. 

In jedem Fall ist das Filtrieren bei genauen Untersuchungen zu 
empfehlen. Die hierfur benutzten Filter sind darauf zu priifen, ob sie 
nicht Substanzen enthalten, die auf Permanganat reduzierend wirken. 
Notigenfalls ist vorheriges Waschen mit heiBem Wasser vorzunehmen. 

Oftmals verfahrt man auch so, daB man einen DberschuB von 
PermanganatlOsung zusetzt und diesen mit arseniger Saure (S. 187) 
oder mit Manganosulfatlosung zurilcktitriert. 

Phosphors3,ure. 
Wesen der Methode. Die in der salpetersauren Erzlosung enthaltene 

Orthophosphorsaure wird durch Molybdan16sung als gelbes Triammo
niumphosphordodekamolybdat von der Zusammensetzung 

(NH4)sP04 • 12 MoOs + 21 (NH4) NOs + 12 H 20 
gefallt. Die in dem Niederschiag enthaltene Phosphorsaure wird ent
weder gewichtsanalytisch oder titrimetrisch hestimmt (siehe S.17 und 21). 
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Bestimmung in arsen- und titanfreien Erzell. 
AusfiihrUllg. 1-2 g Erz werden in einer Porzellanschale in unge

fahr 25 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) geWst und die Losung zu 
Trockene verdampft, die trockene Masse 20-30 Minuten lang auf 1300 
erwarmt, urn die Kieselsaure unWslich zu machen 1), nach dem Erkalten 
mit ungefahr 15 ccm Salzsaure (1,19 spez. Gewicht) tibergossen, 10 Mi
nuten lang bedeckt auf einem kochenden Wasserbad erwarmt 2) und 
nachdem mit 50 ccm Wasser verdfumt. Die abgekiililte Loslmg wird 
filtriert3) und in einer halbkugelformigen Porzellanschale bis auf ein 
geringes Volumen eingedampft. Das Filter wird znerst mit kaltem salz
saurehaltigem Wasser gewaschen, bis die Fltissigkeit im Trichterrohr 
nicht mehr gelb gefarbt ist 4), dann mit heiBer Salzsaure (spez. Gewicht 
1,124) yom Rande her einige Male befeuchtet und schlieBlich mit kaltem 
Wasser salzsaurefrei gewaschen. Beim Eindampfen der Losung tut man 
gut, die Schale auf dem Wasserbad durch Einlegen von Ringen nach und 
nach hoher zu stellen, damit die heiBen Wasserdampfe die Schale nur 
dort treffen, wo sich im Innern die Losung befindet. Hierdurch vermeidet 
man, daB Eisenchlorid sich zu basischen Salzen zersetzt, die sich spater in 
Salpetersaure schwer losen wi'trdell. Darauf stellt man die Schale auf ein 
Drahtnetz, bedeckt mit einem Uhrglas, erhitzt bis eben zum Sieden, ellt
fernt die Flamme und setzt zur Oxydation des Eisenoxyduls 5-7 ccm 
Salpetersaure (spez. Gewicht 1,4) hinzu (siehe S.64), kocht, bis die 
nitrosen Dampfe verschwunden sind, und dampft auf dem Wasserbad 
soweit wie moglich ein, lOst das Eisenchlorid in 20 ccm Salpetersaure 
(spez. Gewicht 1,2), setzt Ammoniak bis zum Entstehen eines geringen 
bleibellden Niederschlages hinzu, lOst diesen in wenig Salpetersaure und 
setzt zu der nicht tiber 50°-55° heiBen Losung je nach der Phosphor
sauremenge 50-75 ccm Molybdanlosung 5) hinzu. Nach etwa drei 
Minuten setzt man festes Ammonnitrat hinzu (filr je 10 ccm verbrauchte 
MolybdanWsung 2 g Salz), rtlhrt bis das Salz sich geWst hat, erwarmt 
auf 50°-55° 6) und filtriert nach 45 Minuten 7). Der Niederschlag wird 
mit Wasser, dem 2 % Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) und 5 % Am
moniumnitrat zugesetzt ist, eisenfrei gewaschen. Der Niederschlag 
kann auf verschiedene Weise weiter behandelt werden. 

1) Hierbei geM das Kieselsaurehydrat infolge einer Deshydratisierung 
in die unlOsliche Modifikation libel'. 

2) Dies ist notwendig, um die basischen Salze, die sich beim Erhitzen 
bilden und in I,Vasser unloslich sind, wieder in Losung zu bring en. Ein 
langeres Erhitzen wlirde die Kieselsaure zum Teil wieder loslich machen. 

3) Die Kieselsaure muLl vorher abgeschieden wenlen, weil sie mit 
~Iolybdanlosung ebenfalls einen Niederschlag gibt. 

i) Wascht man gleich mit heiJ3em "Wasser, so bilc1en sich leicht basische 
Eisensalze, die sich schwer auswaschen lassen. 

5) Bereitung del' MolybdanlOsung siehe S. 173. 
6) Erhitzt man die Losung i.1ber 60°, so scheidet sich Molybdansaure 

mit aus. 
') Eirren kleinen 'reil del' filtrierten Losung versetzt man mit 1/4 Volumen 

.NIolybdanlosung, erwarmt auf 50° und ilberzeugt sich, daLl keine Fallung 
mehr eintritt. Andernfalls setzt man noch mehr Molybdanlosllng hinzu. 
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Nach Finkener lost man den Niederschlag in schwacb erwarmtem 
Ammoniak, bringt die Losung in einen unter den Trichter gestellten 
geraumigen gewogenen Porz~lIantiegel, dampft die Losung auf dem 
Wasserbade bis auf ungefahr 10 cern ab 1), falIt durch einige Tropfen 
Salpetersaure den gel ben Niederschlag wieder aus und dampft zur 
Trockene. Darauf steUt man den Tiegel auf einenFinkenerturm (Abb. 5) 
nnd vertreibt das salpetersaure Ammon, indem man nach und nach die 
Flamme vergroBert und das untere, evt!. auch das zweite Drahtnetz 
herausnimmt. Urn sich zu iiberzeugen, daB die Ammonsalze fortgeraucht 
sind, legt man auf den Tiegel ein kaltes trockenes Uhrglas, das nacb 
einer 74 Minute keinen Beschlag von Ammonsalzen zeigen darf. Den 
noch iiber 100 0 warmen Tiegel 
stellt man in einen Schwefelsaure
exsikkator und wagt nach einer 
% Stunde das stark hygroskopische 
Salz im bedeckten Tiegel. 

Das gelbe Salz hat die Zusam
mensetzung (NH4hP04 ·12 MoOs, 
es entbalt 3,76%P20 2 0der1,64% P. 

Hat man den Tiegel zu stark 
erhitzt, so kann durcb teilweise 
Reduktion von Molybdansaure der 
Niederschlag blaugriin geworden 
sein. Eine schwache Farbung hat 
jedoch auf daR Resultat keinen 
merklichen EinfluB. 

1st der gel be Niederschlag be
deutend, so ist es nicht gut mag
lich, ihn in so wenig Ammoniak 
zu lasen, daB der Tiegel die Lasung 
aufnimmt. In diesem Fall spritzt \ hh. 5. 
man den Niederschlag mit mag-
lichst wenig Wasser in einen gewogenen Tiegel, dampft zur Trockene ein, 
erhitzt auf dem Finkenerturm und verfahrt wie oben angegeben. Den 
am Filter haftenden und in der Schale zuriickgebliebenen Rest lOst man 
in Ammoniak, bringt die Lasung in einen zweiten gewogenen Tiegel 
und verfahrt wie oben angegeben. 

In einigen Hiittenlaboratorien wird der gelbe Niederschlag nicht 
vom Filter gelOst und dann weiter behandelt, sondern man verascht das 
Filter samt Niederschlag bei niedriger Temperatur nach dem Vorschlag 
von Meinecke folgendermaBen. Das Filter wird mit der Spitze nach 
oben in einen Porzellantiegel gebracht und das Filter bei maglichst 
niedriger Temperatur verkohlt und schlieBlich durch of teres Drehen 
des Tiegels und Bedecken desselben zur Halite mit einem Porzellan-

') Nicht zur Trocl,ene. Das Abdampfen hat den Zweck, das iiberschiissige 
Ammoniak zu el1tfernen. Al1dernfalls wiirde beim Zusatz von Salpeter
saUl'e sehr viel Ammonnitrat entstehen, dessen spatere Vertreibullg viel Zeit 
beallsprucht. 

K ru g, Eisenhiittenchemiket·. 2. Aufl. 2 
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deckellangsam verascht. Vielfach geschieht das Veraschen des Filters 
auch in einer hochstens 5000 heiBen Muffel. Der Riickstand sieht blau 
aus und enthalt 1,722 % Phosphor. 

Enthalt das Erz Vanadinsaure, so bekommt die iiber dem Nieder
schlag befindliche wsung eine rotgelbe Farbe, und mit dem Phosphor 
fallt ein Teil des Vanadins aus. In diesem Fall verfahrt man folgender
maBen l ): 

Den ausgewaschenen Niederschlag, der ohne Zusatz von festem 
Ammonnitrat gefallt wurde, lOst man in verdiinntem Ammoniak, sammelt 
die Losung und das Waschwasser in einem Becherglas von etwa 150 ccm 
Inhalt und dampft dann bis auf etwa 20 ccm ein, wenn die Fliissigkeit 
ein groBeres Volumen haben sollte. Wahrend des Eindampfens gibt 
man von Zeit zu Zeit einen Tropfen Ammoniak hinzu, wobei die Losung, 
falls sie gelb geworden sein soWie, wieder farblos werden muB. Zu der 
abgekiihlten schwach ammoniakalischen L6sung gibt man 5-6 g 
reines festes Chlorammonium, riihrt eine Zeitlang kraftig um, damit 
die wsung sich rasch mit Chlorammonium sattigt. Ein kleiner Rest von 
Chlorammon darf ungeWst bleiben. Ist die vorhandene Vanadinsaure
menge nicht zu gering, so wird die Fliissi'gkeit beim raschen Losen des 
Chlorammoni1UIls milchig triibe und scheidet Ammoniummetavanadat 
als feinflockigenNiederschlag abo Nachetwa 6 Stundenist die Fallung 
beendet. , 

Der Niederschlag wirq. filtriert und mit ChlorammoniumlOsung aus-
gewaschen 2), bis das DUl'chlaufende niit, MolybdanWsung nicht mehr 
auf Phosphorsaur:e reagieii;. Das Filtrat wird mit Salpetersaure schwach 
angesauert unddie Phosphorsaure durch Molybdanlosung gefallt. 
Wegen der anwesenden groBen Chlorammoniummengen enthalt der 
gelbe Niederschlag iiberschiissige Molybdansaure. Man lOst deshalb den 
Niederschlag in verdiiIintem. .Ammoniak und fallt die Phosphorsaure 
nach der Methode von Jorgensen mit Magnesiamischung 3). 

Bei geringen Phosphormengen tut. mati grit, den ausgewaschenen 
Niederschlag von phosphorsaurer Amnioniakmagnesia in Salpetersaure 
zu losen und in dieser Losung'die Phosphorsauremit M6lybdanWsling 
zu fallen (siehe S. 127, Anm. 6). 

Bestimmllng in arsenhaItigen Erzen 4). 

Naeh vorheriger Abseheidung des Arsens. 
Den durch Molybdanlosung gefallten gelben Niederschlag, der 

Phosphorsaure und Arsensaure enthalt, wascht man aus, lOst ihll in 
Ammoniak und fiigt tropfenweise zu der kalten L6surlg so lange Magne
siamischung5) hiitzu,als noch ein Niederschlag entsteht, wobei man die 
Losung mit einem Glasstab umriihrt,ohne die Wande des Becherglases 

1) Bauer-D eiJ3: Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl. 2. Aufl. 
Berlin: Julius Springer 1922. 

2) 250 g Chlorammonium in Wasser zu 1 Liter gelost. 3) Siehe S. 127. 
4) Arsensaure gibt mit Molybdan ebenfalls eine Fallung. 
5) Bereitung der Magnesiamischung siehe S. 174. 
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zu beriihren. Dann fiigt man nach tmd nach unter Umriihren Ya des 
Volumens der Losung an Ammoniak (spez. Gewicht 0,96) hinzu. Nach 
zwolfstiindigem Stehen (am besten unter einer Glasglocke) filtriert 
man den Niederschlag und wascht ihn mit einem Gemisch von 1 Teil 
Ammoniak (spez. Gewicht 0,96) und 3 Teilen Wasser aus 1). Die Haupt
menge des Niederschlages spritzt man mit moglichst wenig Wasser in 
ein Becherglas, lOst ibn in wenig Salzsaure, gieBt die Losung durch das 
Filter, um den daran haftenden Rest zu losen, und wascht das Filter 
mit Wasser aus. Die salzsaure Losung erwarmt man auf 70°, leitet 
Schwefelwasserstoff bis zum Erkalten der Losung ein, filtriert das aus
gefallte Schwefelarsen nach einigen Stunden ab und wascht es mit 
schwach schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus. Das Filtrat kocht 
man zur Vertreibung des Schwefelwasserstoffes, dampft bis auf ein 
kleines Volumen ein und faUt die Phosphorsaure, wie oben beschrieben. 
Nach dem Auswaschen trocknet man das Filter, bringt die Hauptmenge 
des Niederschlages herunter (auf schwarzes Glanzpapier) und lOst den 
Rest durch heiBe verdiinnte Salpetersaure in einen gewogenen Porzellan
tiegel, dampft die LOsung auf dem Wasserbade ein, gliiht zuerst vor
sichtig und schlieBlich stark, bis der Niederschlag weiB erscheint. Nach 
dem Erkalten des Tiegels wird die Hauptmenge dazugebracht und 
der Tiegel %, Stunde lang stark gegliiht Z). Nach Ya Stunde wird das 
Magnesiumpyrophosphat MgzP z0 7 gewogen. Es enthalt 63,79 % PzOs 
oder 27,87 % P. 

Nach vorheriger Verfliirhtigung des Arsens. 

Wesen der Methode. Versetzt man eine Eisenchlorid16sung, die 
Arsensaure und Phosphorsaure enthalt, mit reiner Bromwasserstoff
saure und dampft auf dem Wasserbad ein, so wird das Arsen (wabr
scheinlich als Arsentribromid) verfliicbtigt3). Die Arsensaure braucht 
nicht durch besondere Mittel vorher reduziert zu werden. Die Phos
phorsaure bleibt quantitativ zuriick, und ihre Fallung durch Molybdan-
16sung wird durch die Eisenbromide nicht beeinfluBt. 

Ausfiihrung. Das salzsaure Filtrat von der Kieselsaure wird nacb 
dem Oxydieren des Eisens und Abdampfen der Salpetersaure mit Wasser 
maBig verdiinnt 4) und unter Uml'iibren vorsichtig mit 10-20 ccm 

') Man mu.6 mit verdiinntem Ammoniak auswaschen, weil der Nieder
schlag durch reines Wasser zersetzt wird. Nachdem aber die Salze verdrangt 
sind, ist er auch in der Waschfliissigkeit etwas loslich. Daher mu.6 man 
unnotig langes Auswaschen vermeiden und ofters auf Chlor priifen, ob der 
Niederschlag ausgewaschen ist. 

2) Das Losen des Niederschlags vom Filter ist vorteilhaft, weil das mit 
Salzen getrankte Papier sehr schwer verbrennt und der Niederschlag dann 
grau aussieht. 

8) B a uer-D ei.6: Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl. 2. Aufl. 
Berlin: Julius Springer 1922. - Pufahl in Lunge-Berl.: Chemisch-tech
nische Untersuchungsmethoden, II. Bd., 7. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922. 

4) Gibt man zu der konzentrierten Eisenchloridlosung Bromwasserstofi'
saure, so kann infolge Bildung von Chlorwasserstofi'saure durch Spritzen 
leicht ein Verlust eintreten. 

2* 
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reiner Bromwasserstoffsa;qre 1 ) (spez. Gewicht 1,49, etwa 48 % HBr ent
haltend) versetzt. Die Losung dampft man auf dem Wasserbad zur 
Trockene ein, nimmt den dunkelrot aussehenden Riickstand mit wenig 
Salpetersaure auf und fallt die Phosphorsaure mit MolybdanlOsung 
nach der Finkenerschen Methode. 

Bestimmung in titanhaltigen Erzen. 
Wesen der Methode. Beim Losen des Erzes in Salzsaure geht ein 

Teil der Titansaure in Losung und wird zusammen mit der Phosphor
saure durch MolybdanlOsung gefallt. Man mull deshalb vor der Fallung 
der Phosphorsaure die Titansaure abscheiden. Dies geschieht durch 
Schmelzen des Erzes mit Natriumkarbonat, wobei sich in Wasser unlos
liches Natriumtitanat bildet. 1m Filtrat hiervon falIt man dann die 
Phosphorsaure. 

Ausfiihrung. 1-2 g Erz schmilzt man mit dem 6-8fachen Gewicht 
Natriumkarbonat. Nach dem Erkalten bringt man die Schmelze in eine 
Porzellanschale, iibergiellt sie mit Wasser und erhitzt schwach, bis sie 
vollkommen zerfallen ist. Das Ungeltiste filtriert man und wascht das 
Filter mit warmem Wasser aus. Das Filtrat sauert man in einer Porzellan
schale mit Salzsaure an, dampft zur Trockene ein und scheidet die 
Kieselsaure ab 2). Den Riickstand befeuchtet man mit 1-·2 cern Salpeter
saure (spez. Gewicht 1,2), setzt 30 ccm warmes Wasser hinzu, erwarmt 
Y4 Stunde bei bedeckter Schale auf dem Wasserbad, filtriert die Kiesel

saure und wascht sie mit Wasser aus. Das Filtrat dampft man auf ein 
geringes Volumen ein und fallt in der klaren Flussigkeit die Phosphor
saure mit MolybdanlOsung, wie oben angegeben ist. 

Titrimetrische Bestimmungen. 
Titration mit Kaliumpermanganat. 

Wesen der WIethode. Da in dem gelben Phosphorsaureniederschlag 
das Verhaltnis des Phosphors zu der Molybdansaure bekannt ist, so 
kann man die Menge des Phosphors berechnen, wenn man die Menge 
der Molybdansaure bestimmt. Die Molybdansaure wird zuerst durch 
naszierenden Wasserstoff (entwickelt aus Zink und Schwefelsaure) zu 
M0120 19 reduziert und dieses Oxyd dann durch Kaliumpermanganat 
zu Mo03 oxydiert. 

Ausfiihrung. Den ausgewaschenen gel ben Niederschlag spritzt man 
mit Wasser yom Filter in einen Erlenmeyerkolben (Yz Liter' Inhalt), 
lOst den im Fallungsgefall zuriickgebliebenen Niederschlag in moglichst 
wenig verdiinntem Ammoniak (1: 3) und giellt die Losung durch das 
abgespritzte Filter, um den darauf zuriickgebliebenen Rest zu IOsen, 
und wascht das Filter mit Wasser aus. Zu der Losung gibt man darauf 

1) Die Bromwasserstofi'saure (spez. Gewicht 1,49) enthalt immer geringe 
odeI' gro13ere Mengen von Phosphorsaure. Man mu13 deshalb durch einen 
blind en Versuch (Abdampfen del' gleichen Menge und Fallen mit Molybdan
losung) den Gehalt an Phosphorsaure bestimmen. 

2) Siehe S. 24. 
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ungefahr 10 g gekorntes Zinkl) und 80 ccm verdunnte Schwefelsaure 
(I: 5), bedeckt die Offnung des Kolbens mit einem kleinen Triehter 
und stellt den Kolben 10 Minuten lang auf ein heiBes Sandbad, wobei 
man aber daH'lr sorgt, daB die Losung nieht ins Koehen gerat. Nach 
dieser Zeit filtriert man raseh dureh ein groBes Filter (10 em Dureh
messer), waseht Kolben und Filter mit kaltem Wasser aus, bis die 
Flussigkeit im Triehterrohr farblos erseheint, und titriert mit Kalium
permanganatlOsung, bis die Losung farblos und sehlieBlieh dureh einen 
Tropfen rosa gefarbt wird. 

Der Titer der Permanganatlosung fur Eisen multipliziert mit 0,0374 
ergibt den Titer fUr Phosphorsaure. Mit 0,0163 ll1ultipliziert den fur 
Phosphor. 

Nach dieser Methode bekommt man selten zufriedenstellende H.e
suI tate. I eh fuhre sie a 11, weil sie noeh in einigen La bora torien angewendet 
wird 2). 

Titration mit Lauge 3). 

W{lsen der Methode. Das gelbe Salz wird in einem DbersehuB von 
Lauge gelOst, und die ubersehussige Lauge dureh Saure zuruekgemessen, 
unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator. 

Ausfiihrung. Man faUt die Phosphorsaure, wie oben angegeben, 
filtriert am besten dureh eine Sehieht von Filtermasse 4 ) und waseht den 
Niedersehlag und das FallungsgefaB zuerst einige Male mit 2%iger 
Salpetersaure (2-3mal) und sehlieBlieh mit mogliehst wenig Wasser'), 
bis das Durehlaufende nieht mehr sauer reagiert. (Prillung mit Kongorot
papier.) Naeh dem Auswasehen bringt man die Filtermasse mit Hilfe 
eines spitzen Glasstabes in das FallungsgefaB zuruek, entfernt den am 

') Da das Zink oftmals eine kleine Menge Eisen enthalt, so entsteht 
ein Mehl'verbrauch an Permanganat. Um dies en zu ermitteln und in Abzug 
bringen zu konnen, erwarmt man 10 g Zink 10 Minnten lang mit 80 ccm 
verdiinnter Schwefelsaure, filtriert und titriert mit Permanganat bis zur Rot
filrlnUlg. Die hierbei verbrauchte Menge zieht man von del' bei del' Phosphor
titration vel'brauchten abo 

2)Wdowiszewski schlagt eine Al:iandernng vor, nach del' genaue 
Resultate erhalten werden sollen. (Chemiker-Ztg. 1913, 37; 1069.) 

3) V gl. S. 17.1 lUld 190. 
'I) Die Filtermasse stellt man sich her, indem mall Filtrierpapier (fi\r 

dim;en Zweck braucht das Papier nicht aschefrei zu sein) in zahlreiche kleine 
Stitcke zenei£t, diese in ein Becherglas tut, mit Wasser iibergieJ.lt und unter 
hliufigem Umruhren kocM. Mit einiger Ubung trifft man bald den richtigen 
Grad, bis zu dem das Papier aufgeweicht werden muJ.l. Die Masse mu£ 
(lickbreiig sein. Zum Gebranch tut man in einen Trichter zuerst einen 
kleinen Pfropfen Glaswolle, halt diesen mit dem Finger fest und gie£t etwas 
von dem Brei darauf. Dann verruhrt man in einem zweiten Becherglas 
etwas Brei mit reichlich Wasser und gie£t die gut umgeruhrte Masse in 
(len Trichter. Der Wasserfaden im Trichterrohr darf nicht rei£en. Das 
Filter mul3 so dicht sein, daB es den Niedersehlag vollkommen zuri\ekhalt, 
ohne das Filtrieren sehr Zll verlangsamen. In den meisten Fallen gellugt 
eille Starke von 5 mm. Dieses Filter hat den Vorteil vor einem gewohn
liehen Filter, daJ.l selbst sehr fein verteilte Niederschlage zUTilckgehalten 
werden, und auJ.lerdem das Auswasehen viel leiehter auszufiihren ist, so da£ 
man mit erheblieh weniger Wasehflilssigkeit anskommt. ') Siehe S. 190. 



22 Die Untersuchung der Erze. 

Trichter haftenden Niederschlag mit etwas FlieBpapier und verrUhrt 
den Niederschlag mit ungefahr 25-30 ccm Wasser. Darauf setzt 
man aus einer Biirette so viel gestellte Natronlauge zu, bis der gelbe 
Niederschlag sich unter UmrUhren volistandig gelOst hat. Nach Zusatz 
einiger Tropfen Phenolphthaleinl6sung, wodurch eine intensive Rot
farbung entsteht, titriert man den DberschuB der Lauge mit Salpeter
saure zuriick, d. h. bis die Flftssigkeit farblos wird. Aus dem Verbrauch 
an Lauge berechnet man den Phosphorgehalt (siehe S.191). 

Von der phosphorhaltigen Losung verwendet man zweckmaBig 
nicht mehr, als etwa 0,05 g P 20 S entspricht, da das Auswaschen einer 
groBeren Menge Niederschlag zu viel Zeit beansprucht, und etwas von 
dem Niederschlag durch Wasser gelost wird. 

Schwefel. 
Wesen der Methode. Da es fiir den Hochofenbetrieb gleichgiiltig 

ist, ob der Schwefel in einem Erz als Sulfid oder Sulfat enthalten ist, 
bestimmt man stets den Gesamtschwefel, indem man allen Schwefel 
in Schwefelsaure iiberfiihrt und letztere aus salzsaurer Losung durch 
Chlorbarium als Bariumsulfat falit und wagt. 

Ausfiihrung. Bei Abwesenheit von Titansaure iibergieBt man in 
einer flachen Porzellanschale 3 gErz mit einem Gemisch von 20 ccm 
Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) und 20 ccm Salpetersaure 1) (spez. Ge
wicht 1,4), nachdem man dieses Sauregemisch vorher so weit erwarmt 
hat, daB es eine gelbrote Farbe angenommen hat und sich Chlor ent
wickelt. Die Schale bedeckt man mit einem Uhrglas und erwarmt 
allmahlich auf dem Wasserbad, bis das Chlor groBtenteils ausgetrieben 
ist, darauf spritzt man das Uhrglas ab und dampft die LOsung zur 
Trockene ein. Nach dem Abkiihlen lost man die Eisensalze in ungefahr 
15 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) unter Erwarmen auf und dampft 
nochmals zur Trockene ein, um die Salpetersaure vollstandig zu ent
fernen und die Kieselsaure abzuscheiden. Nach dem Abkiihlen gibt 
man wieder 15 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) hinzu und dampft 
die Losung bis auf etwa 5 ccm ein, um den merschuB der Saure, der die 
vollstandige Fallung der Schwefelsaure durch Chlorbarium erschweren 
wiirde, zu entfernen. Darauf verdiinnt man mit ungefahr 50 ccm Wasser, 
filtriert und wascht den Riickstand salzsaurefrei. Das FiItrat verdiinnt 
man mit Wasser zu ungefahr 100-150ccm. Dann fallt man das Eisen 
durch einen kleinen merschuB von Ammoniak aus und setzt zu der 
siedend heiBen Losung ebenfalls siedend heiBe verdiinnte Cblorbarium
(10 cem 10 %ige BaCl2-LOsung mit 15 eem Wasser verdiinnt). Die 
ammoniakalisehe Flftssigkeit, in der jetzt Eisenhydroxyd und Barium
sulfat suspendiert sind, versetzt man mit so viel Salzsaure, daB das Eisen 
wieder in LOsung geht, priift mit einem Tropfen Chlorbariumlosung, 
ob alle Sehwefelsaure gefallt ist, stellt das Beeherglas auf ein koeheIi
des Wasserbad und filtriert nach 6 Stunden. Das Bariumsulfat waseht 

1) Man kann auch Bromsalzsaure zum Losen des Erzes und zum Oxy
dieren des Schwefels anwenden. 
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man mit kochendem Wasser salzsaurefrei.· Das Filter verascht man 
nach dem Trocknen in einem Porzellantiegel. Bariumsulfat enthalt 
13,74 % S resp. 34,30 % SOa. 

Bei Gegenwart von Titansaure und unl6slichen Sulfaten (Schwer
spat) in groBeren Mengen schmilzt man das Erz (2 g) zuerst gelinde; 
spater bei maBiger ROtglut 20-30 Minuten lang 1) mit der 6-8fachen 
Gewichtsmenge Natriumkarbonat unter Zusatz von 0,5 g Natron
salpeter 2), weicht die Schmelze mit warmem Wasser auf, filtriert und 
wascht den Riickstand mit warmem Wasser 3). Das Filtrat dampft 
man nach dem Ansauern mit Salzsaure zur Trockene, um die Kiesel
saure unloslich zu machen, nimmt den Riiekstand mit 15 ccm Salz
saure (spez. Gewicht 1,124) auf, dampft bis auf etwa 5 ccm ein, verdiinnt 
mit ungefahr lOO ccm Wasser und filtriert. Das Filtrat verdiinnt man 
mit Wasser auf ungefahr 200 ccm, erhitzt zum Sieden und fallt die 
Schwefelsaure, wie oben angegeben4). 

Kieselsaure. 
Wesen der Methode. Beim AuflOsen des Erzes in Sauren bleibt die 

Kieselsaure als unloslicher Riiekstand zuriick. Sie ist aber niemals 
rein, sondern enthalt groBere oder kleinere Mengen von Eisenoxyd, 
Manganoxyden, Tonerde, oftmals auch Titansaure, Ohronioxyd,Baiium
und Btrontiumsulfat. 

Man muB den Riickstand daher entweder mit FluBsaure behandeln, 
und die Kieselsaure als Fluorsilizium zu verfliichtigen und sie aus der 
Differenz bestimmen, oder sie durch Schmelzen mit Alkalien auf
schlieBen und dann als reine Kieselsaure abscheiden. Bei Betriebs
analysen scheidet man die Kieselsaure selten rein ab, sondern bCstimmt 
das in Salzsaure Unlosliche als "Riickstand". 

Ausfiihrnng. 1-3 g Erz iibergieBt man in einem Beeherglas mit 
15"":"30 cem Salzsaure (spez. Gewicht 1,19), erwarmt das mit einem Uhr
glas bedeckte Becherglas auf einem Sandbad, bis das Erz zersetzt 
ist, verdiinnt mit ungefahr 20-30 eem Wasser, filtriert den Riick
stand und wascht ihn zuerst mit kaltem salzsaurehaltigen und zuletzt 
mit reinem Wasser aus, bis das Durchlaufende mit Silbernitrat keine 
Salzsaurereaktion mehr gibt 5). Das Filter bringt man mit der Spitze 
nach oben noch feucht in einen gewogenen Platintiegel, bedeekt den 
Tiegel mit dem Deckel und erhitzt den Tiegel zuerst ganz allmahlieh, bis 
das Filter verkohlt ist. Dann nimmt man den Deckel ab, legt den Tiegel 
schrag und verbrennt die Filterkohle bei naeh und nach gesteigerter 

1) Bei sehr hoher Temperatur konnen Sulfate sich verfluchtigen. 
9) Beide Salze mussen frei von Schwefelsaure sein. Man muE sich durch 

einen blind en Versuch hiervon uberzeugen. Siehe S. 25. 
3) Das Titan bleibt als unlosliches Natriumtitanat zurUck. 
4) Da hierbei das Filtrat eisenfrei ist, faUt das Ausfallen des Eisens 

durch Ammoniak fort . 
• ) Eine oft zu bemerkende dunkle Farbe des Ruckstandes vor dem GlUhen 

rt'thrt von Staub her. 
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Temperatur. Zuletzt gliiht man bei aufgelegtem Deckel elruge Zeit 
(10-15 Minuten) mit der vollen Flamme eines Bunsenbrenners. Nach
dem laBt man den Tiegel bedeckt im Exsikkator erkalten und wagt 
den "Riickstand" nach einer halben Stunde. 

Will man die reine Kieselsaure bestimmen, iibergieBt man das Erz 
in einer flachen Porzellanschale mit Saure wie oben angegeben. Nach
dem das Erz zersetzt ist, spritzt man das Uhrglas ab und verdampft zur 
Trockene, indem man zuletzt fleiBig umriihrt und die sich zuletzt 
bildenden klumpigen Massen, die im Innern feucht erscheinen, mit einem 
am Ende breitgedriickten Glasstab vollstandig zerreibt. Dies wird 
so lange fortgesetzt, bis die Masse trocken ist. Darauf stellt man die 
Schale in einen Trockenschrank und erhitzt % Stunde lang auf 130°. 
Hierbei verliert die Kieselsaure das Wasser und wird unlOslich. Nach 
dem Erkalten durchfeuchtet man die Masse gleichmaBig mit 5-10 ccm 
Salzsaure 1) (spez. Gewicht 1,124), erwarmt (unter einem Uhrglas) 
nicht langer als ~ Stunde 2), verdiinnt mit ungefahr 100 ccm heiBem 
Wasser und filtriert. Den Riickstand auf dem Filter wascht man zuerst 
mit salzsaurehaltigem kalten Wasser 3), bis das Durcblaufende nicht 
mehr gel b gefarbt erscheint. Dann traufelt man verdiinnte heiBe Salz
saure auf den Rand des Filters und wascht scblieBlich den Riickstand 
mit kaltem Wasser salzsaurefrei. Den Riickstand gliiht man im Platin
tiegel, wie vorher angegeben. 

Die auf diese Weise erhaltene Kieselsaure ist niemals ganz rein. Um 
sie auf Reinheit zu priifen, iibergieBt man die gegliihte und gewogene 
Masse mit 2-3 ccm Wasser'), fiigt 1-2 Tropfen konzimtrierte Schwefel
saure 5 ) hinzu und dann 5-6 ccm reine FluBsaure. Den Tiegel erhitzt 
man auf einem Wasserbad, bis keine Dampfe mehr entweichen, legt 
dann den Tiegel schrag auf ein Dreieck, erhitzt iiber freier Flamme 
ganz allmahlich und raucht so die freie Schwefelsaure abo Wenn die 
iiberschiissige Schwefelsaure entfernt ist, gliiht man mit der vollen 
Flamme einesBunsenbrenners, wagt die zuriickbleibenden Oxyde, 
zieht deren Gewicht von der oben erhaltenen Summe ab und erhalt so 
die Menge der reinen Kieselsaure. 

Ist das Erz frei von Titansaure und von Barium- und Strontium
sulfat, so besteht der Riickstand aus Eisenoxyd, Tonerde evtl. Mangan
oxyd und Kalziumsulfat. 

1) Dies ist notwendig, urn die basischen Salze, besonders von Fe, 1\-1, Mg, 
die sich beirn Erhitzen bilden und in Wasser unloslich sind, wieder in Lo
sung zu bringen. 

2) Langer darf man die Saure nicht einwirken lassen, weil sonst Kiesel
saure wieder in Losung geht. 

3) Wascht man gleich mit heiJ3em Wasser, so bilden sich leicht basische 
Eisenchloride, die in Wasser unloslich sind und sich auch beirn nachtrag
lichen Behandeln mit Salzsaure schwer los en. 

4) Man darf die FluJ3saure niemals auf die trockene Kieselsaure gieJ3en, 
weil die Masse stark aufbraust und Verluste entstehen wiirden. 

5) Die Schwefelsaure solI das Eisenoxyd in Ferrisulfat uberfiihren, das 
beirn Gluhen unter Abgabe von Schwefelsaure wieder in Oxyd ubergeht. 
Ohne Zusatz von Schwefelsaure wtirde sich Eisenfluorid bilden, das beirn 
Gluhen fluchtig ist. 
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Zu dem Ruckstand bringt man die 5-6fache Ge\vichtsmenge 
KaliumnatriumkarbonaV), mengt das Ganze mit einem angewarmten 
Glasstab gut durcheinander, verschlieBt den Tiegel mit dem Deckel 
und erhitzt ihn uber einem Bunsenbrenner ganz gelinde, ohne daB der 
Tiegel ins Gliihen kommt. Nach 5-10 Minuten erhitzt man den Tiegel 
von der Seite her bis zu ganz schwacher Rotglut und Hi.hrt die Flamme 
allmahlich um den Tiegel herum, so daB nur immer ein Teil der auBeren 
Tiegelwandung ins Gluhen kommt, und hier der Inhalt zu schmelzen 
beginnt. Man vermeidet also, den Inhalt von der ganzen Bodenflache 
aus zu erhitzen 2). 1st der Inhalt ringsherum geschmolzen, erhitzt man 
vom Boden her und verstarkt die Hitze ganz allmahlich auf helle Rot
glut, bis die Masse ruhig £lieBt. Der Tiegel wird noch gluhend heiB 
(bedeckt) auf einen blanken EisenamboBgestellt undmuB hierauf voll
standig erkalten. Auf diese Weise laBt sich nach dem Erkalten die 
Schmelze durch leichtes Drucken des Tiegels herausbringen. Die ge
schmolzene Masse bringt man in eine flache Porzellanschale, gibt un
gefahr 50 ccm heiBes Wasser dazu und erhitzt die mit einem Uhrglas 
bedeckte Schale auf einem Wasserbad, bis die Schmelze ganz zerfallen 
ist. Die im Tiegel zuruckbleibenden Reste behandelt man genau so und 
bedeckt zweckmaBig den Tiegel mit dem Deckel, um daran haftende 
Schmelze zu entfemen und gibt den Tiegelinhalt in die Schale. LaBt 
sich die Schmelze gar nicht oder nur teilweise aus dem Tiegel heraus
bringen, so legt man den Tiegel mit Deckel in eine halbkugelige Porzellan
schale und gieBt so viel heiBes Wasser hinein, daB der Tiegel beinahe 
bedeckt ist. Von Zeit zu Zeit dreht man den Tiegel, damit wieder neue 
Teile mit der Flussigkeit in Berii.hrung kommen. Man stellt auch 
hier die Schale bedeckt auf ein heiBes Wasserbad, bis die Schmelze voll
kommen zerfallel1 ist. Tiegel und Deckel nimmt man mit einem Glas
stab heraus und spritzt sie ab. In beiden Fallen wird die Schale vom 
Wasserbad genommen und in die mit einem Uhrglas bedeckte Schale 
nach uncI nach Salzsaure zugesetzt, bis das starke Aufbrausen nachlaBta). 

') Man verwendet das Gemenge beider Karbonate, weil dieses leichter 
Rchmilzt als das N a2COa. Am leichtesten schmilzt ein Gemisch, in dem die 
Karbonate im Verhaltnis ihrer Molekulargewichte gemischt sind. 106 Ge
wichtsteile Na2COa und 138 Gewichtsteile K 2COa. Das Gemisch muB in 
gut vers~hlossener Flasche anfbewahrt werden, weil das K 2COa aus del' Luft 
'Vasser anzieht. Hierbei wird der Tiegel l1leistens etwas angegriffen, und 
es gehen Spuren von Platin in Liisullg. Bei der titrimetrischen Bestiml1lung 
des Eisens nach del' Reinhardtschen Methode wirkt das Platin stiiI'end. In 
dies em Fall benutzt man fill' den AufschluB bessel' wasserfreies reines N a2COa, 
odeI' verfahrt, wie auf S. 5 angegeben ist. 

2) Glilht man gleich den Tiegel vom Boden aus, so kommt del' untere 
Teil des Gemisches ins Schl1lelzen und die entweichende Kohlensaure kann 
leicht ein Verstauben des darilberliegenden Pulvers vel'ursachen. Beim Er
hitzen von del' Seite aus bilden sich abel' Kanale, durch die die Kohlen
saUl'e leicht entweichen kann. 

3) LaBt man die Schmelze nicht erst in\Vasser zerfallen, sondern setzt 
gleich Salzsaure hinzu, so ilberzieht sich der Schmelzkuchen mit ansgeschie
dener Kieselsaure und diese schfttzt das Innere VOl' clem Angriff del' Salzsaure. 
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Dann erwarmt man die Sehalewieder auf dem Wasserbad, bis die 
Kohlensaure ausgetrieben ist. (Die Flussigkeit muB deutlieh sauer 
reagieren.) Nun spritzt man das Uhrglas ab, verdampft zur Troekene 
und behandelt den Ruckstand weiter, wie oben angegeben. 

Enthielt das Erz Barium-, Strontium- und Kalziumsulfat, so 
bleiben die beiden ersten vollstandig, das Kalziumsulfat teilweise mit 
del' Kieselsaure zuruck. In diesem Fall entfernt man die Kieselsaure 
durch Abrauehen mit FluBsaure und schmilzt den Ruckstand, wie oben 
beschrieben, mit Kaliumnatriumkarbonat und laBt den AufschluB in 
etwa 100 cern heiBem Wasser voIlkommen zerfallen. Naeh dem Er
kalten filtriert man die Karbonate und waseht sie mit kaltem Wasser, 
dem man etwas neutrales Ammoniumkarbonat zugesetzt hat, aus, bis das 
Durehlaufende auf einem Platinblech ohne GlUhriickstand verdampft. 
Das Filter samt Niederschlag bringt man in die Schale zuruck und 
kocht die Karbonate 15 Minuten lang mit 200-300 ccm einer Losung, 
bestehend aus 1 Teil Kaliumkarbonat und 6 Teilen Kaliumsulfat, 
gelOst in 60 Teilen Wasser und filtriert nach dem Absetzen. Den Riick
stand, der aus Bariumsulfat, Strontium- und Kalziumkarbonat besteht, 
wascht man mit kaltem 'Vasser, dem man etwas neutrales Ammonium
karbonat zugesetzt hat, aus, bis das Durchlaufende auf Platinbleeh 
keinen Gltthruckstand hinterlaBt. Die auf dem Filter befindlichen Salze 
behandelt man vorsichtig mit verdihmter warmer Salpetersaure und 
wascht das Filter mit heiBem Wasser aus. 1m Filtrat befinden sich die 
Nitrate von Strontium und Kalzium, wli,hrend auf dem Filter Barium
sulfat zuriickbleibt. Dieses wird im Porzellantiegel.geglttht und gewogen. 

Die Nitrate dampft man in einer PorzeIlanschale unter andauern
dem Rtthren zur Trockene, setzt nach dem Erkalten 20 cern absoluten 
Alkohol hinzu 1 ) und verrtthrt damit etwa 15 Minuten lang 2). Dann 
filtriert man und waschtdas Filter mit moglichst wenig absolutem 
Alkohol aus. Nach dem Trocknen bringt man die Hauptmenge yom 
Filter in einen geraumigen Porzellantiegel, lost den auf dem Filter 
zuruckgebliebenen Rest mit heil3em Wasser hinzu, verdampft zur 
Trockene, glttht anfangs sehr vorsichtig, zuletzt stark und wagt das 
Strontiumoxyd, SrO. 

Den Kalk bestimmt man aus del' Differenz oder dampft das Filtrat 
yom Strontiumnitrat zur Trockene 3 ), nimmt den Ruckstand mit Wasser 
auf und fliIlt den Kalk durch Ammoniumoxalat. 

TOllerde. 
Wesen der Methode 4). Versetzt man eine eisenchloridhaltige neu

trale AluminiumsalzlOsung mit einem DberschuB von Natriumthiosulfat 

') Man tut gut, dem Alkohol '/3 des Volumens Ather hinzuzufhgen, 
um die Loslichkeit des Strontiumnitrats zu verringern. 

2) D~s Kalziumnitrat lost sich vollkommen, abel' nm langsam in dem 
Alkohol-Ather-Gemi};lCh, weshalb man fleiBig umruhren mu13. 

3) Wegen des Athers ist Vorsicht geboten. 
4) Diese Methode ist zuerst von Wohler angegeben und spateI' Wlll 

Chancel abgeandert worden. (Cpt. rend. 46, S.987.) 
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und kocht, so wird die Mineralsaure gebunden, und das Aluminium faUt 
als Hydroxyd aus. 

2 AlOls + 6 HOH ( ) 2 Al(OH)3 + 6 HOI 

6 HOI + 3 NaaSaOs = 6 NaOI + 3 H 20 + 3 S02 + 3 S 

Bei Gegenwart von Phosphorsaure faUt das Aluminium als 
Phosphat. 

Ferrisalz wird durch Natriumthiosulfat zu Ferrosalz reduziert 
und faUt nicht aus. 

Ausfiihrung. Man lOst 1 g Erz, wie auf S. 23 angegeben, in Salz
saure und scheidet die Kieselsaure abo 1m Filtrat oxydiert man das,Eisen 
durch einige Tropfen Salpetersaure, verdampft die LOsung und nimmt 
den Ruckstand mit Salzsaure auf. Die Eisenchloridlosung verdiinnt 
man in einem Erlenmeyerkolben von 1 Liter Inhalt mit Wasser auf 400 
bis 500 ccm und stumpft die Saure mit Ammoniak so weit ab, daB die 
Losung dunkelrot aussieht, aber keinen deutlichen Niederschlag ent
halt (hochstens eine leichte Trubung). Dann setzt man 4 ccm Salz
saure (spez. Gewicht 1,12) und 2 gin ungefahr 20 ccm Wasser gelOstes 
N atriumphosphat hinzu, riihrt gut um, bis der anfangs entstehende 
Niederschlag vollstandig verschwunden ist und die Losung wieder 
ganz klar wird. Nun setzt man 20 g in 50 ccm Wasser gelOstes Na
triumthiosulfat und 15 ccm Essigsaure (spez. Gewicht 1,04) hinzu, er
hitzt zum Sieden, bis der Geruch nach Schwefeldioxyd verschwunden 
ist (etwa 15 Minuten lang), filtriert so schnell wie moglich durch ein 
groBes Filter (12 cm Durchmesser) und wascht gut mit heiBem Wasser 
ausl). Nach dem Trocknen gliiht man in einem Porzellantiegel und 
wagt das AlP04 • 

Beim Gliihen des Niederschlages steigere man die Temperatur nur 
ganz allmahlich, da das ,Aluminiumphosphat leicht schmilzt und die 
Verbrennung der Filterkohle unmoglich macht. 

Barium, Strontium und Titan diirfen nicht in der LOsung ent
halten sein. 

Arsen. 
Wesen der Methode 2). Das in einer Losung als Arsentrioxyd vor

handene Arsen laBt sich durch Destillation mit Salzsaure als Arsen
trichlorid verfluchtigen. Liegt Arsensaure vor, so muB dieselbe vorher 
reduziert werden. . Die Reduktion kann durch Zusatz von Ferro- oder 
Kuprosalzen bewirkt werden. Das uberdestillierte Arsentrichlorid kann 
entweder in alkalischer Losung mit Jod titriert oder gewichtsanalytisch 
als Sulfid bestimmt werden. 

Ausfiihrung. In einem Rundkolben von 500 ccm Inhalt mengt 
man 5 g Erz mit 3-5 g Kaliumchlorat, gibt 80 ccm Salzsaure (spez. 
Gewicht 1,19) hinzu und laBt die Saure zuerst einige Zeit in der Kalte 
einwirken. Dann erwarmt man in einem langsam bis zum Kochen er-

1) Der Niederschlag ist dicht und laJ3t sich leicht filtrieren und waschen. 
2) Methode von Emil Fischer: Ann. Chern. Pharm. 1881, 208, 182. 
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hitzten Wasserbad, bis del' Gerueh naeh Chlor versehwunden istI). 
Dureh erneuten Zusatz von Salzsaure bringt man die etwa ausgesehie
denen Chloride wieder in Losung. Naeh dem AbkUhlen gieBt man in 
den Kolben 200 eem Salzsaure (spez. Gewieht 1,19) und bringt 50 em ge
sattigte arsenfreie Eisenehlorurlosung odeI' 25-30 g arsenfreies Kupfer

ehlorur 2) dazu. Den Kolben versehlieBt man 
mit einem grauen Gummistopfen, dureh den 
eine sog. Ente 3 ) gesteekt ist (Abb. 6). Diese 
verbindet man mit einem Liebigkilhler, unter 
den man ein geraumiges Beeherglas stellt. 
Dureh Erhitzen des Kolbens destilliert man 
die Flussigkeit bis auf ein geringes Volumen 
uber, bis del' Ruekstand anfangt zu stoBen. 
Das Arsen befindet sieh vollstandig als Chlorur 
im Beeherglas 4). 

Die im Beeherglas befindliehe FHlssig
keit verdfumt man mit luftfreiem kalten 

Abb. 6. Wasser 5) und versetzt so lange mit festem 
Ammoniumkarbonat 6 ), bis sie nul' noeh ganz 

sehwaeh sauer reagiert, lind gibt dann etwa 4"g saures kohlensaures 
Natrium hinzu. Hat man den Zusatz von Ammoniumkarbonat riehtig 
bemessen, so genugen 3-4 g saures kohlensaures Natrium. Die so vor
bereitete Losung versetzt man mit einigen Kubikzentimeter Starke
lOsung und titriert mit .JodlOsung bis zur Blaufarbung 7). 

') Das Arsen wird hierbei zu Pelltachlorid oxydiert. Die Oxydation ist 
notig, weil sonst beim Erwarmen Arsentrichlorid sich verfliichtigen wiirde. 
Gleichzeitig wird del' im Erz enthaltene Sulfidschwefel zu Schwefelsaure 
oxydiert, wodurch verhindert wird, daJ3 beim Destillieren Schwefelwasser
stoff sich bildet llnd in del' Vorlage ein Teil des Arsens als Trisulfid ge
fallt wird. 

2) Zur Reduktion yon 56 Teilen Eisen (als Chlorid) sind 99 Teile Kupfer
chlori.'tr notig. Besser rednzierend als Ferrosalze odeI' Kupferchlorur wirkt 
Hydrazinbromid odeI' eine Mischung von 3 g Hydrazinsulfat und 1 g Kalium
bromid. Bei letzterem hat man den Vorteil, daJ3 man die Losung im Kolhen 
!loch fur andere Bestimmungen verwenden kann. Sehr stark reduzierende 
Substanzen, wie Zinnchlori.'tr oder N atriumhypophosphit, konnen die Ab
Rcheidung des Arsens als Metall verursachen, das in dieser Form nicht 
destilliert werden kann. Durch Zink, Eisen uSW. konnen durch Bildung von 
Arsenwasserstoff Verlnste eintreten. 

3) Die sonst gebl'auchlichen Destillationsapparate, z. B. nach Ledehnr 
(Leitfaden fi'tr Eisenhiitten-Laboratorien), sind erhehlich teurer und haben 
auJ3erdem den N achteil, daJ3 heim Destillieren leicht etwas Eisenchiorur mit
gel'issen wiI'd, das clie Titration mit Jod unmoglich macht. Bei Anwendung 
del' Ente (von Volhard zuerst angegeben) geht sogar zuletzt, wenn die 
Flftssigkeit anfallgt Zll stoJ3en, keill Eisenchloriir mit ftbel'. 

4) Ein erneuter Zusatz von Salzsaure und nochmaliges Destillieren hat 
sich als uberfli.'tssig erwiesen. 

5) Durch Auskochen luftfl'ei gemacht und gektthlt. 
6) Zuerst in Sti.'tcken, spateI' als Pulver, zuletzt kann man eine gesattigte 

Losung verwenden. Hat man zuviel zugesetzt, so macht man die Losung 
mit einigen Tropfen Salzsaure ganz schwach sauer. Beim Neutralisieren 
mit Ammoniak wftl'c1e die Losung sich stark el'warmen und lllUJ3 standig 
geki.'thlt werden. 7) Siehe Seite 177 und 193. 
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Sehr bequem kann man auch das Arsen, wenn es als arsenige Saure 
in salzsaurer Losung vorliegt, nach der Methode von St. Gyory 1) 
bestimmen. 

We sen del' lUethode. Versetzt man eine salzsaure Losung von arse
niger Saure mit einer Losung von Kaliumbromat, so wird die arse~ 
nige Saure zu Arsensaure oxydiert. 

2 KBr03 + HCI + 3 AS20 3 = 3 As20 5 + 2 HBr + 2 KCl. 

Sobald die arsenige Saure zu ~<u-sensaure oxydiert ist, bewirkt del' 
nachste Tropfen Kaliumbromat16sung eine Ausscheidung von Brom. 

KBrOa + 5 HBr + HCI = 3 Br2 + KCI + 3 H 20. 

Das ausgeschiedene Brom wird durch Methylorange kenntlich gemacht. 
Fugt man zur ursprunglichen sauren Losung einige Tropfen Methyl

orange16sung (1: 1000), so bleibt, solange noch arsenige Saure vorhanden 
ist, die Losung rot. 1st die Oxydation abel' beendet, wird durch den 
nachsten Tropfen Kaliumbromatlosung Brom frei, das den 1ndikator ent
farbt. Del' Umschlag von Rosa in Farblos ist sehr deutlich zu erkennen. 

Ausfiihrung. Man versetzt die im Becherglas befindliche salzsaure 
Losung von arseniger Saure nach maBigem Verdunnen mit luftfreiem 
Wasser mit einigen Tropfen Methylorangelosung und laBt in der Kalte 
1/10 N Kaliumbromat16sung bis zur Entfarbung zuflieBen, zuletzt sehr 
Iangsam unter bestandigem Umruhren. 

Die Kaliumbromatlosung bereitet man durch Losen von 2,7837 g 
des bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Salzes in 1 Liter 
Wasser. 1 ccm diesel' Losung entspricht 3,748 mg Arsen. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung des Arsens ist sehr zeit
raubend und wird wohl selten ausgefiihrt, da in jedem Laboratorium 
eine gestellte Jodlosung, die lange Zeit haltbar ist, vorhanden ist. 

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Arsen leitet man in 
das salzsaure Destillat Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein, ver
drangt hierauf den DberschuB des Schwefelwasserstoffs durch Einleiten 
von Kohlensaure, filtriert durch ein bei 105 0 getrocknetes und gewogenes 
kleines Filter2), wascht mit ausgekochtem heiBen 'Wasser aus, trocknet 
das Filter bei 105 0 bis zum konstanten Gewicht und wagt das As 2S3, das 
60,91 % As enthalt. 

Chromo 
Titration mit Kaliumpermanganat. 

Wesen del' l\iethode. Da del' Chromeisenstein in allen Sauren un-
16slich ist, muG er durch Schmelzen mit Alkalikarbonaten odeI' Natrium
superoxyd aufgeschlossen werden, wodurch das Chrom in chromsaures 
Alkali ubergehP). Die in der Losung befindliche Chromsaure wird 

') Zeitschr. f. analyt. Chern. 1893, S. 415. 
2) OdeI' einen Goochtiegel, siehe S. 195. 
3) Cluomoxyd wird in alkalischer Losung durch Wasserstoffsuperoxyd oxy

cliert. Im Gegensatz hierzu kann man ein Chromat in saurer Losung . durch 
Wasserstoffsuperoxyd zu Chromoxyd rednzieren. (Siehe Anm. 5 auf S. 30.) 
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durch eine gemessene Menge Ferrosalz zu Chromoxyd reduziert, wobei 
das Ferrosalz in Ferrisalz iibergeht. Die zur Reduktion nicht ver
brauchte Menge Ferrosalz wird durch Titration mit Kaliumperman
ganat ermittelt. Der Untersehied zwischen den beiden verbrauehten Vo
lumen Permanganat entsprieht der Menge Eisenoxydul, die durch die 
Chromsaure oxydiert worden war. Hieraus laBt sieh die Chrommenge 
bereehnen (siehe S. 194). 

Ausfiihrung. Das AufschlieBen des Erzes gelingt am schnellsten 
und besten mit Natriumsuperoxyd. Zu diesem Zweek mengt man in 
einem diekwandigen Porzellantiegel1 ) von ungefahr 25 ccm Inhalt 0,2 g 
Chromeisenerz 2 ) mit 4 g Natriumsuperoxyd oder 1 g chromhaltiges 
Eisenerz mit 8 g Natriumsuperoxyd mit Hilfe eines trockenen Glas
stabes 3 ) und erhitzt den mit Deekel versehenen Tiegel 10-20 Minuten 
lang mit kleiner Flamme, bis zum Schmelzen des Gemisches 4). Nach 
dieser Zeit ist das Erz aufgeschlossen, und das Chrom befindet sieh als 
lOsliches Natriumehromat in der Sehmelze. Naeh dem Erkalten bringt 
man Tiegel und Deckel in ein Beeherglas, iibergieBt mit ungefahr 
200 ccm heiBem Wasser und erhitzt zum Sieden, bis die Schmelze ganz 
zerfallen ist 5 ). Darauf setzt man vorsichtig unter Umriihren bei einer 
Einwage von 0,2 g 10 cem, bei einer Einwage von 1 g 20 ccm Schwefel
saure (1:1) hinzu 6) und laBt die Lasung abkiihlen. Tiegel und Deckel 
spritzt man ab und nimmt sie heraus. 

Unterdessen wagt man ungefahr 28 g Mohrsches Salz ab, bringt 
es in ein Becherglas und lOst es in einem Gemiseh von 700 cem Wasser 
mid 150 cem konzentrierter Schwefelsaure und verdiinnt die Lasung zu 
einem Liter. Hiervon entnimmt man mit einer Pipette 25 ccm, bringt 
sie in ein Beeherglas verdiinnt mit 200 eem Wasser und titriert mit 
KaliumpermanganatlOsung bis auf Rosa. 

') Del' Porzellantiegel wird hierdurch stark angegriffen, halt aber bei 
vorsichtigem Arbeit~n 4-6 Schmelzungen aus. Nickeltiegel werden e1en
falls angegriffen und haben dem Porzellan gegeniiber den N achteil, daLldie 
Losung durch Nickelsalze gefarbt ist, was bei der Titration storend wirkt. 

2) Das 'Erz muLl so fein als irgend moglich gepulvert sein. 
3) Man zieht den Glasstall einige Male durch eine Flamme und benutzt 

den noch lauwarmen Stab zum Umriihren. Die am Stab haftende Menge 
streift man mit einer Federfahne abo 

4) Man erhitze nicht zu stark, weil sonst del' Tiegel durchgeschmolzen 
wird. Fiirchtet man, daLl ein schon after benutzter Tiegel eine neue Schmelzung 
vielleicht nicht mehr aushalt, kann man ihn in einenzweiten, etwas groLleren 
Porzellantiegel stellen und dies en erhitzen. 

5) LiiLlt man die Schmelze in siedendem Wasser nicht vollstandig zer
fallen, so konnte sich noch unzersetztes Natriumsuperoxyd vorfinden, das 
beim Ansauern mit Schwefelsaure Wasserstoffsuperoxyd entwickeln wiirde, 
wodurch die Ohromsaure unter Sauerstoffentwicklung zu Ohromoxycl redu
ziert wird. 2 H20rO. + H20 2 + 3 H2S04 = Or2(SO')3 + 6 H20 + 4 O. Die Losung 
ist dann statt gelb anfangs blau, spater griin gefarbt. 

6) Es darf nur Kieselsaure ungelost bleiben. Bemerkt man einen schwar
zen Riickstand, so gieLlt man die Losung ab, wascht einige Male mit Wasser, 
bringt den Riickstand auf ein kleines Filter, verascht dieses una. schmilzt 
den Riickstand mit Natriumsuperoxyd, wie oben angegeben. Darauf vereinigt 
man beide Losungen. 
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Zu der erkalteten L6sung, die die Chromsaure enthalt, laBt man aus 
einer Pipette 50 ccm der Mohrschen SalzlOsung (hei chromhaltigen 
Eisenerzen) oder 75-100 ccm hei Chromerzen 1) flieBen, riihrt gut 
um und titriert mit Kaliumpermanganatlosung, his die griine Farhe 
der L6sung deutlich ins Rotliche umschlagt und einige Sekunden 
hestehen hleiht. Da die griine Farhe der Losung das Erkennen der 
Endreaktion stort, verdiinne man die Losung stark (750-1000 ccm). 
Gegen Ende der Titration macht sich die gelhlichgriine Farhe der 
LOsung, die durch das Entstehen des Ferrisalzes hervorgerufen wii.-d, 
st6rend hemerkhar. Um his zu Ende eine reine griine Losung zu he
halten, kann man Phosphorsaure, wie hei der Eisentitration, zusetzen. 
Der Unterschied zwischen den heiden verhrauchten Volumen Per
manganat entspricht der Menge Eisenoxydul, die durch die Chromsaure 
oxydiert worden war. Der Titer der KaliumpermanganatlOsung auf 
Eisen multipliziert mit 0,31 ergiht den Titer auf Chromo (Berechnung 
siehe S. 194). 

Bei Anwesenheit von Vanadin erhalt man zu hohe Resultate, da 
Vanadinsaure durchFerrosulfat ebenfallsreduziertwird (siehe S.32u.147). 

Titration mit Natriumthiosulfat. 
Wesen der Methode. Setzt man zu einer L6sung von Chromsaure 

eine JodkaliumlOsung und sauert schwach mit Salzsaure oder Schwefel
saure an, so wird in der Kalte eine der Chromsaure aquivalente Menge 
Jod frei gemacht und die Chromsaure zu griinem Chromisalz reduziert. 
Das ausgeschiedene Jod kann man mit einer Natriumthiosulfatlosung 
von hekanntem Wirkungswert titrieren. 

Ausfiihrung. Das AufschlieBen des Erzes erfolgt genau so wie 
hei der vorigen Methode. Nachdem die Schmelze durch Behandeln 
mit heiBem Wasser vollkommen zerfallen ist, filtriert man vom 
Eisenoxyd . ah 2) und dampft das Filtrat in einer Porzellanschale fast 
zur Trockene ein 3). Den Riickstand lOst man in moglichst wenig 
Wasser, spiilt die LOsung mit recht wenig Wasser in ein hohes 
enges Becherglas, fiigt 15-20 ccm einer 10%igen JodkaliumlOsung 
hinzu, sauert mit verdiinnter Salzsaurean, verdiinnt auf ungefahr 
500 ccm und titriert das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat~ 
losung 4). . 

Berechnung und Titerstellung S. 176 u. 192. 

') Um siclier zu sein, geniigend Ferrosalz zugesetzt zu haben, nimmt 
man 1 Tropfen der Losung heraus und bringt ihn mit 1 Tropfen einer 
2°/oigen Ferrizyankaliumlosung zusammen (siehe S. 14, Anm. 3). . 

2) UnterlaJ3t man es, das Eisenoxyd zu filtrieren, so entsteht beim An
sauern mit Salzsaure Eisenchlorid, das aus dem Jodkalium ebenfalls Jod 
frei macht. 

3) Treadwell (Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie)empfiehlt 
das Eindampfen bis fast zur Trockene als absolut notwendig, um sicher zu 
sern, daJ3 jede Spur von iiberschiissigem N atriumsuperoxyd zerstort ist. 

4) Herstellung siehe S. 176. 
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Valladill. 
Titration der Vanadinsaure mit Ferrosnlfat 1). 

Wesen der Methode. In schwach schwefelsaurer kalter Lasung wird 
die V20 5 durch eine auf Permanganat eingestellte Lasung von Ferro
sulfat zu V20 4 reduziert, wobei das Ferrosulfat zu Ferrisulfat oxydiert 
wird. Den Endpunkt der Titration erkennt man daran, daB ein Tropfen 
der Fliissigkeit, mit Ferrizyankalium 2) zusammengebracht, Elau
far bung gibt. 

V20 5 + 2 FeS04 + H 2S04 = V20. + Fe2 (S04)3 + H 20. 

Aus der Gleichung ergibt sich, daB 55,84 Teile als Ferrosalz ver
brauchtes Eisen 51,0 Teilen Vanadin entsprechen. 

Diese Methode besitzt den Vorzug, daB Chrom, auch in graBerer 
Menge vorhanden, nicht sti:irta) , da dasselbe nach der Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff als Chromchlorid sich in der Lasung befindet 
und in dieser Oxydstufe bleibt, da die Oxydation des Vanadintetroxyds 
in salzsaurer Lasung ausgefuhrt wird. 

Ausfiihrnng. Man mischt 5-lO g des fein gepulverten Erzes mit 
der 4-5fachen Menge Kaliumnatriumkarbonat unter Zusatz von etwas 
Salpeter in einem Platintiegel oder Eisenschalchen und erhitzt anfangs 
iiber einem Bunsenbrenner, spater eine halbe Stunde lang liber dem 
Geblase 4). Die griine manganhaltige Schmelze behandelt man mit 
heiBem Wasser, bis sie zerfallen ist, fiigt einige Tropfen Alkohol hinzu, 
um das Manganat zu reduzieren, und filtriert. Den Riickstand wascht 
man mit heiBem Wasser, bis das Durchlaufende nicht mehr alkalisch 
reagiert. Das Filtrat sauert man mit Salzsaure an, erhitzt auf 60°-70° 
und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein. Nach 24stun
digem Stehen an einem warmen Ort filtriert man, entfernt aus dem 
blaulich gefarbten Filtrat durch Kochen den Schwefelwasserstoff, dampft 
bis auf ein geringes Volumen ein und oxydiert das Vanadintetroxyd 
zu Vanadinsaure durch Zusatz einiger Kristalle von Kaliumchlorat. 
Durch wei teres Eindampfen verjagt man das Chlor, laBt die Lasung 
erkalten und setzt Ammoniak in geringem U"berschuB hinzu, um etwa 
noch vorhandenes Chlor vollstandig zu binden. Darauf sauert man mit 
Schwefelsaure schwach an, spiilt die Lasung in einen MeBkolben von 
300 ccm Inhalt und verdiinnt mit Wasser bis zur Marke. Nach gutem 
Mischen entnimmt man mit einer Pipette lOO ccm und setzt aus 
einer Burette so lange Ferrosulfat16sung 5) unter Umriihren hinzu, 
bis ein Tropfen der Flussigkeit auf einer Porzellanplatte mit Ferri
zyankaliumlosung 6 ) zusammengebracht, die Endreaktion durch Elau
farbung anzeigt. 

') Methode von Lindemann: Zeitschr. f. analyt. Ohem. 1879, 18,102. 
") Siehe S. 14, Anm. 3. 
3) Im Bohl1erz yon Haverlah am Harz nnd Yon Salzgitte1' kommen Vanadill 

nnd Oh1'om Zllsammen VOl". 

') Siehe S. 25. 5) Siehe S. 30. 6) Siehe S. 14, Anm. 3. 
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Die ersten 100 ccm der Losnng verwendet man, urn den ungefahren 
Verbrauch an FerrosulfatlOsung festzustellen, urn dann durch die zweite 
Titration den endgtiltigen Verbrauch zu ermitteln. Den Rest von 
100 ccm kann man zur Kontrolle benutzen. 

Titration mit Kaliumpermanganat nach Campagne. 
Wesen der Methode. Man trennt die Vanadinsaure vom Eisen 

durch Behandeln mit Ather nach dem Verfahren von Rothe 1) und 
reduziert die Vanadinsaure durch mehrfaches Eindampferi mit Salz
saure, verjagt die Salzsaure durch Eindampfen mit Schwefelsaure nnd 
oxydiert das V20 4 durch Kaliumpermanganat zu V20 5 • 

V20 S + 2 HOI = V20 4 + H 20 + 201 
5V20, + 2KMn04 + 3H2SO,= 5V20 S + K 2S04 + 2 MnS04 + 3H20. 

Ausfiihrung. 5-10 g Erz lOst man in einer flachen Porzellan
schale in Salzsaure, oxydiert das ,Eisen mit wenig Salpetersaure und 
dampft zur Abscheidnng der Kieselsaure ein (S. 23). Das Filtrat dampft 
man auf ein geringes Volumen ein (S. 16) nnd entfernt das Eisen durch 
Ausschutteln mit Ather (S.42). Die eisenfreie Losung behandelt man 
weiter, wie auf S. 128 angegeben ist. 

Berechnung. 
5 V20 4 + 2KMnO, + 3H2S04 = 5V20 5 + K 2SO, + 2MnS04 + 3H20 
5 (102 + 64) + ..... 
10 FeS04 + 2 KMn04 + .... . 
10 (55,84 + 32 + 64) + .... . 

Hiernach entsprechen 558,4 Gewichtsteile Eisen 510 Gewichtsteilen 
Vanadin, da beide dieselbe Menge Permanganat zur Oxydation ge-

brauchen. Foiglich entspricht 1 Gewichtsteil Eisen 5~180 4 = 0,913 Ge-, 
wichtsteilen Vanadin. Man muB also den Titer der PermanganatlOsung 
auf Eisen mit 0,913 multiplizieren, urn den Titer fur Vanadin zu er
halten. 

Ferner entsprechen 558,4 Gewichtsteile Eisen 910 Gewichtsteilen 

Vanadinsaure. Oder 1 Gewichtsteil Eisen 5:~04 = 1,63 G,ewichtsteilen , 
Vanadinsaure. Man muB also den Titer der PermanganatlOsung auf 
Eisen mit 1,63 multiplizieren, urn den Titer fur Vanadinsaure zu er
halten. 

Titansiinre. 
Wesen der'Methode. Das titanhaltige Eiseneri wird durch GIUhen 

im Wasserstoffstrom zu metallischem Eisen reduziert, letzteres durch 
verdiinnte Schwefelsaure gelost nnd der zuruckbleibende Ruckstand, 
der der Hauptsache nachaus Titansaure und Kieselsaure besteht, zur 

1) Siehe S. 42, Nickel und Kobalt. 
K,r:ug, Eisenhiittenchemiker. 2. Auf I. 3 
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Vertreibung der Kieselsaure mit FluBsaure behandelt und die Titan
saure durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali in lOsliche Form 
iibergefiihrt.Die in L6sung befindliche Titansaure wird entweder 
gewichtsanalytisch oder kolorimetrisch bestimmt. 

Ausfiihrung. In ein Glasrohr aus schwer schmelzbarem Glas bringt 
man die in einem oder zwei Porzellanschi£fchen eingewogene Erzmenge 
(5-6 g von titanarmen Erzen, 1-4 g von titanreichen Erzen) und 
erhitzt unter standigem Durchleiten von Wasserstoff die Erzprobe in 
einem Verbrennungsofen. 

Vor dem Erhitzen des Rohres iiberzeugt man sich, daB die Luft 
im Rohr durch Wasserstoff verdrangt ist. 

Den aus einem Kippschen Apparat kommenden Wasserstoff 
trocknet man vor dem Eintritt in das Rohr durch Hindurchleiten durch 
konzentrierte Schwefelsaure: Nachdem die Luft aus dem Glasrohr ver
drangt ist, beginnt man allmahlich es zu erwarmen, steigert schlieBlich 
die Temperatur bis zur vollen Rotglut und erhitzt etwa 1 Stunde. In
folge der Reduktion sammeln sich im binteren Teile des Glasrohrs 
Wassertropfen an, die von Zeit zu Zeit durch Facheln mit einer Gas
flamme entfernt werden. Wenn sich in dem kalten Teile des Rohres 
kein Wasserdampf mehr kondensiert, ist die Reduktion beendet; man 
laBt nun das Erz unter standigem Durchleiten von Wasserstoff erkalten 1). 

Das reduzierte Erz bringt man in ein geraumiges Becherglas, 
iibergieBt es mit verdiinnter Schwefelsaure (1 : 40) 2) und kocht gelinde, 
bis keine Wasserstoffentwicklung mehr stattfindet. D~nach filtriert 
man und wascht den Riickstand, der hauptsachlich aus Titansaure 
und Kieselsaure besteht, mit heiBem Wasser aus, bis das Durchlaufende 
nicht mehr auf Eisen reagiert. Das Filter bringt man noch feucht in 
einen Platintiegel und gliiht, bis die Filterkohle verbrannt ist. Zur Ent
fernung <der Kieselsaure befeuchtet man den Riickstand mit etwas 
Wasser 3), fiigt 1-2 Tropfen konzentrierte Schwefelsaure hinzu und 
dann 5-6 ccm reine FluBsaure. Den Tiegel stellt man auf ein heiBes 
Wasserbad, bis keine Dainpfe mehr entweichen, legt ihn dann schrag 
auf ein Dreieck und erhitzt iiber freier Flamme ganz allmahlich, ohne 
daB die Masse spritzt, bis zum Gliihen. Nach dem Erkalten bringt man 
5-6 g saures schwefelsaures Kalium in den Tiegel und erhitzt den 
bedeckten Tiegel bei gelinder Rotglut ungefahr Y2 Stunde lang, bis 
keine unangegriffene Substanz mehr vorhanden ist'). Die erkaltete 
Schmelze bringt man in eine Porzellanschale, zerst6Bt den Schmelz-

1) La.l3t man nieht vollstandig im Wasserstoffstrom erkalten, sondel'll 
bringt das reduzierte Eisen noch warm an die Luft, so tritt unter Aufgltihen 
Oxydation des Eisens ein. 

2) FUr 1 g Erz ungefahr 40-50 cern verdiinnte Schwefelsaure. 
3) Siehe S. 24, Anm. 4. < 

4) Zum Aufsehlie.l3en des Riiekstandes verwendet man etwa die 14faehe 
Menge KHSO.. Man erhitze nur bis zu gelinder Rotglut, bis Sehwefelsaure
dampfe ehtweichen und in der gelblichen Schmelze keine ungelOsten Teite 
mehr zu erkennen sind. Noch wahrend Schwefelsauredampfe entweiehen, 
wird das Schmelzen nnterbrochen und die Sehmelze naeh dem Erkalten ge
lost. Bei zu starkem Gliihen entweicht zu viel Sehwefelsaure, und die ent
standenen Sulfate konnen in unlosliehe Oxyde iibergehen. 
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lmchen vorsichtig und lOst ihn unter haufigem Umriiliren und Zer
reiben in schwach schwefelsaurehaltigem, kaltem Wasser 1). In del' 
vollkommen klaren Lasung stumpft man die Saure mit Ammoniak 
beinahe ab und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein 2). Dann 
erhitzt man die Flussigkeit in einem Erlenmeyerkolben, den man mit 
einem kleinen Trichter bedeckt, um ein allzu schnelles Verdampfen 
zu verhuten, zum Sieden und kocht etwa 1 Stunde, indem man das 
verdunstete Wasser durch schwefelwasserstoffhaltiges Wasser erganzt. 
Den Niederschlag, del' aus Titansaure, Schwefelkupfer und Schwefel
platin besteht, filtriert man und wascht iIm mit schwach schwefel
saurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser aus. Danll verschlieBt man 
das Trichterrohr mit einem kleinen Korken, fUIlt das Filter mit frisch 
bereitetem Chlorwasser ganz an und bedeckt den Trichter mit einem 
Uhrglas. Nach 5-10 Minuten entfernt man den Korken und wascht 
das Filter mit heiDem, schwach schwefelsaurehaltigem Wasser chlor
frei 3). Durch das Behandeln mit Chlorwasser gehen Schwefelkupfer, 
Schwefelplatin und etwa mitgefallenes Eisen in Lasung, wahrend die 
Titansaure rein zuruckbleibt. Das Filter verascht man in einem Platin
tiegel, setzt etwas Ammonkarbonat hinzu und gluht wieder. Die Titan
saure halt hartnackig Schwefelsaure zuruck4). 

Enthalt das Erz mehr als 0,1 % Phosphorsaure, so wtirde diese mit 
del' Titansaure zusalllmen gefallt werden. In dies em Fall schmilzt man 
nach dem Abrauchen del' Kieselsaure den im Platintiegel verbliebenen 
Ruckstand rqit wasserfreiem Na2C035), behandelt die Schmelze mit 
Wasser, wobei die Phosphorsaure in Lasung geht und schmilzt dann 
die zuruckbleibende Titansaure mit Kaliumbisulfat. 

Bestimmung del' Titansliure ohne vorherige Reduktion des Erzes 
nach Arnold. 

Wesen del' JUethode. Setzt man beim Losen des Erzes etwas Alll
moniumphosphat hinzu (fUr den Fall, daB das Erz nicht genugend 
Phosphorsaure enthalt), so bleibt das Titan vollstandig als ulllOsliches 
Eisenphosphotitallat im Ruckstande, in dem das Titan llach dem Aus
waschell des Eisens durch Schmelzell mit saurem schwefelsaurell Kalium 
in Losung gebracht wird und wie oben bestimlllt werden kann 6). 

') Tread well empfiehlt, durch die Flitssigkeit einen Luftstrom zu leiten, 
um sie in steter Bewegung zu halten, wodurch die Losung der Schmelze 
ungleich rascher erfolgt. 

2) Hierdurch wird das etwa vorhandene Ferrisulfat reduziert und Kupfer 
und Platin (aus dem Tiegel stammend) gefallt. Enthalt die Losung Ferri
salze, so faUt beim Kochen die Titansaure eisenhaltig aus. 

3) Beim Waschen mit reinem Wasser geht die Titansaure durch das Filter. 
4) Das vielfach ausgefuhrte Verfahren, die Sulfide von Kupfer und Platin 

zuerst zu filtrieren und dann im Filtrat die Titansaure durch Kochen zu 
fliJlen, fiihrt zu groben Fehlern, weil die Sulfide erhebliche Mengen von 
Titansaure beim Ausfallen mitreiBen. 

5) Nicht mit Kaliumnatriumkarbonat, da Kaliumtitanat in Wasser los
lich ist. 

6) Ist nicht geniigend Phosphorsaure vorhanden, so wird ein Teil del' 
Titansaure durch Eisenchlorid jn Losung gehalten. 

3* 
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Ausfiihrung. Zu der abgewogenen Probe setzt man 1 g Ammonium
phosphat (in wenig Wasser gelost), zersetzt das Erz mit Salzsaure und 
verf1ihrt zur Abscheidung der Kieselsaure, wie auf S. 23 angegeben ist. 
Nachdem der Riickstand eisenfrei gewascben ist 1), gliiht man ihn samt 
Filter im Platintiegel, schmilzt ihn mit der lOfacben Menge Natrium
karbonat 2), digeriert die Schmelze mit heiBem Wasser, filtriert und 
wascht den Riickstand mit heiBem Wasser gut aus, bis im Durch
laufenden kein Alkali mehr nachzuweisen ist. Den Riickstand ghilit 
man wieder mit Filter im Platintiegel, gibt nacb dem Erkalten etwa die 
14fache Menge Kaliumbisulfat hinzu und schmilzt bei dunkler Rotglut 
etwa Y2 Stunde lang, bis Imine unzersetzten Teile mehr wahrzunehmen 
sind 3). Die erkaltete Schmelze nimmt man mit 1 ccm Salzsaure (spez. 
Gewicht 1,124), 50 ccm schwefliger Saure und Wasser auf, filtriert und 
wascht den Riickstand mit Wasser aus. Zu dem Filtrat gibt man vor
sicbtig so viel Ammoniak, bis die Losung fast neutral ist, setzt 20 g 
in wenig Wasser gelostes neutrales Natriumazetat und l/S des Volumens 
konzentrierte Essigsaure hinzu und kocht einige Minuten lang. Die 
ausgeschiedene Titansaure filtriert man nach dem Absetzen, wascht sie 
mit schwach essigsaurehaltigem Wasser aus, troclmet das Filter, ghiht 
und wagi die reine Titansaure . 

.. Kolorimetrische Bestimmung des Titans. 
Wesen der Methode. Saure Titansaureli:isungen werden durch 

Wasserstoffsuperoyxd infolge Bildung von Titantrioxyd ·gelb bis rot
gelb gefarbt 4). 

Ausfiihrung. Man behandelt das Erz genau so, wie bei einer del' 
beiden Methoden oben angegeben ist. Die Kaliumbisulfatschmelze lOst 
man in schwach schwefelsaurehaltigem, kaltem Wasser und spiilt die voll
kommen klare Losung in einen 250-ccm-MeBkolben, wenn das Erz wenig 
Titansaure enthalt, odeI' in einen 500-ccm-MeBkolben, wenn das Erz 
reich an Titansaure ist, fiillt mit schwefelsaurehaltigem Wasser (5 % 
HzSO 4) 5) bis zur Marke auf und mischt die Fliissigkeit durch haufiges 
langsames Umschwenken des Kolbens. Von diesel' Losung bringt man 
je nach dem Titangehalt del' Fliissigkeit 5-20 ccm in einen kleinen 
in 1/10 ccm geteilten MeBzylinder von etwa 30 ccm Inhalt S), setzt einige 
Kubikzentimeter fluorwasserstofffreies 'Vasserstoffsuperoxyd 7) hinzu 

') Siehe Anm. 3 auf S. 2-1. 
2) Um die Kieselsaure in wasserlosliches kieselsames Alkali iiberzufiihren. 
3) Siehe Anm. 4 auf S. 1\4. 
4) Vanadinsaure, Molybdiinsaure und Chromsaure verhalten sich ahnlich, 

di.\rfen also nicht zugegen sein. .. 
5) Die Lasung mnB mindestens 5°/0 Schwefelsaure enthalten, ein Uber

HchuB davon start die Reaktion nicht. Man findet zu wenig Titansaure, 
wenn man die Kaliull1bisulfatschmelze in "Wasser oder in zu wenig Schwefel
,;tiure enthaltendell1 Wasser lOst. 

6) Sehr gut hierzu geeignet sind die fiir die kolorimetrische Kohlen
stoffbestill1ll1ung nach Egg e r t z benutzten MeBzy linder. Siehe S. 81-

7) Ein geringer Gehalt an FluBsaure oder Kieselfluorwasserstoff schwiicht 
die Farbung oeler verhindert sie ganz. Am besten bereitet man sich die 
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und mischt durch mehrmaliges Umschwenken. Die entstehende Farbung 
vergleicht man mit derjenigen, die man durch Behandeln einer gemes
senen Menge NormaltitansaurelOsung mit Wasserstoffsuperoxyd erhalt. 

Die Methode kann nur angewendet werden, um kleine Mengen 
von Titan zu bestimmen. Intensiv gefarbte Losungen zu vergleichen 
ist unsieher, am besten lassen sich die hellgelben Farbentone vergleichen. 

Herstellung der Normaltitansaurelosung. 
In einem Platintiegel schmilzt man 0,5 g reine Titansaure mit 5 bis 

6 g Kaliumkarbonat bis zum ruhigen FlieBen der Sehmelze 1). Naeh 
dem Erkalten lOst man den Schmelzkuchen und die im Tiegel zuruck
gebliebenen Reste der Schmelze in einem Becherglas in 200 ccm 30 %iger 
Schwefelsaure unter gelindem Erhitzen auf 2). Naeh dem Erkalten 
bringt man die Losung in einen 500-ccm-MeBkolben, fUllt mit 30 %iger 
Schwefelsaure bis zur Marke auf und mischt durch Umschwenken. 

1 ccm dieser Losung enthalt 0,001 g TiOs . 
Von dieser Normallosung bringt man 1 ccm in einen MeBzylinder, 

setzt einige Kubikzentimeter Wasserstoffsuperoxydlosung, 7-8 ccm 
Wasser hinzu und schwenkt gut um. Mit dieser Losung vergleicbt man 
die auf ihren Titangehalt zu untersuchende Losung. Ist die aus dem 
Erz erhaltene Losung dunkler gefarbt, so verdfinnt man so lange mit 
Wasser, bis Farbengleichheit hergestellt ist. 1st die Normallosung zu 
hell gefarbt, so verwendet man dann 2, 3 oder mehr Kubikzentimeter. 

Zum Vergleichen der FarbentOne benutzt man zweekmaBig ein 
Holzgestell mit Milchglasscheibe, wie es bei der kolorimetrischen Kohlen
stoffbestimmung nach Eggertz verwendet wird 3). Um Tausehungen 
zu vermeiden, tut man gut, einmal das Robrchen mit der Normal
lOsung auf die linke Seite der zu untersuchenden Probe, ein anderes 
Mal auf die rechte Seite zu stellen. 

Blei. 
In einer Porzellanschale lOst man 10 g Erz in 60-70 ccm Salz

saure (spez. Gewicht 1,19) unter Zusatz von 20 ccm einer gesattigten 
Eisenchlorfirlosung und dampft soweit wie moglich ein. Arsen wird 
hierbei als Trichlorid verfluchtigt4). Die dickflUssige Masse versetzt 
man mit etwa 10 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124), verdfinnt mit 
Wasser lmd erwarmt bei aufgelegtem Uhrglas, um alles bis auf die 

WasserstoffsuperoxydlOsung kurz vor dem Gebrauch selbst durch Auflosen 
von reinem N atriumsuperoxyd in verdunnter Schwefelsaure. Oder man ver
dunnt 30 % iges .. Perhydrol mit 50 /oiger Schwefelsaure auf das zehufache 
Volumen. Ein UberschuB von Wasserstoffsuperoxyd beeinfluJ3t die Genauig
keit der Bestimmung nicht. 

1) Mit Berucksichtigung der auf S. 25 angegebenen VorsichtsmaBregeln. 
2) Enthalt die Losung 30% Schwefelsaure, so faUt beim Erhitzen keine 

Titansaure aus. Man kann das Becherglas in kochendes Wasser legen, ohne 
zu mrchten, daB Titansaure ausfallt. In schwach schwefelsaurehaltigen 
Losungen fallt beim Erhitzen Metatitansaure aus, die sich selbst bei Zusatz 
von mehr Schwefelsaure schwer wieder lost. 

3) Siehe S.82, Abb. 17 und 18. 4) Siehe S.27. 
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Gangart in Li:isung zu bringen. Dann spftlt man den Inhalt der Schale, 
{)hne zu filtrieren, in ein Becherglas und leitet in die maBig verdfumte 
Losung Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein und filtriert. Den 
Niederschlag wascht man mit schwach salzsaurem schwefelwasser
stoffhaltigen Wasser aus, spritzt ihn in eine Porzellanschale, verdampft 
das Wasser, bis der Niederschlag noch eben feucht erscheint und oxydiert 
die Sulfide mit Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) unter Zusatz von chlor
saurem Kali unter Erwarmen. Die Losung gieBt man durch das eben 
benutzte Filter, um die daran haftenden Reste ebenfalls zu oxydieren. 
Das Filter wascht man mit siedend heiBem Wasser aus, dem man 
Ammonazetat zugesetzt hat, um etwa auf dem Filter vorhandene geringe 
Mengen von Bleisulfat zu losen, die sich durch die beim Oxydieren der 
Sulfide entstandene Schwefelsaure gebildet haben konnen. Zu dem 
Filtrat gibt man 5-10 ccm Schwefelsalire (1: 1), verdampft das Wasser 
auf dem Wasserbad und erhitzt die Schale auf dem Finkenerturm, bis 
Schwefelsauredampfe in reichlicher Menge entweichen. Nach dem 
Erkalten verdfumt man vorsichtig mit Wasser und filtriert. Den Nieder
schlag wascht man mit schwach schwefelsaurehaltigem Wasser (5 ccm 
H 2S04 und 100 ccm Wasser) und verdrangt die Schwefelsaure durch 
AlkohoI 1). Das Filter trocknet man im Luftbad, bringt die Haupt
menge des Bleisulfats yom Filter herunter, verascht dieses 2), bringt·die 
Hauptmenge dazu, gliiht und wagt das PbS04 , das 68,31 % Pb enthalt. 

Kupfer. 
. Wesen der Methode. Versetzt man eine Kupfersulfatlosung mit 

Natriumthiosulfat, so bildet sich ein Doppelsalz von Kupferoxydul
thiosulfat und Natriumthiosulfat (3 Cu2S20 a + 2 Na2S20 a + 8 H 20). 
Erhitzt man diese Verbindung, so zerfallt sie in Kupfersulfur und 
Schwefelsaure (Cu 2S20 a + H 20 = Cu2S + H 2SO i ). Das Kupfersulfi.i.r 
wird durch Gliihen in CUO ubergefiihrt und gewogen. 

Ausfiihrung. Man benutzt hierzu das Filtrat vom Bleisulfat S). 

Man setzt zu dem Filtrat einige Tropfen Salzsaure, erhitzt es zum 
Sieden und setzt so lange eine waBrige Losung von reinem Natrium
thiosulfat4) hinzu, als noch ein schwarzer Niederschlag entsteht, kocht 
weiter, bis der Niederschlag sich zusammengeballt hat 5 ) undfiltriert noch 

1) Das schwefelsaurehaltige Filter wiirde beirn Trocknen verkohlen und 
leicht zerreiJ3en. Zuerst ist das Filtrat milchig getriibt. Man gieJ3t es auf 
das Filter zuriick, bis es vollkommen klar ist. 

2) Das Verbrennen muJ3 bei moglichst niedriger Temperatnr in einem 
Porzellantiegel geschehen. Bilden sich hierbei kleine Kugeln von metallischem 
Blei, so bringt man in den Tiegel einige Tropfen Salpetersaure (1,2), erwarmt 
bis zur Losung des Metalls, setzt dann einige Tropfen konz. Schwefelsaure 
hinzu und erhitzt iiber freier Flamme vorsichtig, bis die Schwefelsaure fort-
geraucht ist und gliiht stark. 3) Siehe S. 37. 
.. 4) Fiir je 0,1 g Kupfer gebraucht man 1 g krist. Natriumthiosulfat. Ein 

UberschuJ3 stort nicht. 
6) Man darf nicht zu lange kochen. Wenn die schweflige Saure aus

getrieben ist, die in saurer Losung Zinn, Antimon und Arsen als Sulfiire 
in Losung halt, fallen diese Metalle zum Teil mit aus. 
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heiB das aus der durch ausgeschiedenen Schwefel milchig getrlibten 
Fllissigkeit abgeschiedene Kupfersulfi.ir, wascht es mit siedend heiBem 
Wasser ausI), trocknet das Filter, bringt, wenn der Niederschlag 
bedeutend ist, die Hauptmenge herunter, verascht das Filter, tut 
die Hauptmenge in den Porzellautiegel, erhitzt zuerst mit ganz 
kleiner Flamme, damit das Sulfi.ir nicht schmilzt und gli.iht zuletzt 
stark bei reichlichem Luftzutritt. Das Kupfersulfi.ir geht hierbei in 
Kupferoxyd liber. 

Vorlibergehend entstandenes Kupfersulfat verliert beim starken 
Ghilien die Schwefelsaure vollstandig und geht in Oxyd liber. Man wagt 
das CUO, ghilit noch einmal stark und liberzeugt sich von der Gewichts
konstanz. CuO enthalt 79,89 % Cu. 

Etwa mitgefallte kleine Mengen von Zinn, Arsen und Antimon ver
fllichtigen sich vollstandig waluend des Vel'kohlens des Filters. 

Gl'oBere Mengen von Salzsaure in der Losung bedingen einen un
notig hohen Aufwand von Natriumthiosulfat, wahrend eine kleine 
Menge Salzsaure auf die Abscheidung glinstig wirkt. 

Eisenoxydul neben Eisenoxyd. 
Wesen der Methode. Man bestimmt in einer Probe der Substanz 

den Gesamteisengehalt und in einer zweiten den Gehalt an Oxydul, 
indem man das Erz unter LuftabschluB lOst, und das in Losung befind
liche Oxydul durch Titration ermittelt. Subtrahiel't man das als Oxydul 
vorhandene Eisen von der Gesamtmenge, so muB man die sich hierbei 
ergebende Differenz auf Eisenoxyd umrechnen. 

Ausfiihrullg. Man bringt 1 g des Erzes in einen etwa 150-200 ccm 
fassenden Kolben, gibt etwas Natriumbikarbonat hinzu 2) und 30 ccm 
Salzsaure (spez. Gewicht 1,19), verschlieBt den Kolben schnell mit einem 
dicht schlieBenden Stopfen, durch dessen Bohrung ein zweimal im 
rechten Winkel gebogenes Glasrohr geht. Das freie Ende des Glasrohres 
taucht bis beinahe auf den Boden eines Becherglases, in dem sich eine 
Lasung von Natriumbikarbonat in Wasser befindet. Man erhitzt den 
Kolben mit kleiner Flamme, Qhne daB die Fli.issigkeit ins Kochen 
kommt, bis das Erz zersetzt ist, d. h. am Boden sich nur ungefarbte 
Gangart befindet. Darauf laBt man die Lasung im Kolben erkalten. 
Hierbei wird aus dem Becherglas NatriumbikarbonatlOsung angesaugt, 
die, mit der sauren Lasung zusammentreffend, sofort Kohlensaure ent
wickelt und die NatriumbikarbonatlOsung zurlickdrangt. Dies wieder
holt sich so lange, bis ein Gleichgewichtszustand eingetreten ist. Auf 
diese Weise ki.ihlt sich die EisenlOsung ohne Luftzutritt abo Dann 
entleert man den Inhalt des Kolbens in eine Porzellanschale von 

') Wegen seiner dichten BeschMfenheit la£t sich der Niederschlag 
leicht filtrieren und schnell mit, luftfreiem. siedend heiLlem Wasser aus-
waschen, ohne sich zu oxydieren. ' 

2) Die aus dem Natriumbikarbonat sich entwidcelnde Kohlensaure soll 
die im Kolben befindliche Luft austreiben, urn eine Oxydation des Eisen
chlori'lrs zn verhindern. 



40 Die Untel'sllchllng del' El'ze. 

ungefahr 1 Liter Inhalt, spUIt den Kolben mehrmals mit kaltem 
Wasser aus und gibt zu der EisenlOsung 60 ccm Mangansulfatloslmg 

(siehe S. 173), verdunnt mit kaltem 
Wasser zu ungefahr 1 Liter und titriert 
mit KaliumpermanganatlOsung bis auf 
hellrot. 

Die hierzu verbrauchte Anzahl 
Kubikzentimeter, multipliziert mit 
dem Eisentiter, ergibt den Gehalt an 
Fe, dieses mit 1,2865 multipliziert, 
den Gehalt an FeO. 

Eine zweite Einwage von 1 g lost 
man in Salzsaure lmd bestimmt den 
Gehalt an Gesamteisen nach S. 13. 

Zum Losen unter Luftabschlu13 
kann man auch einen mit einem 
Contat-Gockelschen Aufsatz ver
sehenen Erlenmeyerkolben benutzen. 
Der Aufsatz ist mit Natriumbikarbonat
lOsung gefUllt (Abb. 7). 

bh.7. 
In Salzsaure schwer lOslichen 

Magneteisenstein lOst man in Schwefel
saure (1: 1) und kann in del' schwefelsauren Losung ohne Zusatz 
von MangansulfatlOsung mit KaliumpermanganatlOsung titrieren. 

Zillk. 
Wesen del' Methode. Aus del' schwefelsauren Losung des Erzes 

faUt man zuerst durch Schwefelwasserstoff die aus saurer Losung fa11-
baren Meta11e und im Filtrat hiervon das Zink durch Schwefelwasser
stoff aus schwach schwefelsaurer Losung als Sulfid, das entweder als 
solches gewogen wird oder bei geringen Mengen durch Rosten in Oxyd 
ubergefiihrt werden kann. 

Ausfiihrul1g. 5-lO g fein gepulvertes Erz lOst man in einer flachen 
Porzellanschale in 50-75 ccm Konigswasser (1 Volumen HN03, spez. 
Gewicht 1,4 und 3 Volumen Salzsaure, spez. Gewicht 1,19) und erhitzt 
in bedeckter Schale, bis das Erz zersetzt ist, setzt 15-30 ccm Schwefel
saure (1: 1) hinzu, erhitzt auf dem Wasserbad, bis keine Saure mehr 
entweicht, und zuletzt auf einem Finkenerturm, bis reichlich Dampfe 
von Schwefelsaure fortrauchen. Nach dem Erkalten nimmt man den 
noch feuchten Ruckstand 1 ) mit 75-100 ccm Wasser auf, spult ihn 
in ein Becherglas und leitet, ohne vorher zu filtrieren, Schwefelwasser
stoff bis zur Sattigung ein. Den Niederschlag, der die Gangart Blei
sulfid und die Sulfide des Kupfers, Arsens, Antimons und Zinns ent
halt, filtriert man und wascht ihn mit schwach schwefelsaurehaltigem 
Schwefelwasserstoffwasser aus. Aus dem Filtrat entfernt man den 

') Siehe S. 7, Blei. 
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Schwefelwasserstoff durch Kochen, neutralisiert nach dem Erkalten die 
Losung mit Ammoniak, indem man einen Streifen Kongopapier 1) in 
die Losung tut und vorsichtig verdfumtes Ammoniak zusetzt, bis das 
Papier nur noch schwach violett erscheint 2). Darauf setzt man 1 ccm 
Normalschwefelsaure hinzu, verdfumt mit Wasser auf 400 ccm 3 ) und 
leitet 1-1 % Stunde lang Schwefelwasserstoff ein 4). lYIan laBt den 
Niederschlag bedeckt iiber Nacht steben und filtriert am nachsten 
Tage durch ein dichtes Filter. Den Niederschlag von Schwefelzink 
wascht man mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser, dem man etwas 
Ammoniumsulfat zugesetzt hat, aus 5). Da das Schwefelzink leicht 
durch das Filter geht, gieBt man zuerst die Fliissigkeit hindurcb und 
stellt, ehe man den Niederschlag auf das Filter bringt, ein anderes 
Becherglas unter den Trichter. Eine nach einiger Zeit eintretende 
opalisierende Triibung des Fiitrats riihrt von Schwefel her, der durch 
den Luftsauerstoff aus dem Scbwefelwasserstoff ausgeschieden wird. 
Das Filter trocknet man im Trockenschrank, verascht das Filter in 
einem gewogenen Rosetiegel bei moglichst niedriger Temperatur, bringt 
nach dem Erkalten das gleiche Volumen Schwefel 6 ) hinzu, legt den 
Deckel auf, leitet durch ein Porzellanrohr Wasserstoff langsam in den 
Tiegel, bis die Luft daraus verdrangt ist (10 lYIinuten lang) und erbitzt 
bei allmahlich steigender Temperatur auf schwache Rotglut, bis der 
iiberschiissige Scbwefel verbrannt ist 7), verkleinert die Flamme all
mahlich, lOscht sie schlieBlich aus und laBt den Tiegel im Wasserstoff
strom erkalten. Nachdem man die Flamme gelOscht hat,driickt man 
den Wasserstoffzuleitungsschlauch einen Augenblick zu, um die im 
1nnern des Tiegels brennende Flamme auszulOschen. 

lYIan wagt das ZnS, das 67,09 % Zn entbalt 
Kleine lYIengen von Schwefelzink kann man durcb Rosten bei 

moglichst niedriger Temperatur in ZnO, das 80,34 % Zn enthalt, 
iiberfiihren. 

1) Lackmuspapier kann man hierzu nieht verwenden, da neutrale Lo~ 
sungen von Zinksulfat Laekmus roten. 

2) Erhitzt sich die Losung beim N eutralisieren, so kiihlt man dl1rch 
Einstellen des Glases in kaltes Wasser. 

3) 100 ccm Losung soli en nicht mehr als 0,1 g Zink enthalten. 
4) Beginnt die Ausfallung des Zinks erst nach 15 .Minuten oder spater, 

dann enthalt die LOSl1ng zu viel freie Saure und es setzt sich Schwefelzink 
ziemlich fest an den Wandungen des Glases aiR regenbogenfarbiges Haut
chen an, das sich oft schwer abreiben laBt. 

5) In 330 ccmW asser lost man ungefahr 5 g Ammonil1msl1lfat auf. Das 
aus saurer Losul1g gefallte Schwefelzink laBt sich besser filtrieren und aus
waschen als das aus alkalischer Loslmg gefallte, weil es weit weniger zur 
Bildung von kolloidalen Losungen neigt. Schwefelsallre Losung ist salz
saurer vorzuziehen, weil ein im Schwefelzink verbleibender Riickstand an 
Chlorammon Veranlassung zur Verfiiichtigung von ZnCl2 beim Gliihen im 
Wasserstoffstrom geben kann. 

6) Der hierzu verwendete Schwefel muB, ohne Riickstand zu hinterlassen, 
verbrennen. J,Ian verwendet am besten aus Schwefelkohlenstoff kristalli
sierten Schwefel. 

7) Am, Deckel dad keine blaue Flamme mehr sichtbar sein und kein 
Gerueh nach S02 mehr zu bemerken sein. 



42 Die Untersuchung der Erze. 

Bei der Fallung des Schwefelzinks aus schwach schwefelsaurer 
LOsung stort die Anwesenheit von Eisen, Mangan, Nickel und Kobalt 
nicht, da diese Metalle nicht als Sulfide mitgefallt werden. (Methode 
von Finkener.) 

Nickel und Kobalt. 
Wesen der Methode. Aus der salzsauren Losung des Erzes entfernt 

man das Eisen durch Schiitteln mit Ather nach Rothe, das Kupfer aus 
maBig saurer Losung, und das Zink aus schwach saurer Losung durch 

Schwefelwasserstoff. Darauf fallt man Mangan, Nickel 
und Kobalt zusammen durch Schwefelammonium aus, 
bringt Schwefelmangan durch Behandeln der Sulfide 
mit verdiinnter Salzsaure in Losung und fiihrb die Sulfide 
von Nickel und Kobalt durch Rosten in Oxyde iiber. 

Ausfiihrung. 5'g fein gepulvertes Erz werden in einen 
geraumigen Porzellantiegel gebracht und die Hauptmenge 
des Arsens durch Rosten als arsenige Saure entferntt). 
Das gerostete Erz iibergieBt man in einer Porzellanschale 
mit 75 ccm Konigswasser (1 Volumen HNOn, spez. Ge
wicht 1,4 und 3 Volumen HOI, spez. Gewicht 1,19), dampft 
nach dem Losen soweit als moglich ein, nimmt mit 30 ccm 
Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) auf, dampft wieder ein und 
wiederholt dies, bis die Salpetersaure entfernt ist2). Die 
Losung spiilt man, ohne vorher zu filtrieren, in ein Becher
glas und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein. 
Die Gangart und die Sulfide von As, Sb, Ou, Pb usw. werden 
filtriert und mit schwach salzsaurem schwefelwasserhaltigen 
Wasser ausgewaschen. Das IJ'iltrat dampft man ein, wo
durch der Schwefelwasserstoff verjagt wird, filtriert den 
ausgeschiedenen Schwefel, wascht mit reinem Wasser aus, 

Abb.8. dampft auf ein kleines Volumen ein, oxydiert das Eisen 
durch wenige Kubikzentimeter Salpetersaure (spez. Gewicht 

1,2) und iiberzeugt sich von der vollstandigen Oxydation durch Prillen mit 
Ferrizyankalium 3). Die Salpetersaure vertreibt man durch mehrmaliges 
Eindampfen mit Salzsaure, wie oben beschrieben. Nach dem letzten 
Aufnehmen mit Salzsaure dampft man so weit ein, daB sich eben etwas 
festes Eisenchlorid 4) ausscheidet und lost dieses durch Zufiigen einiger 
Tropfen Salzsaure. Dann laBt man die Losung erkalten und bringt die 
rein salzsaure, stark konzentrierte Losung in die obere Kugel des Rothe
schen Apparates. (Abb. 8). Die Schale spiilt man einige Male mit wenig 
verdiinnter Salzsanre (20 %ige)5) nacho Das Volumen der Eisenlosung, 

1) Nickel und Kobalt kommen meistens als Arsenverbindung im Erz vor. 
2) N ach dem Aufnehmen mit Salzsaure darf kein Geruch na.ch Ohlor 

mehr wahrzunehmen sein. Oder man priift mit J odkaliumstarkepapier. 
3) Siehe S. 14, Anm.3. 4) Siehe S. 16. 
0) Hergestellt durch Verdunnen von 1 Liter HOI (spez. Gewicht 1,124) 

mit 1/4 Liter Wasser. 
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einschlieBlich der zum Ausspillen benutzten Salzsaure, solI hochstens 
60 cern betragen. (Zum Ausspiilen der Schale gebraucht man 15-20 ccm 
Salzsaure. Man gieBt etwa 2 ccm Salzsaure in die Schale, spiilt durch 
Wenden der Schale aus und gieBt die Fli.tssigkeit in den Apparat. Dies 
wiederholt man so oft, bis die Salzsaure durch Eisenchlorid nicht mehr 
gelb gefarbt wird.) Dann bringt man in den Apparat rauchende Ather
salzsaure 1), und zwar fUr je 1 g in Losung befindlichen Eisens 6 ccm 
und zuletzt 50 ccm reinen Ather; kiihlt die Flussigkeiten unter der 
Wasserleitung gut ab 2), schi.lttelt kraftig durch und uberlaBt den 
Apparat einige Minuten der Ruhe. Es bilden sich zwei voneinander 
scharf getrennte Schichten. Die obere olivengri'lne, atherische Losung 
enthalt das Eisen, die untere gelb gefarbte, salzsaure Losung die anderen 
Metalle (AI, Ni, Co und Mil) und etwas Eisen. Die untere Losung wird 
in die zweite Kugel abgelassen lmd zu der atherischen Losung einige 
Kubikzentimeter verdlinnte Athersalzsaure gebracht 3), um die letzten 
Reste besonders von Kobalt zu entfernen. Darauf wird wieder ge
schuttelt und die zu unterst angesammelte salzsaure Fliissigkeit in das 
lmtere GefaB abgelassen. Dies wiederholt man noch zweimal. Jetzt 
kann man sichel' sein, daB sich in del' atherischen Losung nur noch Eisen 
befindet. In das untere GefaB bringt man durch den seitlich ange
brachten Halm 50 ccm reinen Ather und schuttelt die Flussigkeiten (nun 
ohne vorher zu kiihlen) 4) tuchtig durcheinander. Es bilden sich wieder 
zwei voneinander scharf getrennte FIflssigkeiten, von denen die obere 
atherische den Rest des Eisens aufgenommen hat, wahrend die untere 
salzsaure die ubrigen Metalle enthalt. Die saIzsaure Losung laBt man 
in eine Porzellanschale ab, bedeckt diese mit einem Uhrglas, und stellt 
sie auf ein kochendes Wasserbad, unter dem die Flamme gelOscht 
ist. Nach dem Verdunsten des Athers nimmt man das Uhrglas ab und 
dampft die Flussigkeit zur Trockene. Den Ruckstand nimmt man mit 
einigen Kubikzentimetern Salzsaure auf, verdlinnt mit wenig Wasser, 
setzt ungefahr 30 ccm gesattigtes Schwefelwasserstoffwasser hinzu und 
erwarmt die bedeckte Schale, bis das Schwefelkupfer sich zusammen
geballt hat. Dann setzt man nochmals 10 ccm Schwefelwasserstoffwasser; 
hinzu und filtriert. Das Schwefelkupfer wascht man mit schwach salz
saurem schwefelwasserstoffhaitigen Wasser aus und dampft das Filtrat 
zur Trockene. Den Ruckstand nimmt man mit einigen Kubikzenti
metern Salzsaure auf, verdlinnt mit wenig Wasser, spult die Losung in 
ein Becherglas, verdunnt auf etwa 100 ccm, ubersattigt schwach mit 
Ammoniak, setzt Schwefelammonium hinzu und erhitzt zum Sieden 6). 
Dann entfernt man die Flamme, sauert mit 5 %iger Salzsaure schwach 
an, filtriert schnell und wascht den Niederschlag mit schwach salz-

') Bereitung, siehe S. 178. 
2) Ohne vorherige Kiihlung wiirde sich die Fliissigkeit stark erwarmen, 

wodmch eine teilweise Reduktion des Eisens zu Chloriir eintreten konnte. 
Eisenchlori'tr wird abel' von Ather nicht aufgenommen. 

3) Bereitung, siehe S. 178. 4) Jetzt tritt keine Erwarmung mehr ein. 
6) Nach dem Absetzen des Niederschlages muD die iiberstehende Fliissig

keit durch Schwefelammon gelb gefarbt erscheinen. 
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saurem Schwefelwasserstoffwasser ausl). Nach dem Trocknen ver
ascht man das Filter samt Niederschlag in einem Porzellantiegel bei 
niedriger Temperatur, gliiht zuletzt stark bei gutem Luftzutritt und 
wagt NiO + CoO. 

Enthiilt das Erz reichlich Nickel und Kobalt neben viel Mangan. 
so nimmt man den Ruckstand vom Filtrat des Schwefelkupfers mit Salz
saure auf, verdunnt mit etwa 50 ccm Wasser, setzt einen UberschuB 
von Natronlauge und Bromwasser 2) hinzu und erhitzt zum Sieden. 
Den alles Nickel, Kobalt und Mangan enthaltenden schwarzbraunen 
Niederschlag filtriert man nach dem Zusammenballen, laBt abel' den 
an del' Wandung del' Schale festhaftenden Teil des Niederschlages in der
selben, wascht Schale und Filter mit heiBem Wasser bis zum Verschwin
den del' alkalis chen Reaktion aus. Den Niederschlag spritzt man mit 
maglichst wenig Wasser in die Schale zuruck, lOst den auf dem Filter 
gebliebenen Rest durch Auftropfen von warmer schwefliger Saure llIlter 
Zusatz von Schwefelsaure in die Schale hinein, so daB evtl. unter er
neutem Zusatz von schwefliger Saure und Schwefelsaure del' gesamte 
Niederschlag in Lasung geht. Die Lasung dampft man auf dem Wasser
bad ein, erhitzt auf dem Finkenerturm bis zum Entweichen von Schwe
felsauredampfen, lOst nach dem Erkalten den noch feuchten Ruckstand 3) 
in wenig Wasser, spult die Lasung in ein Becherglas, ubersattigt stark mit 
Ammoniak 4), fugt 5-10 ccm einer gesattigten Lasung von Ammonium
sulfat hinzu, bringt Platinspirale und Konus hinein und fallt Nickel 
und Kobalt zusammen als Metalle elektrolytisch bei Zimmertemperatur 
durch einen Strom von 2,8-3,3 Volt und 0,5-1,5 Ampere fur je 
100 qcm Kathodenflache). Hierbei scheidet sich das Mangan als wasser
haltiges Mn02 ab, das in del' Flttssigkeit in Flocken schwimmt und zum 
kleinen Teil die Spirale uberzieht. Da ein hoher Mangangehalt die 
Abscheidung des Nickels beeintrachtigt, nimmt man nach einigen 
Stunden, wenn die graBte Menge von Nickel und Kobalt gefallt ist, 
den Konus heraus, spult ihn ab, troclmet ihn durch Eintauchen in 
absoluten Alkohol, entfernt den Alkohol durch Einstellen des Konus 
in eine erwarmte Platinschale und wagt ihn nach dem Erkalten. Die 
Gewichtszunahme ist Ni + Co. Die im Becherglas befindliche Flttssig
keit, die den Rest von Nickel und Kobalt enthalt, sauert man mit 
Salzsaure an und erwarmt, bis das Mangan sich gelast hat, dann macht 
man ammoniakalisch, setzt Schwefelammonium hinzu usw., wie auf 
S. 43 beschrieben ist. 

") Durch Schwefelammoll werden Zink, Mangan, Nickel und Kobalt aIR 
Sulfide gefallt. Beim Ansauern mit Salzsaure wird Schwefelmallgan lrnd 
Schwefelzink gelost. 

2) Die Flussigkeit muD alkalische Reaktion heibehalten. Das allein 
(lurch Natronlauge gefallte Ni(OHl2 ist schwer zu filtrieren und schlecht 
auszu waschen. 

3) Sollte derRuckstand keine flbel'schiissige Schwefelsliure mehr enthaltell, 
so setzt man einige ccm H 2S04 (1: 1) hinzu und erwarmt damit kurze Zeit. 

4) Das fill' diesen Zweck vel'wenclete Ammoniak dal'f beim Neutl'alisiel'en 
mit Salpetel'saure nicht rot werden. Unl'eines Ammoniak verzogert die Ans
fallung sehr. 
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1st die lVIenge del' Sulfide bedeutend, so fUhrt man sie nicht durch 
Rosten in Oxyde iiber und wagt sie, sondern lOst sie in Konigswasser, 
dampft die Losung mit Schwefelsaure ab, wie oben beschrieben, und 
faUt aus del' nun manganfreien Losung Nickel lUld Kobalt elektroly
tisch. Dm sich zu iiberzeugen, ob die FaUung beendet ist, nimmt man mit 
einer Pipette einige Kubikzentimeter Fliissigkeit hemus, bringt sie in 
ein Reagenzglas, setzt etwas Schwefelwasserstoffwasser hinzu und kocht 
auf. Bei vollstandiger Fallung darf sich die Fliissigkeit nicht braun 
farben 1). Ergibt die Priifung, daB die Fiillung noch nicht beendet ist, 
so setzt man die Elektrolyse noch wei tel' fort. Die im Reagenzglas 
befindliche kleine lVIenge von Nickel- und Kobaltsulfid filtriert man, 
wascht mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus, trocknet das Filter, 
verascht es und wagt den Riickstand als Oxyd. 

Eine Trennung von Nickel und Kobalt wirdnur in seltenen Fallen 
notig sein. Sollte sie verlangt werden, so lOst man das am Konus haftende 
metaUische Nickel und Kobalt in Salpetersaure, dampft die Losung bis 
auf ein kleines Volumen ein, faUt das Nickel aus schwach ammonia
lischer Losung mit Dimethylglyoxim und bestimmt das Kobalt aus 
del' Differenz. Vgl. Elektrolytische Fallung des Nickels auf S. 137 und 
die Fallung des Nickels durch Dimethylglyoxim auf S. 135. 

Antimon und Zinno 
)Vesen del' Methode. Aus der salzsauren Losung des Erzes entfernt 

man das Eisen durch Ausschiitteln mit Ather, das Blei durch Eindampfen 
mit Schwefelsaure. 1m Filtrat von Bleisulfat falIt man Kupfer, Antimon 
und Zinn durch Schwefelwasserstoff, lost die Sulfide von Antimon und 
Zinn in Schwefelnatrium und trennt Antimon und Zinn durch Eisen. 

Ausfiilll'ung. lO g fein gepulvertes Erz lOst man in einer Porzellan
schale in 75 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) und oxydiert nach del' 
Zersetzung des Erzes etwa vorhandenes Eisenchloriir mit moglichst 
wenig Salpetersaure, die man zu del' siedenden Losung tropfenweise 
zusetzt (Priifung mit Ferrizyankalium), verdiinnt mit ungefahr 75 ccm 
Wasser, laBt die Losung erkalten 2), filtriert und wascht den Riickstand 
mit kaltem salzsaurehaltigen Wasser aus 3 ). Das Filtrat dampft man 
ein, bis sich eben eine Haut von Eisenchlorid abscheidet 4), die man durch 
Zugabe weniger Tropfen Salzsaure lOst. Die erkaltete Losung behandelt 
man mit Ather nach del' lVIethode von Rothe 5). Zu der eisenfreien 
Losung setzt man 5 ccm Schwefelsaure (1: 1), dampft anfangs auf dem 

') Oder man pl'iift mit Dimethylglyoxim. Zu dies em Zweck versetzt 
man einige Kubikzentimetel', notigenfalls nach clem Filtrieren, mit so viel 
Salzsanre, claB die Losung nul' noch schwach ammoniakalisch ist, setzt 
3-4 ccm einer l°/oigen alkoholischen DimethylglyoximlOsung' hinzu und 
erwarmt. Rei weniger als 0,1 mg Nickel farht sich die FH'tssigkeit zuerst 
gelb unc1 nach kurzel' Zeit scheidet sich rotes Nickeldimethylglyoxim abo 
Vgl. S.135. 

2) Kalte verdiinl1te Eisenchloricllosungen lassen sich schneller filtrieren 
als heiBe konzentriel'te. 3) Siehe S. 24. 4) Siehe S. 16. 5) Siehe S. 42 
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Wasserbad 1) bis zur Entfernung des Athers und del' Salzsaure ein 
und erhitzt danaeh die Porzellansehale auf dem Finkenerturm, bis 
Sehwefelsauredampfe in reiehlieher Menge fortgehen. Zu dem erkalteten 
Ruekstand, del' noeh ubersehfissige Sehwefelsaure enthalten muB2), 
gibt man etwa 50 eem Wasser, erwarmt einige Zeit auf dem Wasserbad, 
filtriert das Bleisulfat und waseht es mit sehwaeh sehwefelsaurehaltigem 
Wasser aus 3 ). In das Filtrat leitet man etwa 20 Minuten lang Sehwefel
wasserstoff ein, unterbrieht das Einleiten, erhitzt bis beinahe zum Sieden 
und leitet von neuem Sehwefelwasserstoff ein, bis die Flfissigkeit er
kaltet und mit Sehwefelwasserstoff gesattigt ist. Nach dem Absetzen 
des Niederschlages filtriert man dureh ein moglichst kleines Filter und 
wascht mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aUs, bis das Durch
laufende, auf Platinblech verdunstet, keinen Ruekstand mehr hinter
laBt. Darauf versehlieBt man das Triehterrohr mit einem kleinen Korken 
und gieBt auf das Filter so viel gesattigte kalte Ammoniumkarbonat
lOsung, daB del' Niedersehlag ganz bedeckt ist4). Naeh Y2 Stunde ent
fernt man den Korken und waseht das Filter einige Male mit Ammonium
karbonatlOsung aus. Die auf dem Filter zurilckgebliebenen Sulfide des 
Antimons, Kupfers und Zinns spritzt man mit mogliehst wenig Wasser 
in eine kleine halbrunde Porzellanschale, gibt lO-15 eem kalt ge
sattigte Sehwefelnatriumlosung hinzu und erwarmt 15 Minuten lang bei 
maBiger Temperatur. Darauf gieBt man die Flussigkeit durch das 
eben benutzte Filter, um die noeh auf dem Filter verbliebenen Reste 
zu lOsen, und wascht einige Male mit sehwefelnatriumhaltigem Wasser 
aus. Auf dem Filter bleibt Sehwefelkupfer zuruek. Das Filtrat sauert 
man mit Salzsaure an, um die Sulfide von Antimon und Zinn zu fallen. 
Naehdem sich diese abgesetzt haben, gieBt man die Flfissigkeit durch 
ein Filter, so daB moglichst wenig von den Sulfiden auf das Filter kommt. 
Dann stellt man das Glas, in dem sich die Sulfide befinden, unter den 
Trichter, lOst die auf dem Filter befindliche kleine Menge del' Sulfide 
dureh Auftropfen von heiBer Salzsaure (spez. Gewieht 1,124) und wascht 
das Filter mit Wasser, dem man 1/3 Volumen Salzsaure zugesetzt hat, 
aus. In das Becherglas gibt man etwas Kaliumchlorat 5 ) und rauchende 
Salzsaure (spez. Gewicht 1,19), kocht im bedeekten Glase, bis die Sulfide 
vollstandig zersetzt sind und dampft, ohne den ausgeschiedenen Schwefel 
vorher zu filtrieren, bis auf etwa 20 cem ein. Jetzt filtriert man in einen 
Erlenmeyerkolben, wascht das Filter mit schwach salzsaurehaltigem Was
ser aus und setzt zu del' Losung einen tTberschuB von metallischem Eisen 6), 

1) Solange noeh Ather in del' Losung ist, darf unter dem Wasserbad 
keine Flamme bl'ennen. Die Schale mu13 anfangs bedeckt werden. 

2) Siehe S. 7, Blei. 3) Siehe S. 38, Blei. 
4) Um etwa vorhandenes Sehwefelarsen zu los en. Die Hauptmenge des 

Arsens hat sieh beim Losen und Eindampfen verfiuchtigt. 
5) Vel'wendet man statt KaliunlChlorat Brom zum Oxydieren, so muB 

man der Losung vor dem Eindampfen 1-2 g Kaliumchlorid zugeben, um 
der nicht unmerklichen Verfiuchtigung von Zinnchlorid vorzubeugen. Kalium
zinnchlorid ist nicht fiuchtig. 

6) Man verwendet am besten chemisch reines Eisen (Ferrum redllctum). 
In Ermangelung dieses kann man allch Spane von kupferfreiem Stahl oder 
Blumendraht nehmen. 
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bedeckt den Kolben mit einem kleinen Trichter und erhitzt % Stunde 
lang auf einem kochenden Wasserbad. Erwarmt dann noch so lange; 
bis nur noch wenig Eisen ungelst ist und filtriert durch ein Filter, 
auf das man etwas metallisches Eisen gebracht hat, wascht zuerst 
mit salzsaurehaltigem Wasser, spater mit luftfreiem (ausgekochtem) 
Wasser aus. Das Antimon ist als Metall gefallt, wahrend das Zinn als 
Stannochlorid sich in dem Filtrat befindet 1). Das Antimon spritzt man 
mit moglichst wenig Wasser in eine Porzellanschale, lOst es in Salzsaure 
und wenig chlorsaurem Kali unter Zusatz von etwas Weinsaure 2), 
filtriert durch dasselbe Filter, urn noch anhaftende Reste zu lOsen, 
wascht mit salzsaurehaltigem Wasser aus, verdiinnt das Filtrat stark 
und falIt das Antimon durch Schwefelwasserstoff, und zwar nach 
Treadwell so, daB man in die kalte schwach saure Losung 201\finuten 
lang Schwefelwasserstoff einIeitet, die Losung langsam zum Sieden er-

. hitzt, ohne den Schwefelwasserstoffstrom zu unterbrechen, und noch 
etwa 15 Minuten lang einIeitet, dann entfernt man die Flamme und laBt 
den dicht gewordenen Niederschlag sich absetzen. Man filtriert und 
wascht den Niederschlag zuerst im Glase durch 4-5 maliges Dekan
tieren mit 50-70 cern heiBer, verdiinnter, mit Schwefelwasserstoff 
gesattigter Essigsaure aus, bringt den Niederschlag auf das Filter und 
wascht, urn die Salzsaure vollkommen zu entfernen, weiter mit der 
heiBen essigsauren Waschfliissigkeit und schlieBlich 2-3 mal mit 
heiBem Wasser aus. Zunachst geht, wie Treadwell beobachtet hat, 
die Fliissigkeit vollkommen klar durch das Filter, nachdem aber die 
Salzsaure vollkommen entfernt ist, zeigt das FHtrat einen ganz schwachcn 
Stich ins Orange, herriihrend von unwagbaren Spuren von Antimon
sulfid. Sobald diese Erscheinung eintritt, ist das Auswaschen beendet. 
1st die Menge des Schwefelantimons gering, so lost man es auf dem Filter 
durch Auftropfen von warmen Ammoniumsulfid in eine kleine Porzellan
schale hinein 3 ) und wascht das Filter mit Wasser nach, dampft ein, 
bedeckt die Schale mit einem Uhrglas und laBt aus einer Pipette tropfen
weise rauchende Salpetersaure einflieBen. Das Schwefelantimon wird 
augenblicklich fast ohne Schwefelabscheidung oxydiert. Nach kurzem 
Erwarmen spiilt man die Losung mit wenig Wasser in einen gewogenen 
Porzellantiegel, dampft auf einem Wasserbad ab, verdampft schlieB
lich die Schwefelsaure vorsichtig iiber freier Flamme (am besten auf dem 
Finkenerturm), gliiht den Riickstand stark und wagt als Sb20 4 , das 
78,98 % Sb enthalt. 

Das Gliihen des Antimonpentoxyds geschieht im offenen Porzellan
tiegel. Man stellt den Tiegel in den kreisrunden Ausschnitt eines Stiickes 
Asbestpappe, urn die Flammengase, die eine teilweise Reduktion zu 
fliichtigem Trioxyd veranIassen wiirden, fernzuhalten. Die Temperatur 
beim Gliihen sollnicht hoher als 800 0 kommen, da bei hoherer Tempera-

') 2 SbCl3 + 3 Fe = Sb2 + 3 FeCl2. SnCl. + Fe = Sn012 + Fe012' 
2) Der Zusatz von Weinsaure ist notig, urn das Antirnon vollstandig in 

Losung zu biingen. 
3) Das Antimonsulfid ist gelost, wenn del' Rand des Filters naeh dern 

Eintl'oeknen del' Losung nieht. rnehl' bl'aunl'ot gefarbt ist. 
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tur das Tetroxyd in Trioxyd und Sauerstoff zerfallV). Da das Tetroxyd 
etwas hygroskopisch ist, wagt man im bedeckten Tiegel. 

Ist die Menge des Schwefelantimons groB, so spritzt man die Haupt
menge in einen gewogenen geraumigen Porzellantiegel, dampft den In
halt beinahe zur Trockene ein, bedeckt den Tiegel mit einem durch
bohrten Uhrglas, gieBt auf das Uhrglas rauchende Salpetersaure (spez. 
Gewicht 1,52) und bewirkt so bei gewohnlicher Temperatur die Oxyda
tion des Schwefelantimons. Nachdem die heftige Reaktion voruber ist, 
setzt man noch etwas Salpetersaure zu, bis der Schwefel vollkommen 
oxydiert ist, setzt den Tiegel auf ein Wasserbad, erhitzt dieses allmah
lich zum Kochen und dampft den Inhalt etwas ein. Den auf dem Filter 
verbliebenen Rest behandelt man, wie oben angegeben, mit Ammonium
sulfid, bringt dann die Losung aus der Porzellanschale ebenfalls in 
den Tiegel, dampft auf dem Wasserbad ein, erhitzt auf dem Finkener
turm, bis die Schwefelsaure fortgeraucht ist, gluht und wagt. 

Das zinnhaltige Filtrat von der mit Eisen bewirkten Antimon
fallung versetzt man so lange mit Ammoniak, bis es nur noch schwach 
sauer ist, verdiinnt und leitet zur Fallung des Zinns Schwefelwasserstoff 
bis zur Sattigung ein. Man laBt uber Nj1cht stehen, bis der Geruch nach 
Schwefelwasserstoff verschwunden ist 2), filtriert und wascht mit luft
freiem (ausgekochtem) kalten Wasser, in dem man einige Gramm 
Ammoniumsulfat aufgelost hat, ausa). Nach dem Trocknen bringt 
man die Hauptmenge des Niederschlages yom Filter herunter, verascht 
das Filter im Porzellantiegel, befeuchtet den Ruckstand mit einigen 
Tropfen Salpetersaure 4) und bringt nach dem Verdampfen der Saure 
die Hauptmenge in den Tiegel. Darauf erhitzt man anfangs im be
deckten TiegeI 5), spater im offenen Tiegel zuerst gelinde, bis kein Geruch 
nach schwefliger Saure mehr wahrzunehmen ist, und schlieBlich stark 
bei heller Rotglut. Nach dem Erkalten legt man in den Tiegel ein 
erbsengroBes Stuck Ammoniumkarbonat 6), bedeckt ihn mit einem 
Deckel, gliiht zuerst schwach und schlieBlich bei abgenommenem 
Deckel stark bei Luftzutritt bis zur Gewichtskonstanz. Man wagt nach 
dem Erkalten im Exsikkator das Zinndioxyd, das 78,81 % Zinn enthl:ilt. 

Kohlensanre. 
Wesen der Methode. Die fm Erz enthaltene Kohlensaure wird durch 

Behandeln des Erzes mit Sauren £rei gemacht und entweder aus dem 
Gewichtsverlust, den das Erz erleidet, bestimmt, oder durch Auffangen 

') Zweckma13ig benutzt man einen Heraeus-Tiegelofen. (Siehe S.197.) 
2) Schwefelzinn ist in schwefelwasserstoffhaltigem Wasser etwas loslich. 
3) Ohne Zusatz von Ammoniumsulfatgeht del' Niederschlag durch das 

Filter. Die Salzsaure muLl vollstandig ausgewaschen werden, damit beirn 
spateren GIUhen keine Zinnverfiiichtigung eintritt. 

4) Zur Oxydation des durch Reduktion entstandenen Zinns. 
5) Um Verluste durch Dekrepitieren zu verrneiden. 
6) Beirn Rosten des Schwefelzinns kann et-was Sulfat entstehen, das 

durch blo13es Gliihen nicht zerlegt wird. Beirn Gliihen mit Arnmoniurn
karbonat entsteht leicht fii'LChtiges Arnrnoniurnsulfat. 
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in einem Kaliapparat durch die Gewichtszunahme dieses Apparates er
mittelt. 

Ausfiihl'ung. Fiir die meisten Zwecke geniigt es, die Bestimmung 
mit dem Apparat von Freseni us -Will auszufiihren und die Kohlen
saure aus dem Gewichtsverlust zu bestimmen, den das Erz bei del' 
Behandlung mit Schwefelsaure erleidet. Man verfahrt dabei nach Lede
burl) folgendel'maBen: Del' Apparat (Abb. 9) besteht aus zwei kleinen 
Stehkolben, von denen del' Kolben A ungefahr 50 ccm Inhalt besitzt, del' 
Kolben B ungefahr 40 ccm Inhalt. Beide Kolben besitzen einen zwei
fach durchbohrten moglichst kleinen Gummistopfen und sind durch ein 
Glasrohr miteinander verbunden. AuBerdem besitzt jeder Kolben noch 
ein zweites Glasl'ohr. In den Kolben A bringt man das abgewogene Erz 
und fiillt ihn bis zur Halfte mit luftfreiem (ausgekochtem) Wasser an. DcI' 
Kolben B ist bis zur Halfte mit 
konzentrierter Schwefelsaure~) gefiillt. 
Das Glasrohl' a ist an dem oberen 
Ende durch ein kurzes Stiick Gummi-
schlauch, in dessen oberen Ende ein d, 1Ir-:======",1I 
kul'zer Glasstab steckt, vel'schlossen. 
In den Kolben A bringt man 1 g des 
Erzes und ungefahl' 15ccm ausgekochtes 
Wasser, den Kolben B fiillt man bis zur 
Halfte mit konzentrierter Schwefelsaure. 
Dann setzt man die Gummistopfen 
mit den daran befindJichen Glasrohren 
auf die Kolben und wagt den Appa
rat3). Um sich zu iibel'zeugen, ob del' 
Apparat dicht ist, saugt man vorsichtig bb. . 
an dem Rohr d 4 ), so daB einige Luftblasen aus A nach B i.'tbertl'eten. 
Nachdem man mit Saugen aufgehol't hat, steigt in dem link en Schenkel 
des Rohres c die Schwefelsaure etwas empol' und bleibtstehen, wenn del' 
Apparat dicht ist. Wenn dies del' Fall ist, saugt man nach einigen Se
kunden starker an dem Rohr d und bewirkt hierdurch, daB etwas 
Schwefelsaure in den Kolben A flieBt . Die Zersetzung des Erzes beginnt, 
und die hierbei frei werdende Kohlensaure entweicht durch die im 
Kolben B befindliche Schwefelsaure, wobei die mitgerissene Feuchtig
keit zuriickgehalten wird. LaBt die Kohlensaureentwicklung nach, 
bringt man auf dieselbe Weise wie vorher von neuem etwas Schwefel
saure in den Kolben A und fahrt so fort, bis keine Kohlensaure mehr ent
wickelt wird. Man muB abel' dafiir Sorge tragen, daB im Kolben B noch 
geniigend Schwefelsaure vorhanden ist, um die mit del' Kohlensaure 
fortgenommene Feuchtigkeit zuriickzuhalten. Darauf erwarmt man 

') Leitfaden n"tr Eisenhiitten-Labol'atol'ien. 
2) Die Schwefelsaure fi'tllt man mit einem Tl'ichtel' ein, damit del' Hals 

des Kolbens nicht benetzt wird. 
3) Del' Apparat wiegt ungeflihr 100 g. 
'I) Zweckma13ig steckt man auf das Rohl' ein Stilck Gummischlaueh uncl 

saugt an diesem, mn clas Rohl' nicht zu benetzen. 
Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. AUf!. 4 
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den Kolben A mit kleiner Flamme, bis die Fliissigkeit schwach siedet. 
Hierbei tritt meistens pine nochmalige starkere Kohlensaureentwick
lung auf. Das Sieden unterhalt man so lange, als noch durch B Gas
blasen entweichen. Dann entfernt man den GummiverschluB von dem 
Rohr a, verbindet dieses durch einen Gummischlauch mit einem Chlor
kalziumrohr und entfernt die Flamme. Infolge der Abkiihlung tritt 
durch das Chlorkalziumrohr getrocknete Luft in den Kolben A ein. 
Wahrend dieser Zeit verschlieBt man zweckmaBig das Rohr d durch ein 
mit Glasstab einseitig geschlossenes Stuck Schlauch. Wenn die Ab
kuhlung beendet ist und keine Luftblasen mehr in A aufsteigen, saugt 

bb. 10. 

man kurze Zeit an d, um aIle noch vorhandene Kohlensaure zu entfernen, 
verschlieBt das Rohr a wieder mit dem vorher benutzten VerschluB und 
wagt den Apparat. Die Gewichtsabnahme entspricht der Kohlensaure. 

FUr genaue Bestimmungen benutzt man nebenstehenden, von Fin
kener angegebenen Apparat (Abb. 10), leitet die Kohlensaure in einen 
Kaliapparat und bestimmt die Gewichtszunahme des Kaliapparates . 

In den Zersetzungskolben A von ungefahr 100 ccm Fassungsraum 
bringt man 1-3 g der Erzprobe, befestigt das mit Zuleitungsrohr und 
seitlichem Ansatz versehene ubergeschliffene Trichterrohr d durch 
FederverschluB an dem Zersetzungskolben. Das Zuleitungsrohr ist 
unten etwas aufgebogen, um ein Verstopfen durch Erzpulver zu ver
hi.i.ten. AuBerdem besitzt es einen Glashahn a, um ein Zurucksteigen 
der in dem Trichter b befindlichen Saure beim Liiften des Glasschliffes c 
. zu verhuten. An dem Ansatze befindet sich ein ubergeschliffenes Glas-
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rohr k von lmgefahr 10 mm lichter Weite, das anfangs in einer Lange 
von etwa 30 cm in einem Winkel von ungefahr 1300 aufwarts gebogen 
ist und dann in derselben Lange horizontal verlauft. An dieses Rohr 
ist durch ein kurzes Stuck Gummischlauch der Kaliapparat f angeschlos
sen. Das Rohr kist in seinem horizontalen Teil mit gekorntem, neu
tralen 1 ) wasserfreien Chlorkalzium gefullt. ill dem aufwarts gebogenen 
Teil befindet sich ein ungefahr 15 cm langes aufgerolltes Stuck FlieB
papier, um das Chlorkalzium vor starker Durchnassung zu schiitzen. 
Nachdem man den Apparat zusammengesetzt hat, offnet man den 
Hahn a und laBt durch den Trichter so viel Wasser in den Kolben A ein
flieBen, daB die nach oben gerichtete Austrittsoffnung des Trichter
rohres eben vom Wasser bedeckt ist, setzt das in den Trichter einge
schliffene Rohr g ein und leitet aus einem Gasometer kommende kohlen
saurefreie 2) Luft durch den Apparat, mit einer solchen Geschwindigkeit, 
daB man die durch das Wasser gehenden Blasen bequem zahlen kann. 
Nach 20-25 Minuten, wenn alle kohlensaurehaltige Luft aus dem 
Apparat vertrieben ist, iiberzeugt man sich durch VerschlieBen der 
Austrittsoffnung -des horizontalen Rohres, ob del' Apparat dicht ist. 
WeIlfl dies der Fall ist, schlieBt man, ohne den Luftstrom zu unter" 
brechen, den gewogenen Kaliapparat 3 ) an. Nun wird der Hahn a ge-

1) Das kaufliehe Chlorkalzium darf man niemals ohne weiteres benutzen. 
Es enthalt stets basisehes Chlorid und nimmt nieht unerhebliehe Mengen 
von Kohlensaure auf. Mit Wasser i'lbergossen, reagiert es deutlieh alkaliseh. 
Um brauehbares Chlorkalzium daraus herzustellen, verfahrt man folgender
mal3en: In eine halbkugelige Porzellansehale von etwa 16 em Durehmesser 
und 7 em Hohe tnt man 5 g mogliehst reines Chlorammonium und MIt die 
Sehale bis beinahe zur Halfte mit kaufliehem, gekorntem, porosem Chlor
kalzium an. Darauf erhitzt man die auf einem Drahtnetz stehende Sehale 
mit einem kraftigen Bunsenbrenner und ri.'thrt das Chlorkalzium fleil3ig urn. 
Es entwiekeln sieh dieke weil3e Dampfe von Chlorammonium. Man erhitzt 
so lange, bis die weiilen Dampfe etwas naehlassen, al)ar immer noeh in reieh
Heher Menge auftreten. Dann entfernt man die Flamme und zerstoilt das 
sehr sprode Chlorkalzium zu erbseng-roilen Stiicken und fiillt es, noeh warm, 
naehdem man es gesiebt hat, in eine mit gut eingesehliffenem Glasstopfen 
versehene Flasehe. Ein zuri'tckbleibender Rest an ChI or ammonium stort nieht. 
Das auf diese Weise behandelte Chlorkalzium enthalt kein basisehes Chlorid 
mehr und absorbiert keine Kohlensaure. Das of~!llals empfohlene Verfahren, 
das kaufliehe Chlorkalzium dureh andauerndes Uberleiten von Kohlensaure 
in ein Gemenge von nentralem Chlorid und Kalziumkarbonat iiberzufiihren, 
ist nieht immer sichel'; 

2) Dureh Hindurehlaiten dureh Kalilange von Kohlensaure befreit. 
3) Del' Apparat wird mit Kalilauge vom spez. Gewieht 1,23 gefiillt, her

gestellt dureh Aufiosen von 1 Teil KOH in 2 Teilen Wasser. Jedes Waseh
gefaJ3 wird reiehlieh zur Halfte mit Lauge besehiekt. Das an das letzte 
Wasehgefail angesehlossene horizon tale Rohr enthalt Chlorkalziumstiieke, 
die die austretende Luft troeknen sollen. Ohne dieses Rohr wiirde del' 
Apparat naeh und naeh an Gewieht abnehmen, da das in den Apparat ein
tretende Gas vollkommen troeken ist, sieh abel' beim Hindurehgehen dureh 
4.ie Lange mit Feuehtigkeit sattigt. An dieses horizontale Rohr ist ein mit 
Atzkalistiieken besehiektes Absorptionsgefail angesehlossen, das nieht mit
gewogen wird, sondern den Zweek hat, denZutritt von Luftkohlensaure 
und Feuehtigkeit zurn Kaliapparat zu hindern. Bei reiehlieher Kohlensaure
entwieklung im Losungskolben kann es namlieh gesehehen, da.6 die im Kali
apparat befindliehe Lauge del' Kohlensaure entgegellsteigt, wodureh ein An-

4* 
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schlossen, das in den Trichter eingeschliffene Rohr (J herausgenommen, 
die zum Losen verwendete Saure in den Trichter gegossen, das Rohr 
wieder eingesetztI), del' Hahn a so weit geoffnet, daB die Saure langsam 
in den Losungskolben flieBt und durch den Kaliapparat jede Sekunde 
eine Blase geht. Genugt die im Trichter befindliche Saure nicht, so 
schlieBt man den Hahn a wieder und verfahrt wie oben gesagt, bis del' 
Losungskolben knapp bis zur HaIfte mit Saure gefullt ist. 1st die Kohlen
saureentwicklung sehr heftig, so wartet man mit dem weiteren Zusatz 
von Saure, bis die Gasentwicklung nachgelassen hat. M:aBgebend Hir 
die Beurteilung ist das Tempo, mit dem die Blasen im Kaliapparat auf
treten. Wahrend del' ganzen Operation leitet man Druckluft durch 
den Apparat. Wenn bei gewohnlicher Temperatur keine Kohlensaure 
mehr entweicht, erhitzt man den Losungskolben mit ganz kleiner 
Flamme, ohne daB vorlaufig die Fhissigkeit ins Sieden kommt. Erst 
wenn im Kaliapparat im ersten GefaB keine Absorption von Kohlen
saure mehr zu bemerken ist, erhitzt man die FHissigkeit zum Sieden, um 
die letzten Reste von Kohlensaure auszutreiben. M:anmuB das Sieden so 
leiten, daB das im leeren Teil des Rohres k befindliche FlieBpapier 
hochstens bis zur HaIfte feucht wird. Dann 16scht man die Flamme 
und leitet, um die letzten Reste del' Kohlensaure aus dem Apparat zu 
verdrangen, noch etwa 20 M:inuten lang Druckluft durch den Apparat. 
Hierauf entfernt man den Kaliapparat, verschlieBt ihn und wagt ihn 
nach einer halben Stunde. Die Gewichtszunahme ist Kohlemiaure 
VOl' dem Wagen lUftet man die zum VerschlieBen benutzten kleinen 
Korke einen Augellblick, um den Druck auszugleichen. Die ganze Ope
ration dauert I y:!-2 y:! Stunden. 

Zum Losen verwendet man meistens verdiinnte Salzsaul'e, nul' bei 
bleihaltigen El'zen verdunnte Salpetel'saure 2), weil das durch Salzsaure 
entstehende Bleichlol'id die Substanz umhiiIlt und VOl'weitel'el' Zel'setzung 
schutzen wul'de. 

Enthalt das Erz Sulfide, so gibt man in den Losungskolben etwas 
Quecksilberchlorid16sung, um den Schwefelwassel'stoff als Queeksilber
sulfid zu binden. 

saugen von Luft eilltritt. Anstatt des Kaliapparates ein N atrollkalkrohr zu 
benutzen, ist nieht. zu empfehlen, da es VOl' dem Kaliapparat keinen Vorteil 
besitzt, abel' den N aehteil, daB man keine Blasen aufsteigen sieht nnd man 
daher den Gang del' Kohlensallreentwieklnng nieht beobaehten kann. 
AuBerdem kann man nieht gut benrteilen, ob del' N atronkalk noeh Kohlen
saure aufzunehmen vermag. Anders beim Kaliapparat. N ach einiger Zeit 
tritbt sieh in del' el'sten Kugel clie Lange dnreh Ansscheidnng von kohl en
sam·em Kali, wiihrencl die heiden andel'en Kngeln noeh absorptionsfahige 
Lange enthalten. Selbst im el'sten GefaB nimmt die Lauge uoeh Kohlen
same anf und das ausgesehiedene kohlensaul'e Kali lost sieh unter Bildungo 

\"on sam·em kohlensaul'en Kali. Man tut abel' gut, den Apparat neu zu 
filllen, wenn im ersten GefaB eine Trfthnng eintl'itt. FiHlen des Apparates 
,,;iehe S. 72. 

1) Durell diese von Finkener angegebene Vorriehtung wh·cl ein Zurftek
steig en del' Sanre und ein Herausspritzen aus clem Triehter vollkommel1 
vermieclen. 

2) Salzsaure yom spez. Gewiellt 1,10. Salpetersaure vom spez. Ge
wicht 1,07. Bei diesel' Konzentration entweichen beim Erwarmen keine Gase. 
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Entwickelt das Erz mit Salzsaure Chlor, so benutzt man zum Losen, 
wenn es moglich ist, verdunnte Schwefelsaure. Bei Benutzung von 
Salzsaure setzt man ein oxydierbares Salz hinzu, z. B.Ferrochlorid 
oder Stannochlorid. 

'Vasser Ulul organisehe Substanz. 
Man bestimmt beide Korper meistens zusammen, indem man 

I g Erz in einen geraumigen Porzellantiegel einwagt, den Tiegel 
anfangs bedeckt nnd dann den schrag gestellten Tiegel zuerst 
gelinde, spateI' stark glUht. Nach dem Erkalten im Exsikkator 
wagt man den mit einem Deckel verschlossenen Tiegel. Durch noch~ 
maliges Gll'then uberzeugt man sich von del' Gewichtskonstanz, oder 
wiederholt das GlUhen notigenfalls. Del' Gewichtsverlust ist Wasser 

organische Substanz. 
Enthalt das Erz abel' Kohlensaure odeI' Eisenoxydul, so ist dieses 

Verfahren nicht anwendbar, da beim Gli.'then auch die Kohlensaure 
ausgetrieben und das Eisenoxydul oxydiert wird. 

Bei Erzen, die Eisenoxydul enthalten, verfahrt man folgender~ 
maBen: In einem mit Deckel versehenen Platintiegel schmilzt man 
ungefahr 5 g entwasserten (umgeschmolzenen) Borax so lange, bis keine 
Luftblasen mehr entweichen. Dann laBt man den Tiegel bei aufgelegtem 
Deckel erkalten und wagt. Nun erhitzt man wieder bei aufgelegtem 
Deckel, um Verluste durch zerspringenden Borax zu verhiiten, bis zum 
Schmelzen des Borax, H'tftet den Deckel, und schuttet 0,5-1 g Erz 
in die Schmelze, legt den Deckel wieder auf und erhitzt einige Minuten 
lang unter ofterem Wenden des Tiegels, bis keine Blasen mehr ent
weichen, dann laBt man bei aufgelegtem DeckeP) erkalten nnd wagt. 
Del' Gewichtsverlnst ist Kohlensaure + Wasser. Hat man vorher die 
Kohlensaure bestimmt, so ergibt sich del' Gehalt an Wasser. 

Die organische Substanz kann man in solchen Erzen nul' durch 
Verbrennen derselben im Sauerstoffstrom bestimmen, indem man das 
~Wasser in einen Chlorkalziumrohr vorher auffangt und die Kohlen
saure, die aus del' organischen Substanz entstanden ist, in einem Kali
apparat. Enthalt das Erz auch noch Kohlensaure, so muB man diese 
in einer besonderen Einwage bestimmen und von del' im Kaliapparat 
absorbierten abziehen. 

Die Bestimmung del' ]'euchtigkeit (hygroskopisches Wasser) er
mittelt man, indem man auf einem Uhrglas 2 g des feingepulverten 
Erzes ausbreitet und im Trockenschrank 2 Stunden lang bei llOo er
hitzt. Nach diesel' Zeit bedeckt man das Uhrglas mit einem zweiten, 
das auf das erste gut aufgeschliffen ist, halt beide durch cine federnde 
Klemme zusammen, laBt im Exsikkator erkalten und wagt. Durch 
nochmaliges einsti.'tndiges Erhitzen tlberzcugt man sich, ob die Feuchtig
keit vollig ausgetrieben ist. 

1) Urn Verlllste dlll'eb zel''''pl'ingenclell Borax Zll vel'hilten. 
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Barium lmd Strontium. 
In einer flachen Porzellanschale lOst man 5 g Erz in 60 ccm Salzsaure 

(spez. Gewicht 1,19), setzt nach dem Lasen 15 ccm Schwefelsaure (l: 1) 
hinzu, verdampft anfangs auf dem Wasserbad und zuletzt auf dem 
Finkenerturm, bis Schwefelsauredampfe entweichen. Nach dem Er
kalten setzt man 75-100 ccm waBrige schweflige Saure hinzu und e1'
warmt bei bedeckter Schale, bis die schweflige Saure verschwunden ist 
und die lOslichen Sulfate durch Zugabe von Wasser in Lasung gegangen 
sind l ). Dann filtriert man und wascht den Ruckstand mit schwefel
saurehaltigem Wasser (1 ccm H 2S04 in 100 ccm Wasser) eisenfrei. Das 
noch feuchte Filter verascht man in einem Platintiegel, raucht die 
Kieselsaure mit FluBsaure 2) ab und schmilzt den Ruckstand mit der 
5-6fachen Menge Kaliumnatriumkarbonat 3 ). Die erkaltete Schmelze 
bringt man in eine Porzellanschale, ubergieBt mit ungefahr 100 cem 
heiBem Wasser und kocht gelinde, bis die Schmelze volIkommen zer
fallen ist. Dann filtriert man und behandelt die Karbonate weite1', wie 
auf S.26 angegeben ist. 

Sind nur Barium und Strontium zugegen, so bestimmt man das 
Strontium als Karbonat, indem man das Filtrat yom Bariumsulfat mit 
Ammoniak neutralisiert, auf 50 0 erwarmt und neutrales Ammonium
karbonat hinzufugt. Nach mehrstundigem Stehen bei gewahnlieher 
Temperatur filtriert man das gefallte Strontiumkarbonat, wascht mit 
ammoniumkarbonathaltigem Wasser aus, trocknet den Niederschlag, 
gluht ihn bei dunkler Rotglut und wagt ihn als als SrCOa• 

Kalk und Magnesia. 
Gesamtulltersuchullg. 

Wesen der Methode. Die nach Abseheidung der Kieselsaure er
haltene ErzlOsung, die das Eisen als Chlorid enthalten muB, wird mit 
NatriumkarbonatlOsung neutralisiert, mit NatriumazetatlOsung ver
setzt und gekocht. Es fallen Eisen, Tonerde und Titansaure als basische 
Azetate aus, auBerdem enthalt der Niederschlag die gesamte Phosphor
saure 4). 1m Filtrat hiervon falIt man das Mangan durch Brom und im 
Filtrat yom Mangan Kalk und Magnesia. 

1) Eisenoxydulsulfat ist in Wasser leichter loslich als Eiselloxydsulfat. 
2) Siehe S. 24. 3) Siehe Ei, 25. 
4) Abel' nul', wenn Eisen im UberschU£ vorhandell, wie es bei Eisen

erzen stets del' Fall ist. Vel'setzt man eine satue Losurig, die Eisenoxyd 
und Phosphorsaure im Vel'haltnis 1: 1 enthalt, so wil'd dul'ch Ammoniak 
l~ol'males Phosphat FeP04 gefallt, das gelblichwei.6 ist. 1st Eisenoxyd im 
Ubel'schu.6 in del' Losung enthalten, so enthalt del' Niederschlag Eisen
hydl'oxyd und Phosphat, ist iibel'schiissige PhosphorsaUTe zugegen, so be
:findet sich ein Teil diesel' im Filtrat. Sind auBer Eisenoxyd und Phosphor
saUl'e noch andere Metalle, wie Mangan, Kalzillm und Magnesium, zugegen, 
so wiirde del' Niederschlag, da diese dUTch Ammoniak auch als Phosphate 
gefallt werden, Mangan-, Kalzium- und Magnesiumphosphat enthalten. Es 
verhalten sich nun moglichst neutrale phosphorsaul'ehaltige Ferrilosungen 
gegen Ammonazetat odeI' Natl'iumazetat und Essigsaure bei del' Fallung in 
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Ausfiihrung. 5 g Erz lOst man in einer flachen Porzellanschale 
in 50-60 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19), oxydiert nach dem Losen 
etwa vorhandenes Ferrosalz durch Zufiigen einiger Tropfen Salpeter
saure (Priifung mit Ferrizyankalium), dampft zur Trockene und scheidet 
die Kieselsaure ab, filtriert und wascht ausI). Das Filtrat bringt man 
in emen MeBkolben von 500 ccm und flillt bis zur Marke mit Wasser auf. 
Hiervon entnimmt man 

100 ccm zur' Bestimmung del' Sulfate 2) (siehe S.22), 
100 ccm zur Bestimmung des Phosphors (siehe S.15), 
300 ccm zur Bestimmung des Kalks und del' Magnesia. 

Die Losung versetzt man so lange mit NatriumkarbonatlOsung 3 ), 

bis nach langerem Umriihren ein ganz geringer Niederschlag bleibt. 
Dann setzt man tropfenweise so viel verdiinnte Salzsaure (spez. Gewicht 
1,124 mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt) hinzu, bis die Trii
bung nach ofterem Umriihren und einiger Zeit del' Einwirkung sich eben 
lOst, die LOsung also klar geworden ist. Darauf wird die LOsung so weit 
verdiinnt, daB sie in 500 ccm ungefahr 1 g Eisen enthalt4). Zu del' 
braunroten Fliissigkeit setzt man eine Losung von Natriumazetat 5), 

erhitzt schnell zum Kochen und laBt 1 Minute lang sieden 6), dann ent
fernt man die Flamme, laBt den Niederschlag absitzen 7), gieBt die 
klare Fliissigkeit durch ein schneIllaufendes Filter, wascht den Nieder
schlag anfangs im Becherglas durch Dekantieren mit siedend heiBem 
Wasser, dem etwas Natriumazetat8 ) zugesetzt ist,' und schlieBlich auf 
dem Filter, bis das durchlaufende Wasser nicht mehr auf Salzsaure re-

der Warme ahnlich wie gegen Ammoniak, hierbei bleiben aber die in Essig
saure loslichen Phosphate, wie Mangan-, Kalzium- und Magnesiumphosphat, 
in Losung. 1) Siehe S. 24. 2) Sofern das Erz keine Sulfide euthalt. 

3) 10 g kristallisiertes Salz in 100 ccm Wasser gelost. Man tut gut, 
die Losung jedesmal frisch zu bereiten, da Sodalosung bei langerem Stehen 
nicht unbedeutende Mengen Kieselsaure aus dem Glase lost. 

4) D.er Eisengehalt des Erzes ist vorher durch Titration zu bestimmen. 
5) Eine durch Alkali neutralisierte Losung von Eisenchlorid enthalt das 

Eisen in Form einer Losung von Hydroxyd in Chlorid. Um diese Losung 
in basische Azetatlosung iiberzufiihren, d. h. um das Chlor des Chlorids an 
Natrium zu binden, ist nur so viel Natriumazetat notig, als dem vorhandenen 
Eisenchlorid entspricht. Kessler hatgefunden, dall bei der Trennung des 
Eisens vom Mangan die Beschranklmg des AzetatzuE!~tzes auf das gerade 
Notwendige deshalb von Wichtigkeit ist, weil ein Uberschull von Azetat 
die Bildung von Manganazetat bedingt, dieses Salz aber leicht in Saure und 
Basis zerlegt wird. Dieser Umstand erklart das Mitfallen von Mangan mit 
dem Eisen. FUr je 0,1 g Eisen gebraucht man 1,5 g kristallisiertes Natrium
azetat. Das kristallisierte Natriumazetat enthalt oft etwas Natriumkarbonat. 
N ach dem Losen in 'Wasser mull man es deshalb mit Essigsaure schwach 
ansauern. 

6) Durch zu langes Kochen wird der Niederschlag schleimig und lallt 
sich schlecht filtrieren. Es bildet sich starker basisches Ferriazetat und 
freie Essigsaure. . 

7) Bei richtigem Arbeiten ist die iiberstehende Fliissigkeit klar und 
farblos. 1st die Fliissigkeit jedoch gelblich gefarbt, so war entweder die 
Neutralisation nicht vollstandig . oder man hatte zu viel Essigsaure zugesetzt. 

8) Ohne Azetat wiirde der Niederschlag nach Entfernung der Salze triibe 
durch das Filter gehen, da Kolloide mit reinem WaFlser Pseudolosungen bilden. 
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agiert. Das Auswaschen des Niederschlages kann man beschleunigen, 
wenn man ihn auf dem :E'ilter mit dem Wasserstrahl aus del' Spritzflasche 
aufrtihrt und dafur sorgt, daB del' Niederschlag stets mit heiBem Wasser 
bedeckt ist. Den Niederschlag kann man nach dem Gluhen nicht wagen, 
da er natriumhaltig ist. 

Den sorgfaltig ausgewaschenen Niederschlag bringt man mit Hilfe 
eines Spatels soweit als moglich vom Filter herunter in das fill' die 
Fallung benutzte Becherglas, stellt das Glas unter den Trichter und lOst 
nun das noch am Filter Haftende in heiBer Salzsaure, wascht mit 'Vasser 
aus und gibt in das Becherglas gerade noch so viel Salzsaure, daB del' 
Niederschlag sich lOst. Darauf filtriert man die Lasung durch ein mag
lichst kleines Filter, um Papierfasern und etwas Kieselsaure, die sich 
abgeschieden haben, zu entfernen. Die Lasung dampft man in einer 
Porzellanschale so weit ein, daB sich eben eine Haut von Eisenchlorid 
bildet, die durch wenige Tropfen Salzsaure gelOst wird (siehe S. 16). 
Darauf bringt man die konzentrierte EisenchloridlOsung in einen Rot he
schen Schii.ttelapparat und entfernt das Eisen (siehe S.42). Enthalt 
das Erz Titansaure, so scheidet sich diese zum Teil in del' eisenfreien 
Lasung in Flocken abo Man lant die eisenfreie Lasung, die Titansaure 
und Tonerde enthalt, in eine Porzellanschale ab, verdampft zur Trockene 
(anfallgs bei aufgelegtem Uhrglas, siehe S.43), lOst den Ri1ckstand 
in ungefahr 5 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) und verdunnt mit 
wenig Wasser. Darauf lost man in einer Porzellanschale odeI' bessel' 
Platinschale etwa 5-6 g reinstes Atznatron in 15-20 ccm Wasser, 
erhitzt die Flussigkeit zum Sieden und gieBt in diese tropfenweise die 
salzsaure Tonerde-TitansaurelOsung. Die Tonerde bleibt in Lasung, 
\va,hrend die Titansaure ausfallt. Darauf verdunnt man mit ungefahr 
100 ccm Wasser, laBt erkalten, filtriert und wascht den Niederschlag, 
del' die mit etwas Eisen yerunreinigte Titansaure enthalt, mit heiBem 
\;Vasser, dem man etwas Ammonnitrat zusetzt, aus. Den getrockneten 
Niederschlag yerascht man, schmilzt ihn mit saurem schwefelsauren 
Kali und bestimmt in del' schwefelsauren Lasung das Titali kolori
metrisch mit Wasserstoffsuperoxyd (siehc S.36). 

Das alkalische Filtrat sauert man mit Salzsaure an, erhitzt zum 
Sieden, entfernt die Flamme und setzt unter Umrtihren tropfenwcise 
Ammoniak hinzu, bis die Fliissigkeit schwach danach riechtI). Man 
erhitzt wieder zum Sieden und mgt tropfenweise verdii.nnte Essig
saure hinzu, bis die Flussigkeit neutral isV). Nach dem Absetzen des 
~iederschlagcs filtriert man, wascht mit sicdend heiBem Wasser aus, 
gluht nach dem Troclmen und wagt als A1 20 3 • 

1st die Menge del' Tonerdc sehr gering, so tut man besser, vordem 
Znsatz von Ammoniak einige Kubikzentimeter einer Eisenchlorid-

') Hierbei kann es vorkommen, daE die t111er del' Flu;.;sigkeit befindliehe 
Lnft clentlieh naeh Ammoniak deeM, wahl' end die .Flussigkeit selbst 110eh 
sauer ist. Um diese Tausehung zu verhinclern, llluLl man die Flussigkeit 
gut nmri:thren, die darftber befindliehe Luft fortblasen und sieh nun durch 
den Geruch davon uberzeugen, 01) die Flussigkeit ammoniakalisch ist. 

2) 'Veil Alnmininmhydroxyd in uberfichi:tsRigem Ammoniak etwas 
Hisli eh ist. 
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losung von bekanntem Eisengehalt zuzufii.gen I) und dann, wie oben 
beschrieben, zu fallen. Von dem geglii.hten Niederschlag ]'e20 3 A120 a 
zieht man die bekamlte Menge Eisen abo Auf diese Weise gelingt es 
leichter, die Tonerde vollstandig auszufallen. 

Enthalt das Erz keine Titansaure und nul' wenig Phosphorsaure 
(hochstens 0,1 %), so kann man die Tonerde mit ausreichender Genauig
keit auf die Weise bestimmen, daB man die aus dem Rotheschen 
Apparat abgelassene Flii.ssigkeit zur Trockene dampft, mit einigen 
Tropfen Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) den Rtickstand aufnimmt, 
mit Wasser maBig verdtinnt und, wie oben angegeben, die Tonerde 
mit Ammoniak fallt. Del' Niederschlagenthalt neben Aluminium
hydroxyd etwas Eisenhydroxyd. Nach dem Glii.hen und Wagen be
stimmt man das Eisen nach S. 59 und zieht es vom Al20 J abo 

Enthalt das Erz reichlich Phosphorsaure, so lOst man den 
nach dem Abdunsten des Athers erhaltenen Rtickstand in Salzsaure 
und verfahrt, wie es bei titanhaltigem El'z beschrieben ist (siehe 
S.2)). Die alkalische Losung sauert man mit Salzsaul'e an, gibt zu 
del' siedenden Losung 2 ccm einer gesattigten NatriumphosphatlOsung 
und faUt die Tonel'de nach dem Versetzen mit Ammoniak als Phos
])hat (siehe S.26). 

Das Filtrat von del' Azetatfallung dampft man bis auf ungefahl' 
200 ccm ein C). Die klare Losung erhitzt man bis nahe zum Sieden, 
setzt Bromwasser hinzu, bis die tiber dem braunschwarzen Niederschlag 3 ) 

befindliche Flii.ssigkeit durch weiteren Bromsatz nicht mehr getrii.bt 
wird. Farbt sich die Fltissigkeit infolge Bildung von Ubermangansaul'e 
rot, ein Zeichen, daB die Oxydation vollstandig ist, so setzt man einige 
Tropfen Alkohol hinzu, urn das gelOste Mangan wieder als Supel'oxyd 
auszuscheidcn. Sobald del' Niederschlag sich abgesetzt hat, filtriert 
man und wascht mit heiBem Wasser aus. Del' Niederschlag ist nicht 
rein, sondeI'll enthalt Kalk und Magnesia, die als Manganite mit gefallen 
sind. Um diese zu IOsen, laBt man den Niederschlag auf dem Filter 
!calt werden und wascht ihn mit verdtinnter kalter Salzsaure (1 Teil 
Hel spez. Gewicht 1,124 + 1 Teil Wasser)4). Das Filtl'at von del' Man
ganfaUung dampft man bis auf etwa 100 ccm ein, setzt etwa 10 ccm Salz
sanre (spez. Gewicht 1,124) hinzu 5 ), macht mit Ammoniak schwach 

1) Man liist 71,49 g reines Eisenoxyd (Ee20 3) in Salzsliure und verclttnnt 
die Losul1g mit Wasser zn 1 Liter. 10 eem enthaltel1 0,5 gEe. Del' Eisen
gehalt ist dnreh Titration genan zn be8timmel1. 

2) War die Losnng fur die Azetatfallnng' lin saner, so enth;ilt das Filtrat 
etwas Eisen, das sieh beim Eil1dampfen ausseheidet, weil ein Teil del' Essig
sllure verdampft. In diesem Fall dampft man so weit ein, bis die Hanpt
menge del' Essigsanre fort ist, filtriert den Niedersehlag, waseht ans und 
bringt ihn znm Azetatniedersehlag. 

") Ein Gemenge von hoheren Oxyden des Mangans. 
4) Hierdmeh wird Kalk uncI Magnesia gelost, wahreml Mangan vollig 

nnloslieh ist. Oftmals fii.rbt sieh die durehlaufende Salzsiiure gelb. Diese 
FarLung ri\h1't von Bromic1en her und versehwindet beim Eindampfen del' 
r,osung. 

5) Enthalt die Lc)sung kein Chlorammol1, so f;\llt mit dem Kalk aueh 
Magne3ia aus. 
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alkaliseh 1), erhitzt zum Sieden und setzt tropfenweise so lange Am
moniumoxalatlOsung hinzu, als noeh ein Niedersehlag entsteht, setzt 
dann noeh etwas Ammoniumoxalat im UberschuB hinzu, koeht 1 Minute 
lang und filtriert naeh 4stiindigem Stehen in der Warme den fein
kornigen Niedersehlag von Kalziumoxalat. Man waseht mit heiBem 
Wasser ehlorfrei 2), troeknet und gliiht im Platintiegel anfangs bei 
niedriger Temperatur, bis die Filterkohle verbrannt ist, und zuletzt, 
bei aufgelegtem Deekel 10 Minuten lang stark auf dem Geblase. Naeh 
dem Erkalten im Exsikkator wagt man das CaO im bedeekten TiegeI 3). 

Man kann aueh den Kalk titrimetriseh bestimmen. 

Titrimetrische Bestimmung des Kalks. 
Wesen der Methode. Die im Kalziumoxalat an das Kalzium ge

bundene Oxalsaure wird in sehwefelsaurer Losung dureh Kaliumperman
ganat zu Kohlensaure oxydiert, wobei der Endpunkt leieht dureh die 
Rotfarbung erkannt werden kann (siehe S. 195). 

Ausfiihrung. Den auf dem Filter befindliehen gut ausgewasehenen 
Niedersehlag von Kalziumoxalat spritzt man mit wenig Wasser in 
einen mit Triehter bedeekten Erlenmeyerkolben, lOst die auf dem 
Filter zuruekbleibende kleine Menge, indem man mehrmals heiBe ver
du.nnte Sehwefelsaure (1 :6) dureh das Filter laufen laBt und wascht 
das Filter einige Male mit heiBem Wasser aus. Zu der im Erlenmeyer
kolben befindliehen, dureh ausgesehiedenes Kalziumsulfat etwas ge
trubten Flussigkeit gibt man noeh 10 eem Sehwefelsaure (1: 1), verdu.nnt 
maBig mit Wasser, erhitzt auf etwa 6004) und setzt unter Umsehwenken 
KaliumpermanganatlOsung5) bis zur Rotfarbung hinzu 6). Der Eisen
titer der KaliumpermanganatlOsung dureh 2 dividiert, ergibt den Titer 
fur Kalziumoxyd 7). 

Naehdem man das Wasehwasser yom Kalziumoxalatniedersehlag 
fUr sieh eingedampft hatS), bringt man es zu dem Hauptfiltrat, setzt 

1) Man setze niemals zuerst Ammoniumoxalat und dann Ammoniak 
hinzu. Enthalt die Losung zu wenig Ammoniumsalze, so faUt auf Zusatz 
von Ammoniak Magnesiumhydroxyd aus; man kann durch Auflosen des 
Niederschlags in Salzsaure und erneutem Zusatz von Ammoniak diesen Febler 
wieder gut machen. Umgekehrt verfahren, ist dieser Febler nicht zu er
kennen. Au13erdem kann man die Menge der zuzusetzenden Ammonium
oxalatlosung nicht beurteilen, wenn man die Losung nicht vorher ammonia
kalisch gemacht hat. 2) Das Waschwasser fangt man gesondert auf. 

3) Kalziumoxyd zieht leicht Wasser und Kohlensaure an. 
4) So da13 man den Kolben gerade noch anfassen kann. 
0) Dieselbe Losung, die zur Eisentitration benutzt wird. S. 170. 
6) Oftmals verfahrt man auch so, da13 man das Filter mit Niederschlag 

in denErlenmeyer-Kolhen bringt, dieOxalsaure in verdiinnter hei13erSchwefel
saure lost und titriert. In diesem Fall mu13 man mit dem Zusatz von Per
manganatlosung aufhoren, sobald die Rotfarbung durch die ganze Fliissig
keit hindurch eingetreten ist. Da das Papier bei langerer Beriihrung ent
farbend auf Permanganat wirkt, darf man sich durch eine, nach einiger Zeit 
eintretende Entfarbung nicht irrefiihren lassen. 7) Siehe S. 195. 

8) Dampft man zu weit ein, so scheiden sich leicht in Wasser unlos
Hche basische Magnesiumsalze aus, die man durch Zusatz von einigen Tropfen 
Salzsaure wieder lost. 
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1/3 des Volumens Ammoniak hinzu (spez. Gewicht 0,96) und setzt zu 
der kalten Lasung tropfenweise unter Umriihren 1) so lange Natrium
phosphatlOsung hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht, und darul 
noch etwa das gleiche soeben verbrauchte Volumen. Nach 4-5stful
digem Stehen, am besten unter einer Glasglocke, filtriert man den 
Niederschlag, bringt das am Glase Haftende mit Hilfe eines Gummi
wischers und einiger. Kubikzentimeter von dem klaren Filtrat auf das 
Filter und wascht ihn mit einem Gemenge von 1 Volumen Ammoniak 
(spez. Gewicht 0,96) und 3 Volumen Wasser chlorfrei 2). N ach dem Trocknen 
bringt man die Hauptmenge des Niederschlages vom Filter, verascht das 
Filter in einem Porzellantiegel 3), bringt nach dem Erkalten die Haupt
menge dazu, gliiht und wagt das Magnesiumpyrophosphat, Mg2P 20 7 • 

Fiir genaues Arbeiten empfiehlt es sich, den Riickstand nach dem 
Veraschen des Filters, der rueistens grau aussieht, mit einigen Tropfen 
10 % iger AmmoniumnitratlOsung zu durchfeuchten, vorsichtig zu 
trocknen und nochmals zu gliihen 4). 

Bequemer und mindestens ebenso genau erreicht man denselben 
Zweck bei Anwendung eines Gooch-Tiegels 5). 

Die Bestimmung kleiner Mengen Eisen. 
Diese Methode eignet sich besonders fiir die Bestimmung des Eisens 

in solchen Niederschlagen, die eigentlich frei von Eisen sein sollen, 
z. B. Kieselsaure, Tonerde u. dgl. 

'Vesell der Methode. Ferrisalze werden unter geeigneten Bedin
gungen 6) durch Jodkalium in saurer Lasung im Sinne folgender Gleichung 
zu Ferrosalzen reduziert. 

2 FeCl 3 + 2 KJ = 2 FeCl 2 + 2 KCl + J 2 • 

Die ausgeschiedene Jodmenge wird durch Titration mit Natrium
thiosulfat bestimmt. 

Nach obiger Gleichung entsprechen 253,84 J = 111,68 Fe oder 
1 Jod = 0,43996 Fe. 

Ausliihrullg. Man behandelt den eisenhaltigen Niederschlag mit 
rauchender Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) und bringt durch Erwarmen 
das Eisen in Lasung, spiilt die Lasung in eine Porzellanschale und ver
dampft zur Trockene. Enthalt die Lasung Ferrosalz, so oxydiert man 
dieses vor dein Eindampfen durch etwas Kaliumchlorat, das aber vor der 

') Man hi.i.te sich, die Wande des Glases zu beri.'thren, da del' Nieder
schlag an dies en Stell en sich so fest ansetzt, daB er nul' mi.'thsam zu ent
fernen ist. 

2) Del' Niederschlag ist in reinem Wasser etwas loslich, und sogar in 
clem Wasehwasser naeh Verdrangung del' Salze nieht vollkommen uruoslieh, 
weshalb man unnotig langes Auswasehen vermeiden muB und das Dureh
laufende Mters naeh Ansauern mit Salpetersaure auf Chlor priifen muB. 

3) Platintiegel darf man nieht benutzen, da sitlh bei Gegenwart von 
Filterkohle Phosphorplatin bildet. 

4) Del' Zusatz von Ammoniumnitrat bezweekt, die Kohlenteilehen, die 
von den organisehen Substanzen des Ammoniaks herriihren, zu verbrennen. 

5) Siehe S. 195. 6) Siehe S. 193. 
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Titration zerstOrt werden muB. Den Rilckstand durchfeuchtet man mit 
etwa 2-3 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124), setzt 50 ccm kaltes 
Wasser und 7-10g Jodkaliulll hinzu, riihrt um, bis das Jodkalium 
sich ge16st hat und titriert das ausgeschiedene Jod unter Verwendung 
von Starke16sung mit N atriumthiosulfaV). 

Nach Tread well bringt man die salzsaure FerrilOsung in eine 
ungefahr 300 ccm fassende Flasche mit eingeschliffenem Stopfen, 
stumpft den groBten Teil del' Saure durch Natronlauge ab und verdrangt 
die Luft durch Einleiten von Kohlensaure. Dalll setzt man ungefahr 
5 g Jodkalium zu, verschlieBt die Flasche, schilttelt und laBt 20 Minuten 
in del' Kalte stehen. Hierauf titriert man das ausgeschiedene .Jod 
unter Verwendung von Starke16sung mit Natriumthiosulfat bis auf 
farblos. Sobald die Blaufarbung verschwunden ist, leitet man wieder 
Kohlensaure ein, verschlieBt die Flasche und beo bachtet, 0 b nach einigen 
Minuten eine Nachblauung stattfindet. Zeigt sich eine solche, so ent
farbt man durch weiteren Zusatz yon ThiosulfatlOsung, verschlieBt die 
Flasche und beobachtet von neuem, ob die Blaufarbung wieder auftritt. 
Ist dies del' Fall, so enthalt die Losung zu wenig Jodkalium, und man 
llluB die Bestill1mung wiederholen, indem man 1-2 g mehr Jodkalium 
verwendet als zuvor. Bei geniigend Jodkaliulll und nul' wenig freier Salz
saure ist die Reaktion bei gewohnlicher Temperatur nach 20 Minuten 
sichel' beendet. 

Gesamtnntersnchullg des Chromeisensteins 2). 

Del' Chromeisem;tein enthalt 30-62 % Cr20 3 , 18-39 % FeO, 
0-18 % MgO, 0-13 ~o AI 20", O-ll % Si0 2, auBerdem noch manch
mal Kalzium, Mangan und Nickel. 

Da del' Chromeisenstein, obwohl er kein Silikat ist, in allen Sauren 
un16slich ist, so muB er durch Schmelzen aufgeschlossen werden. Vor
schriftell fill' die Untersuchung gibt es eine groBe Zahl, hier seien nur 
zwei angefi.ihrt, die sich gut bewahrt haben. 

Tread well 3) empfiehlt folgendes Verfahren. 
0,5 g des allfs feinste gepulverten und gebeutelten Minerals werden 

in einem schief stehenden offenen Platintiegel mit 4 g reinem Natrium
karbon at zwei Stunden lang iIber einem guten Teclu brenner geschmolzen. 
Nach dem Erkalten laugt man die Schmelze mit Wassel' aus, sauert mit 
Salzsaure an 4), verdampft in einer Porzellanschalezurstaubigen Trockene, 
befeuchtet mit Salzsaure, nimmt mit Wasser auts) , filtriert die Kiesel
saure ab, gliiht, wagt und priift sie durch Abrauchen mit Schwefel
saure und FluBsaure auf Reinheit 6). Das Filtrat del' Kieselsaure wird 
hierauf heW mit Schwefelwasserstoff gesattigt und del' Niederschlag 
von Schwefel nnd Platinsulfid (vom Tiegel herriihrend) abfiltriert. 

') Siehe S. 175 und S. 192. 
2) "Vill man nur Chrom hestimmol1, so yerftihrt man nach S. 29. 
3) Kurzes Lehrhuch del' analytischen Chemie. 
i) Sollte hei del' BehamUung mit Salzstiure ein clunkIer Riiekstand yon 

uieht aufgeschlossenem Mineral hleiben, so wird er filtriert unel llochmals 
mit Soela gesehmolzen. 5) Siehe S. 23. 6) Siehe S. 2-i. 
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Das Filtrat bringt man in einen Erlenmeyerkolben, fiigt lOccm Salmiak-
100ung hinzu, dann kohlensaurefreies Ammoniak bis zur schwach alka
lischen Reaktion und schlieBlich etwas frisch bereitetes farbloses Am
monsulfid, verkorkt und laBt iiber Nacht stehen, filtriert, wascht zwei~ 
mal mit Wasser, dem man einige Tropfen Schwefelammonium zugesetzt 
hat, lOst in Salzsaure auf und wiederholt die Fallung mit Schwefel
ammonium. Aus dem Filtrat wird nach dem Eindampfen das Kalzium 
und Magnesium nach S. 54 bestimmt. Den Schwefelammoniumnieder
schlag lost man in verdiinnter Salzsaure, filtriert von etwa ungelOst 
bleibendem Nickel- und Kobaltsulfid ab; trocknet, gliiht im Rosetiegel 
bei Luftzutritt, dann im Wasserstoffstrom und wagt als Metall. Eine 
Trennung des Nickels yom Kobalt lohnt wegen der sehr geringenMenge 
nicht. Das Filtrat yom Nickel- und Kobaltsulfid wird zunachst durch 
Kochen von Schwefelwasserstoff befreit, dann durch Eindampfen mit 
Kaliumchlorat und Salzsaure oxydiert und Eisen, Aluminium und 
Chrom von etwa vorhandenem Mangan durch Baryumkarbonat getrennt. 
Zu diesem Zweck versetzt man die in einem Erlenmeyerkolben befind
liche schwach saure Losung tropfenweiEe mit NatriumkarbonatlOsung 1). 

bis eine geringe bleibende Triibung entsteht, die durch Zusatz einiger 
Tropfen verdiinnter. Salzsaure zum Verschwinden gebracht wird. Hier
auf setzt man in Wasser aufgeschlammtes, reines Bariumkarbonat 2} 

hinzu, bis nach langerem Umschiitteln ein kleiner tTberschuB davon am 
Boden des Kolbens sichtbar wird. Nun verschlieBt man den Kolben 
und laBt mehrere Stunden unter hau£igem Schwenken stehen. Dann 
wird die klare Fliissigkeit dekantiert, der Riickstand mit kaltem Wasser 
versetzt und nochmals dekantiert. Das Dekantieren wiederholt man 
dreimal, bringt den Niederschlag schlieBlich auf das Filter und wascht 
vollig mit kaltem Wasser aus. Der Niederschlag enthalt alles Eisen, 
Aluminium, Chrom und den DberschuB des Bariumkarbonats. Das 
Filtrat enthalt Mangan. Den Niederschlag lOst man in verdiinnter 
Salzsaure, bringt die Losung in einen Erlenmeyerkolben, kocht, um die 
Kohlensaure vollig zu vertreiben, neutralisiert mit Ammoniak und 
versetzt hierauf tropfenweise mit frisch bereitetem, farblosem Schwefel
ammonium, bis keine weitere Farbung entsteht und die Fll'tssigkeit deut
lich nach Schwefelammonium riecht. Hierauf fiillt ml;tn den Kolben 
fast ganz mit ausgekochtem Wasser an, verkorkt und laBt 12 Stunden 
stehen. Die klare iiberstehende Fliissigkeit gieBt man, ohne den Nieder
schlag aufzuriihren, durch ein dichtes Filter, iibergieBt den Nieder
schlag mit einer Losung, die in 100 ccm 5 g Ammonazetat und 2 ccm 
Schwefelammonium enthalt, schiittelt, laBt absitzen und gieBt die triibe 
iiberstehende LOsung durch das Filter, fangt aber das Filtrat in einem 
anderen Becherglas auf, und, sollte es triibe sein, so gieBt man es noch
mals durch das Filter. Das Dekantieren wiederholt man dreimal, 
bringt alsdann den Niederschlag auf das Filter und wascht zuerst vollig 
mit der Waschfliissigkeit aus, indem man das Filter stets voU halt 

1) Siehe S. 55, Amll. 3. 
2) Das Bariumkal'honat mnJ3 fl'ei von Alkalikal'honat sein. 
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und zuletzt mit sehwefelammonhaltigem Wasser 1). Der Niedersehlag 
enthalt das Eisen als Sulfid, das Aluminium und Chrom als Hydroxyde. 
Man trocknet ihn und gliiht bei niedriger Temperatur. Die Oxyde 
schmilzt man im Platintiegel mit Natriumkarbonat unter Zusatz von 
etwas Salpeter, laugt die Schmelze mit Wasser aus, filtriert und waseht 
mit heiBem Wasser aus. Den in Wasser unlosliehen Ruekstand, der 
das Eisen enthalt, lOst man in Salzsaure, ubersattigt mit Ammoniak, 
filtriert das Eisenhydroxyd, waseht aus, gliiht und wagt als FegOs 2). Im 
Filtrat der Sehmelze befinden sieh Ohrom als Natriumehromat und 
Aluminium als Natriumaluminat. Man neutralisiert das Filtrat genau 
mit Salpetersaure, ohne einen tThersehuB anzuwenden (siehe S.63), 
erhitzt zum Sieden, entfernt die Flamme und setzt tropfenweise unter 
Umriihren Ammoniak hinzu, bis die Flftssigkeit sehwaeh danaeh riecht S), 

erhitzt wieder zum Sieden und setzt tropfenweise verdftnnte Essig
sauro hinzu, bis die Losung neutral ist 4). Darauf filtriert man, waseht 
mit siedend heiBem Wasser aus, trocknet, gliiht und wagt als Alg0 3 • Das 
Filtrat von der Tonerde dampft man ein, setzt etwas Salzsaure und Alko
hoI zu und erwarmt. Hierdureh wird das Ohromat zu Ohromoehlorid redu
ziert, wobei die rote oder gelbe Farbe der Losung in grftne bzw. violette 
ttbergeht. Darauf entfernt" man den Alkohol durch Erwarmen, erhitzt 
zum Sieden und fallt das Chrom dureh Ammoniak genau so, wie ffu 
Aluminium (S. 56) angegeben istD). Man wascht das Ohromoxydhydrat 
mit heiBem Wasser, dem etwas Ammonnitrat zugesetzt wird, aus, 
trocknet es und gliiht es anfangs in einem mit Deekel verschlossenen 
Platintiegel 6 ) und wagt das grftne Ohromioxyd, 01:-20S' 

Im Filtrat von der Bariumkarbonatfallung bestimmt man das 
Mangan, indem man zu der in einem 100 cem fassenden Erlenmeyer
kolben befindliehen Losung etwa 2 g Ohlorammonium bringt und dann 
farbloses Schwefelammonium in geringem tThersehuB. Dann fwit 
man den Kolben mit ausgekochtem kalten Wasser fast ganz an und 
laBt 24 Stunden oder besser noch langer stehen. Naeh dieser Zeit hat sieh 
der fleischroteNiedersehlag gut abgesetzt. Zuerst gieBt man die uber
stehende klare Flussigkeit, ohne den Niedersehlag aufzuriihren, durch 
ein dichtes Filter, dekantiert den Niedersehlag dreimal mit einer2 %igen 
AmmonnitratlOsung, der man 1 eem Ammonsulfid zugesetzt hat und 

1) Meistensfindet man die Angabe, daJ3 man das Barium zuerst mit 
Schwefelsaure ausfallen und erst dann die Trennung des Eisens, Aluminiums 
und Chroms vornehmen solI. Da abel' mit dem Bariumsulfat stets kleine 
Mengen del' Metalle mitgefallt werden, so halt Treadwell das oben an-
gegebene Verfahren fUr richtiger. . " 

2) Die Farbe des FelPS ist bedingt durch die Temperatur, bei del' es 
gegliiht worden ist, und wird bei deren Steigerung dunkleI'. Diese" Erschei
nung beruht nicht etwa auf del' Bildung von FeaO" die erst bei etwa 1200° 
eintritt, sondern ist nur durch eine Vergroberung des Korns verursacht. 

8) Siehl! Anmerkung 1, S. 56. " 
4) 1m UberschuJ$ von Ammoniak ist die Tonerde etwas loslich. 
5) ZweckmaJ3ig setzt man am Schlusse des Kochens mit Ammoniak 

etwas Ammoniumsulfid hinzu, damit das etwa geloste Chrom vollstandig 
gefallt wird. 

6) Man muJ3 anfangs vorsichtiggli.then, da ein Aufglimmen eintritt. 
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bringt zuletzt den Niederschlag auf das Filter, auf dem man ihn mit 

verdiInntem Ammonsulfidwasser wascht, bis 20 Tropfen des Filtrats 

auf einem Porzellantiegeldeckel verdampft und schwach geglfiht keinen 

Ruckstand hinterlassen. Dann trocknet man den Niederschlag, bringt 

die Hauptmenge yom Filter herunter, verbrmmt es in einem diInu

wandigen kleinen Porzellantiegel, bringt nach dem Erkalten die Haupt

menge dazu und erhitzt anfangs uber kleiner Flamme, bis der Schwefel 

zum groBten Teil verbrannt ist. Dann steigert man die Temperatur, 

gluht stark bis zum konstanten Gewicht und wagt als Mna041). 

Duparc und Leuba 2) empfehlen fUr die Untersuchung des Chrom

eisensteins folgendes Verfahren. 
0,2-0,3 g von dem auBerst fein gepulverten Erz werden mit 

5-6 g reiner Soda gemengt lmd in einem mit Deckel verschlossenen 

Platintiegel 8 Stundeu lang el'hitzt. Zuletzt verstarkt man die Hitze 

und laBt den Tiegel halb offen. Nach Beendigung der AufschlieBung 

taucht man den Tiegel in eine 100 ccm kaltes Wasser enthaltende Por

zellanschale, worin er einige Stunden verbleibt. Nachdem die Schmelze 

aus dem Tiegel mit 'Wasser herausgewaschen ist, sauert man mit Salz

saure an, erwarmt auf dem Wasserbad, um das Eisenoxyd zu losen, 

dampft zur Trockene, feuchtet mit Salzsaure an, dampft wieder ein 

und wiederholt dies dreimal, um die Kieselsaure abzuscheiden. Zuletzt 

nimmt man mit Salzsaure auf, verdunnt mit Wasser, filtriert, gluht 

und wagt die Kieselsaure a). Das Filtrat wird mit Ammoniak in geringem 

VberschuB versetzt und im Wasserbad bis zum Verschwinden des 

Ammoniakgeruchs erwarmt. Den Niederschlag, der die Hydroxyde 

des Chroms, Eisens und Aluminiums enthalt, filtriert man, wascht mit 

heiBem Wasser, trocknet, glfiht im Platintiegel und wagt. 1m Filtrat 

bestimmt man Kalk und Magnesia nach S.54. Die gegHiliten Oxyde 

pulvert man sehr fein, wagt einen Teil davon ab und schlieBt abermals 

mit Soda auf. Die Schmelze digeriert man mit Wasser, wobei das 

Eisen als unlOsliches Oxyd zuruckbleibt, wahrend Chrom und Alumi

nium als Natriumchrom~t bzw. als Natriumaluminat in Losung gehen. 

Man filtriert, wascht den Ruckstand mit Wasser aus, lOst in Salzsaure 

und faUt das Eisen durch Ammoniak. Das chrom- und aluminium

haltige Filtrat neutralisiert man ganz genau mit Salpetersaure 4), setzt 

Ammoniak in geringem VberschuB zu, verjagt den VberschuB durch 

Kochen, filtriert, lost den Niederschlag in Salzsaure auf und wiederholt 

die Fallung. Den Niederschlag wascht man zuerst mit natriumkarbollat

haltigem, schlieBlich mit reinem Wasser, trockllet, glfiht und wagt die 

vollkommell weiBe Tonerde. Die vereilligten Filtrate von der TOllerde

faUung dampft man ein und faUt das Chrom, wie auf S. 62 angegeben ist. 

1) :;\ifengen bis zu 0,2 g kann man auf diese Weise glatt in ]\£na04 iiber

fiihren. Bei groJ3eren ]\£engen enthtHt das Mn30 4 noch unzersetztes ]\£angan

snlfat. GroJ3ere ]\£engen von ]\£angansnlfid gliiht man unter Zusatz von 

8chwefel im Rose-Tiegel im Wasserstoffstrom. (8iehe S. 41.) 

2) Lunge-Berl: Ohemisch-technische Untersuchungsmethoden. 7. Auf I. 

Berlin: Julius Springer 1922. 3) Siehe S.23. .. 

4) Wendet man beim Neutralisieren auch nur den geringsten UberschuJ3 von 

8alpetersaure an, so faUt durch Ammoniak chromhaltige griine Tonerde aus. 
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Die U ntersuchwlg der Zuschlage. 
Die Untersuchung der Zuschlage unterscheidet sich von derjenigen 

der Erze nur dadurch, daB man ffir die Bestimmung der einzelnen 
Korper andere Einwagen verwendet. Da die basischen Zuschlage meist 
arm an Eisen, Kieselsaure, Mangan, Phosphorsaure und Tonerde sind, 
verwendet man fur deren Bestimmung eine verhaltnismaBig groBere 
Menge zur Untersuchung, wahrend man sich fur die Bestimmung des 
Kalks und der Magnesia mit einer kleinen Einwage begnugt. 

Gangart, Eisen. Mangan, Kalzium und 11lagnesium. 
1 g gepulverte Substanz bringt man in ein Becherglas von ungefahr 

150 CClU Inhalt, durchfeuchtet die Masse mit etwas Wasserl), bedeckt 
das Glas und laBt aus einer Pipette in kleinen Portionen nach und nach 
etwa 15-20 ccm Salzsaure 2) (spez. Gewicht 1,124) zuflieBen. Nachdem 
die Kohlensaureentwicklung beinahe aufgehort hat, erwarmt man 
gelinde und spater starker, bis alles, bis auf die Gangart in Losung ge
gangen ist. Das in der Losung vorhandene Eisen oxydiert man durch 
Salpetersaure, indem man die Losung zum Sieden erhitzt, dann die 
Flamme entfernt IDld nun tropfenweise Salpetersaure (spez. Gewicht 
1,4) hinzufugt, bis die anfangs entstehende tief dunkelbraune Farbe 3 ) 

der Losung in eine gelbe ubergeht, und sich durch weiteren Zusatz 
von Salpetersaure nicht mehr andert. Dann kocht man, bis die braunen 
Dampfe verschwunden sind, spritzt das Uhrglas ab, verdiinnt mit 
etwa 30 ccm Wasser und filtriert. Die auf dem Filter befindliche Gangart 
wascht man mit heiBem Wasser aus, bringt das noch feuchte Filter in 
einen Platintiegel, verascht, gluht und wagt. 

Das Filtrat erhitzt man zum Sieden und versetzt tropfen
weise mit Ammoniak, bis ein geringer VberschuB davon vorhan
den ist 4). Diesen nimmt man mit verdiinnter Essigsaure fort, so 
daB die Losnng neutral oder ganz schwach essigsauer wird. Den 

0) Um ein Verstauben zu verhiiten, das leicht durch die entweichende 
Kohlensaure beim Zusatz del' Saure entstehen kann. 

2) Ein gro13er Uberschu13 von Salzsaure ist notig, um reichliche Mengen 
von Ammoniumchlorid zu bekommen, damit bei der spateren Trennmlg von 
Kalzium und Magnesium durch Ammoniumoxalat ein Mitfallen von Magne
sium-Ammonium-Oxalat verhind.ert wird. 

3) Das durch die Reduktion del' Salpetersaure entstehende Stickoxyd 
verbindet sich mit dem Ferrosalz zu einer sehr unbestandigen braunen Ver
bindung. Beim Zerfall dieser Verbindung tritt infolge des Entweichens des 
Stickoxyds eine lebhafte Gasentwicklung auf] wodurch bei nichtgeniigender 
Vorsicht (Entfernen der Flamme) leicht ein Uberkochen der Fliissigkeit ein
treten kann. Bei geringen Eisenmengen ist diese Erscheinung nicht wahr
zunehmen. 

4) Da das Ammoniak fast stets kohlensaures Ammon enthalt, so fallen 
Karhonate des Kalziums und Magnesiums mit dem Eisenhydroxyd aus. 
Diese werden durch den Zusatz von Essigsaure wieder gelost. 
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Niedersehlag von Eisenhydroxyd filtriert man und behandelt ihn 
naeh S.56 1). 

Im Filtrat falIt man Kalzium und Magnesium, wie auf S. 54 be
sehrieben ist. Enthalt die Substanz Mangan, so setzt man zu dem 
Filtrat von der Eisenfallung 2-3 cem Wasserstoffsuperoxyd hinzu, 
macht ammoniakalisch, erhitzt zum Sieden und fallt den Kalk durch 
Ammoniumoxalat. Hierbei wird samtliches Mangan (wenn es nur in 
geringer Menge vorhanden ist) zusammen mit dem Kalziumoxalat 
als Superoxydhydrat gefalIt. In dies em Fall kann man den Kalk nicht 
titrimetrisch bestimmen, sondern muB ihn nach dem Auswaschen mit 
Wasser im Platintiegel anfangs uber einem Bunsenbrenner, spateI' 
tiber einem Geblase langere Zeit stark gliihen und das Gemenge von 
CaO und MnS04 wagen. Dann wird del' Gliihruckstand mit Wasser an
gefeuehtet und das Kalziumoxyd durch tropfenweisen Zusatz von Sal
petersaure (spez. Gewicht 1,2) in der Klilte als Nitrat gelOst. Die in 
del' Lasung schwimmenden Flocken von Mangano-Manganioxyd filtrieri 
man durch ein ldeines Filter, wascht sie mit heiBem Wasser aus, verascht 
das Filter, gliiht und wagt als Mlls0 4., 

Aus del' Differenz del' ersten und zweiten Waglmg ergibt sich das 
Gewicht des CaO. 

Zur Bestimmung der Kohlensaure verwendet man 0,5 g und ver
fahrt nach S.49 odeI' 50. Zur Bestimmung del' Phosphorsaure ver
wendet man 3-5 g und verfahrt, wie auf S. 15 beschrieben ist. 

Schwefel wird bei Erzuntersuchungen bestimmt (S. 22). 

Die U ntersuchung des Roheisens und des 
schmiedbaren Eisens. 

Die Probenalune. 
Nur mit einer nach allen Regeln del' KlllSt entnommenen Durch

schnittsprobe hat es Zweck, die chemische Untersuchung vorzunehmen. 
Die richtige Probenahme ist bei Legierungen, in ganz besonderem 

MaBe abel' bei Eisen und Stahl, schwierig. 
Es wiirde den Umfang des Buches weit uberscllreiten, auf aIle ein

zelnen FaIle einzugehen. Deshalb muB auf Bucher hingewiesen werden, 
die sich besonders mit diesel' uberaus wichtigen Frage eingehend be
schaftigen 2). Nul' die wichtigsten Vorschriften sollenhier gegeben werden. 

') Enthalt die Substanz Phosphorsaure, so geht letztere mit in den 
Niedel'schlag, wenn geni'tgend Eisen vOl'hanclen ist. (Siehe S. 54, Anm.4.) 
Fehlt es an Eisen, so setzt man eine genau gemessene Menge cineI' Eisen
chloridlosung von bekanntem Eisengehalt hinzu. (Siehe S. 56.) Den Nieder
schlag, del' Eisen, Tonel'de und Phosphol'saure enthalt, lost man in Salz
saure, ruUt die Loslmg auf ein bestimmtes Volumen auf und bestimmt in 
einem Teil del' Losung das Eisen nach del' auf S. 59 beschl'iebenen Methode 
oder durch Titration mit Permanganat, wenn die Eisenmenge el'heblich ist. 

2) Besonders zu empfehlen ist "Pl'obenahme nnd Analyse von Eisen 
und Stahl" von Bauer und DeiB. 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922. 

K r u!g, Eisenhiittenchemiker. 2. AUf!. 5 
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Bei del' Probenahme von Eisen und StahlllluB man berucksichtigen, 
daB das Material in den einzelnen Teilen eine verschiedenartige Zusam
mensetzung aufweist. Bei grauem Roheisen ist z. B. del' Gehalt an 
Gesallltkohlenstoff an del' Ober- und Unterseite des StfLCkes meistens 
hoher als in del' Mitte. Del' Siliziumgehalt weist keine erheblichen 
Schwankungen auf. Am groBten ist del' Unterschied im Schwefelgehalt, 
da del' Schwefel die Neigung besitzt, sich in del' Mitte und an del' Ober
seite anzureichern. 

Aus diesem Grunde ist es nicht moglich, durch Abdrehen des 
Stuckes ein dem Durchschnitt entsprechendes Material zu bekommen. 
Ebensowenig bekommt man durch Bohren einwandfreies Analysen
material. 

In allen Fallen muB man, soweit es nul' moglich ist, durch Hobeln 
uber den ganzen Querschnitt die Spane HiI die Untersuchung zu ge
willllen suchen. Bei hartem Material darf man die Schnittgeschwindig
keit und die Spanstarke nicht zu graB nehmen. Die UngleichmaBigkeit 
im Material macht sich besonders bei Roheisen bemerkbar. Um hier
von eilB zuverlaBliche Durchschnittsprobe zu bekommen, verfahrt 
man folgendermaBen. 

Von einem Ofenabstich nimmt man drei Masseln, und zwal' eine 
aus einem del' ersten Betten, eine zweite aus einem mittleren Bett und 
eine dritte aus einem del' letzten Betten. Diese drei Masseln zerschlagt 
man in je zwei moglichst gleich groBe Stucke, reinigt die Oberflache 
durch Klopfen und BUrsten mit einer Drahtburste von anhaftendem 
Sand und Oxydschicht. SoUte es nicht gelingen, hierdurch eine saubere 
Oberflache zu bekommen, so kann man eine Feile 1) zu Hilfe nehmen, 
wobei man abel' von del' Oberflache nul' so viel fortnehmen darf, als 
gerade notig ist. Dann nimmt man von den Enden und aus del' l\1itte 
dnrch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt die notige Menge fUr die 
Analyse. 

Zu beachten ist hierbei, daB die Hobelmaschine vollkommen" 
sauber sein muB, und daB die Spane nicht mit Fett oder Olin Beruhrung 
kommen 2). Man sammelt die Spane auf einem untergelegten Stuck 
Glanzpapier. 

Die auf diese ·Weise gewonnenen Spane zerkleinert man in einem 
HartguBmol'ser, del' mit einem Deckel verschlossen werden kann, um 
ein Verstauben del' feinen Teile zu verhindern, weil die einzelnen Spane 
niemals gleich groB sind, und bei tiefgrauem Eisen sich auch leicht 
Graphit yom Eisen loslost, so daB die feinen Teile graphitreicher sind 
als die groben. Dann bringt man die gepulverte Substanz auf ein mit 
Deckel verschlieBbares und mit Boden versehenes Messingsieb, das auf 
1 qcm 1200-1500 Maschen enthalt. Man bekommt so zwei Teile, 
bpstilllmt das Gewicht des Groben ulld des Feillell und llimmt, llach 

') Die Feile muLl durch Wasehen mit Ather von anhaftendem 61 odeI' 
Harz befreit werden. 

2) Erhitzt man die Spline in einem troekene~. Reagenzg1as iiber del' 
Bunsenflamme, so treten bei Anwesenheit von 01 odeI' Fett brenz1ig 
rieehende Dampfe auf. 
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sorgfaltigem Durchmischen jedes Teiles, fiir die Analyse die Einwage 
im Verhaltnis der beiden Teile. 

Kohlenstoffreiches weiBes Roheisen laBt sich seiner Harte wegen 
nicht hobeln. Um hiervon eine gute Durchschnittsprobe zu bekommen, 
muB man von den gereinigten Masseln von verschiedenen Stellen Stucke 
abschlagen und diese zerkleinern. Zu diesem Zweck wickelt man die 
abgeschlagenen Stucke in saubere Leinwand u:r:td zerschlagt sie in kleinere 
Stucke, die dann sorgfaltig von anhaftender Leinewand zu saubern 
sind. Die kleinen Stucke werden in ejnem Morser aus hartem Stahl, 
sog. Diamantmorser, gepulvert. 

Geharteter Stahl ist fiir die Entnahme der Spane auszuglUhen. 
Hierfiir genugt %stfindiges GlUhen bei einer Temperatur, die zwischen 
750 0 und 8000 liegt, und darauf folgendes langsames AbkUhlen. 

Fur diesen Zweck bringt man das Stuck in einen auf obige Tempe
ratur geheizten Muffelofen und legt vor und hinter die Probe einige 
Stucke Holzkohle, um eine oberflachliche Oxydation zu vermeiden 
Eine Kohlung an der Oberflache durch Kohlenoxydgas ist bei der kurzen 
Dauer nicht zu befiirchten 1). 

WeiBes Roheisen darf nicht geglUht werden, weil eine Ausscheidung 
von Temperkohle eintreten kann. 

Das Losen. 
In den meisten Fallen benutzt man zum Losen Salzsaure vom spez. 

Gewicht 1,124 oder Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,2 und ver
wendet fiir je 1 g Eisen etwa 10 ccm Saure. Da beim Losen in Salpeter
saure heftige Gasentwicklung auf tritt, so setzt man die Saure nach 
und nach hinzu, verwendet entsprechend groBe LosegefaBe und stellt 
diese zum KUhlen in Wasser. 

1st das Material durch Sauren nicht zersetzbar, so unterstutzt 
man das Losen in einigen Fallen durch Zusatz von Brom, in anderen 
Fallen glUht man das feingepulverte Material mit einem Gemisch von 
Natriumkarbonat und Magnesia, oder schlieBt durch Schmelzen mit 
Kaliumbisulfat oder Natriumsuperoxyd auf 2). 

Bei den einzelnen Untersuchungen ist die zweckmaBigste Art des 
Aufschlusses angegeben. 

Die qualitative Untersuchnng. 
Da viele Korper in jedem Eisen in geringerer oder groBerer Menge 

stets vorkommen, so ist es unnotig, auf diese qualitativ zu prUfen. 
Hierher gehoren Kohlenstoff, Silizium, Mangan, Phosphor, Kupfer und 
Schwefel. 

Die qualitative Untersuchung erstreckt sich daher nur auf solche 
Korper. die selten durch den HochofenprozeB in das Eisen gelangen, 

1) Bauer-Dei.6: Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl. 2. Aufl. 
Berlin: Julius Springer 1922. 2) Siehe S. 143 u.120. 

5* 
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oder dem Eisen absichtlich zugesetzt werden. Hierher gehoren Arsen, 
Antimon, Zinn, Chrom, Wolfram, Molybdan, Titan, Nickel (Kobalt), 
Vanadin und Aluminium. 

Arsen, Antimon luul Zinno 
Wesen der Methode. Lost man das Eisen in Salzsaure, so gehen 

die genannten Metalle teils in Loslmg, teils bleiben sie im Riickstand. 
Verwendet man aber verdiInnte Schwefelsaure zum Losen, so bleiben 
samtliche Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe im Riickstand 1 ) 

und konnen von der groBten Menge des Eisens auf diese Weise leicht 
getrennt werden. 

AusHihrung. In einem hohen schmalenBecherglas von 500 ccm 
Inhalt iibergieBt man 10 g Eisen mit 100 ccm Wasser und gibt nach 
und nach 20-25 ccm konzentrierte Schwefelsaure hinzu. Nachdem 
die heftige Einwirkung aufgehort hat, kocht man 10 Minuten lang, 
bis alles Eisen in Losung gegangen ist2). Dann filtriert man und wascht 
den Riickstand mit ausgekochtem, kaltem Wasser fast eisenfrei. Das 
Filter bringt man in das eben benutzte Becherglas zuriick, gibt 3-4 g 
Kaliumchlorat und nach und nach 20 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 
1,124) hinzu. Nach dem Oxydieren verdiinnt man mit 30-40 ccm 
Wasser und kocht gelinde, bis zum Verschwinden des Chlors, filtriert 
und wascht mit etwas salzsaurehaltigem Wasser aus. Das Filtrat erhitzt 
man zum Sieden und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung 
ein 3). Den Niederschlag filtriert man, wascht mit schwach salzsaurehal
tigem Schwefelwasserstoffwasser aus, spritzt die Sulfide mit wenig 
Wasser in eine kleine Porzellanschale und gibt 25 ccm kaltgesattigte Na
tl'iumsulfidlOsung hinzu, erwarmt eine Zeitlang maflig auf einem Wasser
bad, gieBt die Losung durch das eben benutzte Filter, um die daran 
haftenden Reste zu lOsen und wascht das Filter mit schwefelnatrium
haltigem Wasser aus. Auf dem Filter bleibt Schwefelkupfer zuriick. 
In dem Filtrat £alIt man die Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn 
durch Ansauern der Losung mit verdiinnter Schwefelsaure aus und 
trennt sie, wie bei der Untersuchung der El'ze, S. 45, angegeben ist. 

vVolfram, Cltrom, Molybdan, Titan. Nickel und 
Vanadin. 

Zur Bestimmung diesel' Korper lOst man 5 g Eisen in einer Por
zellanschale in 50 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) und oxydiert 
das Ferrosalz nach clem Losen mit einigen Kubikzentimeter Salpeter-

') v. Reis: Stahl unrl Eisen 1889, 9, S. 721-
2) Man priift mit eine11l ~;yragnet, mit clem man au13en am Boclen cles 

Glases entlang fahrt. 
3) Urn clie Recluktion cles noch in cler Losung enthaltenen Eisens uncl 

Arsens zu beschleunigen uncl auch urn eine durch Zefsetzmrg des Schwefel
wasserstoffs hefvorgerufene Schwefelabscheidung zu vermeiden, empfiehlt 
Rei n h ar cl, als Reduktionsmittel N atriumhypophosphit (N aH2P02 + H 20) 
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saure!). Die so erhaltene EisenchloridlOsung dampft man zur Trockene, 
nimmt den Riickstand mit Salzsaure auf, dampft wieder ein und lOst 
den Riickstand wiederum in Salzsaure, verdiinnt mit 75 ccm Wasser, 
kiihlt ab und filtriert. Den Riickstand wascht man mit kaltem salzsaure
haltigem vVasser eisenfrei; er enthalt Kieselsaure und W olframsaure 
(an der gelben Farbe zu erkennen). Das Filter tut man in eine kleine 
Porzellanschale und erwarmt maBig mit Ammoniak. Die farblose 
Fliissigkeit gieBt man in eine andere Porzellanschale ab, setzt einige 
Tropfen ZinnchloriirlOsung hinzu, wodurch bei Gegenwart von Wolfram
saure eine gelbe Farbe entsteht. Sauert man darauf mit Salzsaure an 
und erwarmt, so tritt eine sehr schone blaue Farbung ein. 

Das Filtrat von der Kieselsaure und Wolframsaure dampft man 
so weit ein, bis sich gerade festes Eisenchlorid auszuscheiden beginnt, 
lOst dieses in wenig Tropfen Salzsaure, bringt die erkaltete Losung in 
den Rotheschen Apparat und schiittelt die Losung mit Ather aus 
(siehe S. 42). Die eisenfreie salzsaure Losung dampft man zur Trockene, 
nimmt den Rilckstand mit einigen Tropfen Salzsaure auf, verdiinnt 
maBig mit kaltem Wasser und filtriert. Auf dem Filter bleibt Titan
saure, die mit kaltem Wasser saurefrei gewaschen und im Porzellan
tiegel gegliiht wird. Bringt man die Titansaure an eine Phosphor
salzperle und behandelt diese einige Zeit mit der Reduktionsflamme, 
so farbt sich die Perle heiB gelb, kalt violett, auf Zusatz von etwas 
Eisenvitriol blutrot. 

Das Filtrat von der Titansaure benutzt man zur Priifung auf 
Molybdan, Vanadin, Chrom und Nickel. 

Zu einem Teil des Filtrats setzt man etwas in Wasser geWste Wein
saure (1 g in Wasser gelOst), macht mit Ammoniak schwachalkalisch, 
fiigt 1-2 ccm Dimethylglyoxim 2) hinzu und kocht. Bei Anwesenheit 
von Nickel scheidet sich ein purpurroter Niederschlag von Nickel
dimethylglyoxim aus. 

Zur Priifung auf Molybdan dampft man einen Teil des Filtrats 
in einer Porzellanschale mit konzentrierter Schwefelsaure ein. Nach 
dem Erkalten farbt sich die Masse blau. Noch deutlicher wird die 
Reaktion, wenn man Alkohol zusetzt. 

Zur Priifung auf Vanadin versetzt man die saure Losung mit einigen 
Tropfen Wasserstoffsuperoxyd und schiittelt. Die Losung farbt sich 
rotbraun. 

Vanadin neben Chrom siehe S.11. 
Zur Priifung auf Chrom verdampft man einen Teil der Losung 

zur Trockene und gliiht den Riickstand. Schmilzt man den Riickstand 
auf einem Platinblech mit Soda und Salpeter, so farbt sich die Schmelze 
gelb. Lost man diese in Wasser, sauert mit Essigsaure an und setzt 
RilbernitratlOsung hinzu, so wird rotbraunes Silberchromat gefallt. 

zu verwenden. Dieses J3alz reduziert selbst bei groLlem SaureilberschuLl sehr 
schnell und wirkt, im UberschuLl vorhanden, nicht zersetzend auf Schwefel
wasserstoff ein. Die Reduktion muLl in siedend heiLler Lasung vorgenommen 
werden. Man last 200 g Salz in 400 cern kaltem Wasser und filtriert die 
Lasung nach einigen Tagen. ') Siehe S. 64. 2) Siehe S. 133. 
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Die quantitative Untersuchnng. 
In den allermeisten Fallen verwendet man fiir jede Bestimmung 

eine besondere Einwage. Lassen sich mehrere Bestimmungen mit einer 
Einwage ausfiihren, so ist dies besonders erwahnt. 

Kohlenstoff. 
Lost man Eisen in heiBen Sauren, so lOst sich der chemisch gebun

dene Kohlenstoff zum Teil auf, teils verfluchtigt er sich in Form von 
Kohlenwasserstoffen. Der nicht chemisch gebundene Kohlenstoff bleibt 
beim Behandeln mit heiBen Sauren ungelOst zuruck, und zwar in zwei 
chemisch nicht voneinander zu trennenden Formen als Graphit in kri
stallinischer Form und als Temperkohle in amorpher Form. 

Lost man das Eisen in kalten verdiinnten Sauren, so bleibt auBer 
Graphit und Temperkohle auch noch ein Teil des chemisch gebundenen 
Kohlenstoffs zuruck, den man mit Karbidkohle bezeichnet. Der bei 
der Behandlung mit kalten Sauren sich verfluchtigende Teil des ge
bundenen Kohlenstoffs wird Hartungskohle genannt. 

Aus diesem Verhalten ergibt sich der Weg, der zur Bestimmung del' 
verschiedenen Kohlenstofformen einzuschlagen ist. 

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehaltes. 
Chromschwefelsaureverfahren von Sarnstrom. 

Wesen del' Methode. Das Eisen wird in einem Gemisch von Schwefel
saure und Chromsaure gelost, wobei der groBte Teil des Kohlenstoffs zu 
Kohlensaure oxydiert wird und diese in einem Kaliapparat odeI' Natron
kalkrohr aufgefangen und gewogen wird. Ein kleiner Teil des Kohlen
stoffs entweicht hierbei in Form von Kohlenwasserstoffen, die, ehe 
sie in die Absorptionsapparate gelangen, zu Kohlensaure oxydiert 
werden Ill"ilssen. Dies geschieht dadurch, daB sie entweder uber gliihen
des Kupferoxyd oder, mit Luft gemischt, durch ein auf Rotglut erhitztes 
kapillares Platinrohr 1 ) geleitet werden. Die zur Verbrennung notige Luft 
wird wahrend des Versuches durch den ganzen Apparat hindurch
geleitet. 

Diese Methode eignet sich fur die Untersuchung aIler Eisensorten, 
die durch das Sauregemisch zersetzt werden, also fur graues und weiBes 
Roheisen und fUr Ferromangan. Enthalt das Eisen viel Silizium, so 
huIlt die Kieselsaure grobere Eisenspane ein, wodurch das Losen sehr 
verzogert wird. In solchem FaIle muB man HIT eine moglichst feine 
Verteilung der Probe sorgen. Ferner eignet sich die Methode fiir die 
Untersuchung des schmiedbaren Eisens, mit Ausnahme von Ferro
chrom mit hohem Chromgehalt und von wolframhaltigem Eisen. Hoch
prozentiges Ferrosilizium wird ebenfalls nicht vollstandig zersetzt. 

') Siehe S. 72, Anm. 1. 
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Der vielfitch zur rascheren Losung des Eisens und zur Verringerung 
der Koblenwasserstoffentwicklung empfoblene Zusatz von Kupfer~ 
sulfatlOsung zum Sauregemisch ist nach Lede burs Erfahrungen nicht 
allein entbehrlich, sondern gibt, besonders bei grapbitreichem Eisen, 
leicht zu Feblern Veranlassung, wahrscheinlich infolge der Bildung von 
schwefliger Saure, die von den Absorptionsapparaten aufgenommen wird. 

Erforderliche Reagenzien. 
Gesattigte Chromsaurelosung. Man lOst 180 g Chromsaure in 100 ccm 

Wasser, bringt die Losung in den Koblenstoffbestimmungsapparat, 
fiigt einige Tropfen konzentrierte Schwefelsaure binzu, setzt den Riick
fluBkiihler auf und in Tatigkeit und kocht ungefahr 1 Stunde lang bei 
gelindem Sieden, um die organiscben Substanzen, die in der Chrom
saure und im Wasser enthalten sind, zu zerstoren. Wahrend des Kochens 
leitet man koblensaurefreie Luft durch den Kolben. Nach dieser Zeit 
entfernt man die Flamme, laBt die Losung unter standigem Durch
leiten koblensaurefreier Luft vollig erkalten und hebt die Fliissigkeit 
in einer Flasche mit gut schlieBendem Glasstopfen auf 1). 

Schwefelsiiure (1 : 1). Man gieBt 500 ccm konzentrierte Schwefelsaure 
(spez. Gewicht 1,84) in diinnem Strabl in 500 ccm dest. Wasser unter 
standigem Umriihren. Das Wasser befindet sich am besten in einer 
geraumigen Porzellanschale, die auf kaltem Wasser schwimmt. Nach 
dem Erkalten gieBt man die verdiinnte Schwefelsaure in eine mit Glas
stopfen gut verscblieBbare Flasche. 

lialilauge, spez. Gewicht 1,23, zum Auffangen der Kohlensaure. 
Man lOst 1 Teil KOH in 2 Teilen Wasser. Die Losung hebt man in einer 
Glasflasche auf, die mit einem Gummistopfen verschlossen wird. 

Beschreibung des Apparates (Abb. 11). A ist ein mit Luft gefiillter 
Gasometer, aus dem durch Druckwasser durch die mit Kalilauge be
scbickte Wascbflasche B (um die Kohlensaure zu entfernen) Luft in 
den Kochkolben C tritt. Der Kochkolben C, von ungefahr 400 ccm 
Inhalt, ist mit EinlaBtrichter und Hahn und mit aufgeschliffenem 
. Schlangenkiihler versehen. Das Rohr des EinlaBtrichters reicht bis 
beinahe auf den Boden des Kolbens, obne diesen jedoch zu beriihren. 
Das Ende des Rohres ist etwas nach oben gebogen, um ein Verstopfen 
durch Eisenspane zu verbiiten; es muB von der im Kolben befind
lichen Fliissigkeit bedeckt sein. Die innere Weite des Kiiblrohres solI 
mindestens 3 mm betragen, damit das Gas keinen zu groBen Wider
stand findet2). 

1) Fiir die Verbrennung des Graphits (S. 83) verwendet man folgende 
Chromsauremischung: 18 g Chromsaure lost man in 60 cern Wasser und 
mischt diese Losung mit 300 cern konz. Schwefelsaure. 

2) In den letzten J ahren ist eine grotle Zahl von Kochkolben fur die 
Kohlenstoffbestimmung im Eisen konstruiert worden. Del' oben beschriebene 
Kolben ist, wie Ledebur angibt, zuerst von Lunge beschrieben worden. 
N ach meiner Ansicht ist er del' beste und handlichste. VOl' allen Dingen 
hat er VOl' vielen neueren Konstruktionen den grotlen Vorteil, daB man die 
Saure durch den Einlatltrichter unter Druck einflietlen l~ssen kann, so dati 
ein Herausspritzen del' Saure aus dem Trichter beirn Offnen des Hahnes 
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D ist ein kapillares Platinrohr von 0,5 mm lichter Weite. Die Ge
.samtlange des Rohres betragt 300 mm. Die Schleife wird dumh einen 
Bunsenbrenner zur hellen Rotglut erhitztl). 

A 

Abb.11. 

E ist eine mit konzentrierter Schwefelsaure gefftllte Winklersche 
Trockenschlange. Diese hat den Zweck, das bei der Verbrennung der 

Kohlenwasserstoffe entstehende Wasser zuruck
E zuhalten 2). 

Fist ein Gei Blerscher Kaliapparat 8) (Abb.12). 
Um den Apparat zu fUllen, entfernt man das Chlor-

B kalziumrohr G, befestigt an dem Ende E ein langeres 
Stuck Gummischlauch, taucht das Ende A in Kali
lauge, die sich zweckmaBig in einer kleinen halb
runden Porzellanschale befindet, und saugt an dem 

Abb. 12. Gummischlauch. Durch Saugen, Blasen und Neigen 
des Apparates erreicht man es, daB die Kugeln gleich

maBig reichlich bis zur Halfte mit Kalilauge gefUllt sind. Darauf reinigt 
man das Ende A mit Hilfe eines Stuckes aufgedrehten FlieBpapiers innen 

nicht stattfindet. Diese Einrichtung ist meines Wissens zuerst von Finkener 
angegeben worden und in den Laboratorien del' ehemaligen Berliner Berg'
akademie seit mehreren J ahrzehnten bei ahnlichen Apparaten in Anwendung. 
Neue Kolben koche man zuerst eine Stunde lang mit ungefahr 15 ccm Chrom
saurelosung und 150 ccm Schwefelsaure (1 : 1) aus. 

1) An Stelle des Platinrohres verwendet man zweckma.6iger ein mit 
Platinschnitzel odeI' mit Kupferoxyd gefiilltes Quarzglasrohr, da das Platin
rohr nach langerem Gebrauch kristallinisch und gasdurchlassig wird. 

2) Finkener empfahl, zum Trocknen statt Schwefelsaure Phosporsaure
anhydrit (P,05) zu verwenden, weil Schwefelsaure etwas Kohlensaure ab
sorbiert. 

3) Dieser Apparat hat vor dem Liebigschen den Vorteil, da.6 man ihn 
bequem und sicher aufstellen kann. Au.6erdem besitzt der Gei.6lersche Apparat 
noch das Chlorkalziumrohr zur Aufnahme del' der Kalilauge entzogenen 
Feuchtigkeit. Man ist daher nicht genotigt, zwei Apparate zu wagen. 
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und auBen sorgfaltig von anhaftender Kalilauge und setzt mit einem 
kurzen Gummischlauch das Chlorkalziumrohr an, das diejenige Feuchtig
keit aufnimmt, die durch den Luftstrom aus der Kalilauge mitgenommen 
worden war. Das Chlorkalziumrohr fiillt man zweckmaBig folgender
maBen. In den weiten Teil des Rohres bringt man etwas Glaswolle, die 
man mit Hilfe eines Glasstabes bis an das enge Glasrohr schiebt, dann 
fiillt man gekorntes und gesiebtes Chlorkalzium ein, dann wieder etwas 
Glaswolle und verschlieBt lllill das Rohr mit einem Korken, durch 
den ein enges Glasrohr gesteckt ist. Nun verbindet man das Ende B 
des Chlorkalziumrohres mit dem Schlauch einer Wasserstrahlluft
pumpe, setzt die Luftpumpe in Betrieb und verschlieBt das am anderen 
Ende befindliche diinne Glasrohr mit einem kleinen Korkstopfen. 
Unterdessen hat man in einer Porzellanschale Siegellack mit Wachs 
zusammengeschmolzen und tropft mit einem Glasstab nach und nach 
etwas auf den Korken und auf das Ende des weiten Rohres. Dadurch, 
daB im Rohr Unterdruck herrscht, wird der Siegellack in die feinsten 
Poren gesaugt und bewirkt so einen luftdichten VerschluB. Nachdem 
man den Siegellack mit einem heiBen Glasstab geglattet hat, zieht man 
den Luftpumpenschlauch ab und schlieBt die Wasserleitung (nicht 
umgekehrt). Wenn der Kaliapparat nicht benutzt wird, schlieBt man 
die beiden Offnungen durch kurze Schlauche mit Glasstopfen. 

Ausfiihrung der Bestimmung. 

Man wagt ein: 
von Roheisen 1,5 g und verwendet zum Losen 20 ccm Chrom

saure und 150 ccm Schwefelsaure; 
von schmiedbarem Eisen 3 g und verwendet zum LOsen 20 ccm 

Chromsaure und 200 ccm Schwefelsaure. 

Nachdem man, wie in der Skizze angegeben ist, den Apparat zu
sammengestellt hat, bringt man mit Hilfe eines langen und mit sehr 
weitem Rohr versehenen Trichters die abgewogene Eisenprobe in den 
Kochkolben, dann setzt man den KUbler auf und leitet, ohne den Kali
apparat angeschlossen zu haben, durch den ganzen Apparat 20 Minuten 
lang einen nicht zu schnellen. Strom von kohlensaurefreier Luft (hoch
stens 3 Blasen in 1 Sekunde). Unterdessen wagt mah den im Wagekasten 
stehenden Kaliapparat, nachdem man durch kurzes Abnehmen der 
VerschluBschlauche die Druckdifferenz ausgeglichen hat. Dann schlieBt 
man, ohne den Luftstrom zu unterbrechen, den Kaliapparat ani), 
schlieBt den am Kaliapparat befindlichen Glashahn und wartet, ob nach 
einiger Zeit keine Luftblasen in der hinter dem Gasometer befindlichen 
Waschflasche mehr auftreten. Ist dies der Fall, so ist der ganze Apparat 
dicht und somit gebrauchsfertig. Man offnet nun zuerst ganz wenig den 
am Kaliapparat befindlichen Glashahn, nach und nach mehr und schlieB
lich ganz, um den Dberdruck allmahlich zu entfernen. Dann ent-

1) Die VerschluJ3stiicke hebt man am besten, urn sie nicht zu verlieren, 
in einem Reagenzglase auf. 
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ziindet man die unter dem Platinrohr befindliche Gasflamme und laBt 
durch den EinlaBtrichter zuerst die abgemessene Menge Chromsaure 
in den Apparat und danach die Schwefelsaure. Mit dem EingieBen 
del' Schwefelsaure wartet man abel', bis die Chromsaure das Trichterrohr 
vollstandig verlassen hat, damit nicht durch Abscheidung fester Chrom
saure im Trichterrohr ein Pfropfen entsteht, del' das Rohr verstopft. 
Nachdem die Schwefelsaure eingegossen ist, schwenkt man den Kolben 
durch kreisformige Bewegung um, damit sicb die am Boden ausgeschie
dene Chromsaure lOst und beide Fliissigkeiten sich mischen 1)2), dann 
setzt man den KUhleI' in Tatigkeit und beginnt mit dem Erhitzen. 
Dies muB anfangs mit einer kleinen Flamme geschehen. Nach und nach 
steigert man die Temperatur, bis nach ungefahr 20-30 Minuten die 
Fliissigkeit siedet. Wahrend des allmahlichen Erhitzens schwenkt 
man den Kolben haufig um, damit die Cbromsaure sich lOse. Unter
laBt man dies, so kann leicht ein Zerspringen des Kolbens eintreten. 
Die Fliissigkeit halt man 2 Yz Stunden lang im Sieden, lOscht die Flamme 
aus und laBt noeh ungefahr 10 Minuten lang den Luftstrom durch den 
Apparat gehen. Dann entfernt man den Kaliapparat, setzt die Ver
schluBschlauche auf, und wagt ihn, nachdem er 30 Minuten im Wage
kasten gestanden hat. VOl' dem Wagen muB man die Druckdifferenz 
durch kurzes Abnehmen del' Verschliisse ausgleichen. 

Wahrend die Fliissigkeit im Kolben siedet, wird del' Kohlenstoff 
nach und nach zu Kohlensaure oxydiert und diese yom Kaliapparat 
aufgenommen. Wahrend diesel' ganzen Zeit laBt man den Luftstrom 
so durch den Apparat gehen, daB im Kaliapparat hoehstens 2-3 Luft
blasen in 1 Sekunde auftreten. Steigt etwa del' Gasdruck im Apparat 
so, daB mehr Luftblasen in del' angegebenen Zeit auftreten, odeI' 
daB gar ein Zuriicksteigen del' Saure in das EinlaBtrichterrohr statt
findet, so verkleinert man die Flamme odeI' lOscht sie fiir kurze Zeit 
aus. Auch kann man sich damit helfen, daB man zur AbkUhlung 
gegen den Kolben blast 3). Nachdem del' Kaliapparat abgenommen ist, 
lost man schnell die Verbindung del' Platinkapillare mit del' Winkler
schen Trockenschlange, damit nicht Schwefelsaure in das Platinrohr 
gesaugt wird 4). 

') UnterHU3t man-das Umschwenken, so tritt Ilach knrzem Erwarmen 
ein StoBen der Fh'tssigkeit ein, woclnrch der Kolben leicht zertrl'tmmert 
werden kann. 

2) Schon in der Kalte entwickeln sich vVasserstoff uncl auch nicht oxy
dierte Kohlenwasserstoffe, die in clem Verbrennl1ngsrohr leicht Explosionen 
hervorrufen konnen, wenn sie nicht geniigend mit Lnft verdlinnt werden. 
:Man leite deshalb von Anfang an stan dig Luft dnrch den Apparat. 

3) Hierbei zeigt sich besonders der Vorteil cles Kaliapparates gegeniiber 
den Natronkalkrohren. Da bei den letzteren keine Luftblasen auftreten, hat 
man keine Kontrolle fiir den Gang Jer Reaktion. 

4) Nachdem die Sanre im Zersetznngskolben sich abgekiihlt hat, gie13t 
man sie in ein geramniges Becherglas und verdiinnt reichlich mit Wasser. 
~ ach einiger Zeit pri.'tft man den am Boden des Glases befindHchen Rl'tck
stand mit einem Magnet, ob noch nnzersetztes Eisen vorhanden ist. 1st dies 
der Fall, so muB man die Bestimmlmg nochmals ausfiihren, indem man 
feinere Spane anwenJet oder langcre Zeit kocht. 
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Unmittelbare Verbrennung des Kohlenstoffs im Sanerstoffstrom 
mit Hilfe eines elektrisch geheizten Of ens. 

Wesen der l\'Iethode. Erhitzt man Eisen in reinem Sauer
stoff auf 1150°, so wird samtlicher Kohlenstoff zu Kohlensaure 
verbrannt, und letztere in geeigneten Apparaten aufgefangen und 
gewogen. 

Schon VOl' lllgefahr 40 Jahren versuchte Finkener1), den Kohlen
stoff im Eisen dadurch zu bestimmen, daB er die in einem Porzellan
rohr befindliche, mit Kupferoxyd gemengte Eisenprobe im Sauerstoff
strom erhitzte. Die Erhitzlmg nahm er uber del' Flamme eines Geblases 
VOl'. Hierbei zeigte es sich abel', daB die Verbrennung keine vollf;tandige 
war, da die Temperatur nicht hoch genug gebracht werden konnte. 
Blount2) erhitzte mit Fletscherbrennern, wobei abel' die Porzellan
rohren oft sprangen. Um das Zerspringen zu verhuten, wurden spateI' 
Platinrohren angewendet 3), die abel' bei del' hohen Temperatur nicht 
absolut gasdicht sind. Ch. Morris Johnson4) erhitzte das Porzellan
rohr in einem elektrisch geheizten Of en und gelangte zu guten Resul
taten. 

Auf Anregung von Neumann5 ) werden Of en fur diesen Zweck 
von del' Firma W. C. Heraus in Hanau hergestellt. Neumann gibt 
an del' genannten Stelle genaue Vorschriften fur die Ausfuhrung del' 
Verbrennung; u. a. empfiehlt er, ein nul' auBen glasiertes Porzellan
rohr zu verwenden, um ein Festkleben des Schiffchen zu ver
huten. Nach seinen Versuchen ist zur vollstandigen Verbrennung 
des Kohlenstoffs die Anwesenheit eines Oxydationsmittels notwendig, 
wofur in den meisten Fallen das entstehende Eisenoxyd allein schon 
genugt. Bei Ferrochrom und Ferrosilizium empfiehlt er, die Sub
stanz (0,1-0,5 g) mit del' 10fachen Menge Eisenoxyd zu mischen. 
Das Eisenoxyd und das weiter unten angegebene Kobaltoxyd gliiht 
man vorher im Sauerstoffstrom, um darin enthaltene organische 
Substanzen zu zerstoren. Bei schwefelhaltigem Eisen wird zur Ab
sorption del' schwefligen Saure VOl' den Kaliapparat ein U -Rohr ge
schaltet, das mit Chromsaure und Bimssteinstucken locker gefullt 
ist. Del' von Neumann angebene Of en ist in seinen Abmessungen 
verandert worden und kommt jetzt unter dem Namen Marsofen in 
den Hande1 6 ). 

Die Methode eignet sich fur aIle Eisensorten und Eisenlegierungen. 
Es ist gar nicht empfehlenswert, fein zerkleinertes Material zu ver
wenden, da bei zu rascher Verbrennung Sauerstoffmangel eintritt 
und leicht Kohlenoxyd entsteht. Stucke von etwa 2 mm Dicke ver
brennen glatt. 

') Bergakadernie Berlin. 
2) Analyst 1900. Stahl twd Eisen 1900, .NT. 17, S. 885. 
3) Blair: Journ. Arneric. Chern. Soc. Stahl und Eisen 1901, NT. 6, S.284. 
'1) JOUTll. Arneric. Chern. Soc. 1906. Stahl und Eisen 1907, S. 631-
5) Stahl unu Eisen 1908, NT. 28, S. 130. 
6) Stahl und Eisen 1909, NT. 29, S. 1155. 
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Beschreibung des Apparates (Abb. 13). A ist der elektrisch geheizte 
Of en I) mit dem Porzellanrohr 2), in dem sich die in einem unglasierten 
Porzellanschiffchen eingewogene Probe befindet. B sind Waschvorrich
tungen fur den Sauerstoff (siehe S.71). C ein Le-Chatelier-Thermo
element 3). D ein Galvanometer. E der StromanschluB. Fein Wider
stand. G einAmperemeter. H ein U-Rohr, gefiilltmitBimssteinstucken 
und Chromsaure. J Cblorkalzium. K Kupferoxyd. L ein Trockenrohr 
mit Phosphorpentoxyd bescbickt. M ein Kaliapparat. N eine Atzkali
flasche. 

Vorteilhaft ist es, hinter das Schiffchen eine Schicht gekorntes 
Kupferoxyd in das Porzellanrohr einzuschalten. Bei der starken 
Absorption des Sauerstoffs durch das Eisen kann es vorkommen, daB die 

bl>. 13. 

notige Menge Sauerstoff ffir die Oxydation des Kohlenstoffs zu Kohlen
saure fehlt. Etwa entstehendes Kohlenoxyd wird dann durch das er
hitzte Kupferoxyd oxydiert. 

Ausfiihrung. Man schie bt das Porzellanrohr in den Of en und ver
schlieBt das eine Ende mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen, 
durch dessen eine Bohrung das Thermoelement gefi'thrt wird 4), und 

') Zum Heizen des Of ens kann Gleichstrom, \Vechselstrom oder Dreh
strom verwendet werden. 1m letzteren Fall erfolgt der Anschlu13 nUl" an 
eine Phase. Zwischenschaltung eines Amperemeters ist zweckma13ig , aber 
nicht unbedingt erforderlich. An Stelle eines Of ens mitPlatinwickelung 
kann man einen solchen mit einem Heizkorper aus Karborundumstaben be
nutzen, der sich vorzuglich bewahrt hat. (Stahl und Eisen 1917, S.213.) 
Zu beziehen von H. Seibert, Berlin NO 20, Wollank-Str.57. 

2) Rohre aus kfmstlichem Korund von del' Dynamidon G.m.b.H. in Mann
heim-W aldhof eignen sich fitr dies en Zweck sehr gut. 

3) Auch 'rhermoelemente aus Nickel-Nickelchromdraht sind zu verwenden. 
4) Der Knoten des mit Schutzrohr versehenen Thermoelementes soIl 

uber dem Schiffchen liegen. 
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dessen andere Bohrung dazu dient, den Sauerstoff einzuleiten. Nun 
leitet man,nachdem man den Kaliapparat angeschlossen hat, so lange 
Sauerstoff durch den ganzen Apparat, bis ein vor die Austrittsoffnung 
des Kaliapparates gehaltenes glimmendes Holz aufflammt. Dann 
nimmt man den Kaliapparat ab und wagt ihn nach 20 Minuten. Nach 
dem Wagen schlieBt man ihn wieder an, schaltet den elektrischen Strom 
ein und heizt den Ofen an, indem man nach und nach den Vorschalt
widerstand ausschaltet1). Hat der Ofen eine Temperatur von 250 0 bis 
3500, so bringt man die auf einem unglasierten Porzellanschiffchen ein
gewogene Roheisenprobe in das Verbrennungsrohr 2). Von grauem Roh
eisen wagt man hochstens 0,5 g ein und sorgt dafiir, daB die Temperatur 
nur langsam steigt, so daB erst nach etwa 40 Minuten die Hochsttempe
ratur von 11500 erreicht wird, auf dieser Temperatur halt man den 
Ofen, um eine vollstandige Verbrennung des Graphits zu erreichen, un
gefahr 20 Minuten lang. Dann schaltet man den Ofen aus, wahrend an
dauernd Sauerstoff durch das Rohr geleitet wird und nimmt, wenn die 
Temperatur auf ungefahr 900 0 zuruckgegangen ist, den Kaliapparat ab, 
um ihn nach 20 Minuten zu wagen. 

Um sich rasch davon uberzeugen zu konnen, ob aIle Kohlensaure 
aus dem Rohr in das AbsorptionsgefaB ubergetrieben ist, schaltet 
G. W a t ters 3) zwischen letzterem und dem Trockenrohr einen Drei
weghahn ein, mittelst dessen man die Gase rasch durch ein kleines Pro
bierrohr leiten kann. Dieses ist mit ganz verdtlnnter Natronlauge (0,003 g 
NaOH in 1 Liter Wasser gelOst) gefUllt, der als Indikator Phenolphthalein 
zugesetzt ist. Die kleinste Menge Kohlensaure, die schon in 3 oder 4 
Gasblasen durch die Losung hindurchgeht, wurde beim Umschutteln 
die rote Losung entfarben, so daB man sich an dem Bestehenbleiben 
oder Verschwinden der Farbung von der Vollstandigkeit der Verbren
nung uberzeugen kann. Die hierzu erforderliche Menge Kohlensaure 
ist so gering, daB die Genauigkeit der Bestimmung darunter nicht leidet. 

Bei der Untersuchung schmiedbaren Eisens verfahrt man folgender
maBen: Man wagt 1 g Substanz ein und schlieBt den Ofen schon nach 
2-3 Minuten kurz, wodurch nach ungefahr 15 Minuten eine Tempe
ratur von 900 0 erreicht wird, die nach weiteren 5 Minuten auf 1150 0 

steigt. Nachdem diese Temperatur erreicht ist, halt man sie etwa 
10 Minuten lang, schaltet den Ofen aus, laBt ihn auf ungefahr 800 0 ab
kUhlen, nimmt den Kaliapparat ab und wagt ihn nach 20 Minuten. 

Fiir die Haltbarkeit des Of ens ist es wichtig, daB die Temperatur 
niemals uber 12000 steigt. Nach Beendigung der Verbrennung ist der 
Ofen sofort auszuschalten. 

Bei der Verbrennung von Ferrosilizium, Ferromangan usw. ver
wendet man oxydierende Zuschlage. 

1) Wahrend der ganzen Zeit leitet man Sauerstoff durch den Apparat. 
2) Mit Hilfe eines Messingstabes, dessen Ende zn einem kleinen Haken 

aufgebogen ist. Man hiite sich davor, den heiJ3en Messingstab auf Holz 
od. dgl. zu legen, damit uicht verkohlte organische Substanzen daran haften 
bleiben, die spateI' im Porzellanrohr zu Kohlensaure verbrennen. 

3) Iron Age 1910, S.758. Stahl und Eisen 1910, S. ll28. 
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Nach Neumann verwendet man Eisenoxyd (0,5 g Substanz mit 
del' 10fachen Menge Eisenoxyd gemischt) odeI' Wismutoxyd. FiIT diesen 
Zweck verwendet man groBere Schiffchen und schmilzt entweder illl 
elektrischen Of en bei 900 0 odeI' fiber einem guten Bunsenbrenner so 
viel Wismutoxyd ein, daB das Schiffchen dalllit zur Halite angefiillt ist. 
Nach dem Erkalten bringt man die Substanz in das Schiffchen und 
verbrennt, wie oben beschrieben. 

Sehr wirksam als Zusatz ist Kobaltoxyd 1 ), von dem man die doppelte 
Menge verwendet. 

Man verwendet ffir 

Ferrocbrom mit 5-10 0/0 Or 0,5 g Legienmg uncl 1,5 g Bi20 3 

" "unter 5 0 / 0 Or Ig 3g 
Ferromangan 0,5 g 5 g 
Ferromolybclan 1 gIg 
Ferrosilizium mit 25-33 0 / 0 Si 0,5 g 5 g 

" 50 0 / 0 Si 0,5 g 5 g 
,. 75-85 010 Si 0,5 g 16 g 

W U.s t 2) erniedrigt den Schmelzpunkt del' Legierungen auf etwa 
800 0 durch Zusallllllenschlllelzen mit del' fi'lllffachen Menge eines Ge
lllisches, bestehend aus 3 Teilen Antimon3) und 1 Teil Zinn4). 

Die Wirkung dieses Zusatzes besteht neben del' Schlllelzpunkt
erniedrigung hauptsachlich darin, daB die Loslichkeit des Kohlenstoffs 
im geschlllolzenen Metall herabgesetzt wird, wodurch sich die Haupt
lllenge desselben in schwammiger leicht oxydierbarer Form an del' 
Oberflache des Metallbades ausscheidet. 

Von del' zu untersuchenden Legierung verwendet man 0,5-1 g 
und nimmt die Verbrennung bei einer Temperatur von 800-900 0 

vor. BeiBeginn del' Bestimmung erhitzt man das Rohr, ohne Sauerstoff 
durchzuleiten, zlmachst schwach, dann starker bis auf die erforderliche 
Temperatur von 800-900 0 und laBt dann langsam Sauerstoff durch
gehen. Nach etwa 10 Minuten ist die Verbremmng beendet, doch 
leitet man del' Sicherheit wegen noch einige Zeit langeI' Sauerstoff 
hindurch. Danach stellt man die Erhitzung und Sauerstoffzufuhr ein 
und leitet etwa 2 Liter Luft hindurch, um die letzten Reste von Kohlen
saure in das AbsorptionsgefaB zu treiben. Dauer del' Bestimmung 
hochstens 2 Stunden. 

Stadeler5 ) empfiehlt ffir hochgekohltes Ferromangan eine Ein
wage von 0,2-0,3 g mit dem 7-8fachen Zusatz des Metallgemisches. 
Nach seinen Erfahrungen ist ffir die vollstandige Verbrennung des 
Kohlenstoffs eine Temperatur von 900 0 notwendig. 

Bei schwer verbrennbaren Substanzen, wie hochhaltigem Ferro
chrom, Ferromangan und Ferrosilizium, fiberzeuge man sich durch noch
maliges Erhitzen von del' vollstandigen Oxydation des Kohlenstoffes. 

") tltahl uncl Eisen 1919, S. 1185. 2) Metallurgie 1910, S. 32l. 
3) Von E. Merck bezogen als Stibium Metall. Regulus. puriss. Vor cler 

Verwenclung im Stahlmorser gepulvert. 
4) Das ebenfalls von Merck bezogene Stangenzinn wircl in ciner Porzellan

schale vorber gescbmolzen uncl clann gepulvert. 
') Metallurgie 1911, S. 268. 



Die quantitative Untersnchung. 79 

Volnmetrische Bestimmnng des Kohlensto:ffs 1). 

Wesen del' lVlethode. In der gleichen Weise wie bei dem vorher be
schriebenen Verfahren wird der Kohlenstoff in dem stark erhitzten 
Material durch Sauerstoff zu Kohlensaure verbrannt, diese aber nicht 
im Kaliapparat oder in Natronkalkrohren absorbiert und gewogen, 
sondern volumetrisch bestimmt. 

Beschi'eibung des Apparates 2). Die aus dem Verbrennungsrohr 
tretenden Gase (Kohlensaure und Sauerstoff) gelangen zuerst in eine 
Kiihlschlange, die mit Wasser 
von Zimmertemperatur um
geben ist. Von da aus in eine 
MeBbiirette und dann in die mit 
Kalilauge beschickte Absorp
tionspipette. Zuletzt zur Be
stimmung der absorbierten 
Kohlensaure wieder in die MeB · 
biirette: (Abb. 14.) 

Ausfiihl'llllg. Die Eillwage 
betragt: 
bei Proben unter 0,5 0 10 C = 2 g 
" " ttber 0,5°/o C=lg 

" 1,5 0 / o C=0,5g 

" " ,, 4 0/0 C = 0,2 g. 
Zuerst leitet man durch den 

ganzen Apparat etwa 5 Milluten 
lang Sauerstoff in lallgsamem 
Strom hindurch, dann unter
brichtmandie Sauerstoffzufuhr, 
fWlt die Biirette mit Fliissigkeit 
und stellt die Druckflasche hoch. 
Ist illzwischen die Temperatur 
des Of ens auf 11500 gestiegen, 
bringt man das mit der Probe 
beschickte Schiff chen in das 
Verbrennungsrohr, steUt mog-
lichst schnell die Verbindung Ahl>. 1-1. 
des Rohres mit dem Apparat 
her, laBt zuerst langsam Sauerstoff durch das Rohr, bis die Ver
brennung beginnt, dann schneller, bis sie in langstens 1 Minute 
beendet ist. Man hiite sich davor, zuviel Sauerstoff hindurchzuleiten, 
denn sonst konnte es geschehen, daB die MeBbiirette mit Sauer
stoff gefiillt ist, ehe die Kohlensaure hineingelangt ist. Bei richtiger 
Verbrennungstemperatur und Sauerstoffzufuhr faUt die Fhissigkeit in 
del' MeBbiirette anfangs 10-20 mm, bleibt dann stehen und falIt erst 
nach beendeter Verbrennung schnell. Hierbei treibt der nachfolgende 

') J. Wirtz: Stahl und Eisen 1913, S.449. 
2) Zn beziehen von del' Firma Paul Klees in Dusseldorf, Klosterstr. 116. 
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Sauerstoffdie Kohlensaure vollstandig in die MeBbiirette. Dann schlieBt 
man den Hahn fiir die SauerstoffzufUhrung, lOst die Verbindung zwischen 
Verbrennungsrohr und Apparat, offnet den Hahn an der Biirette, um 
eine Verbindung zwischen Kuhlschlange und Biirette herzustellen und 
stellt mit Hilfe der Druckflasche die Flussigkeit auf den Nullpunkt ein. 
Dann druckt man das in der Biirette befindliche Gas in die Absorptions
pipette, saugt den Rest wieder in die Biirette und ermittelt aus der 
Volumenverminderung den Gehalt an Kohlensaure. Die jedem Apparat 
beigefugte Zahlentafel berucksichtigt die jeweilige Temperatur und den 
Barometerstand, so daB man mit Hille der Korrekturen unmittelbar 
den Prozentgehalt ablesen kann. Mit diesem Apparat lassen sich Kohlen
stoffbestimmungen in 3-4 Minuten ausfUhren. 

Kolorimetrische Kohlensto1fbestimmung naeh Eggertz. 

Wesen der Methode. Lost man Eisen in Salpetersaure, so lOst sich 
mit dem Eisen auch der gebundene Kohlenstoff und farbt die Flussig
keit je nach seiner Menge mehr oder weniger dunkelbraun. Man ver
gleicht die Farbe mit derjenigen, die man durch AuflOsen eines Eisens 
von bekanntem Kohlenstoffgehalt (Normalstahl) unter den gleichen 
Bedingungen erhalten hat, und kann somit den Kohlenstoffgehalt des 
zu untersuchenden Eisens berechnen. 

Wie auf S. 70 erwahnt ist, lOst sich in heiBen Sauren der che
misch gebundene Kohlenstoff zum Teil auf, zum Teil verfluchtigt er 
sich in Form von Kohlenwasserstoffen. Der nicht chemisch gebundene 
Kohlenstoff bleibt urigelost als Graphit und als Temperkohle zuruck. 
Hieraus folgt, daB fiir die kolorimetrische Kohlenstoffbestimmung ledig
lich Eisen in Frage kommt, das nur chemisch gebundenen Kohlenstoff 
entMlt. 

Der chemisch gebundene Kohlenstoff kommt im Eisen als Karbid
kohle und Hartungskohle vor, von denen sich beim Losen in heiBen 
Sauren die Hartungskohle als Kohlenwasserstoff verfluchtigt, woraus 
folgt, daB der Farbenvergleich sich nur auf den Gehalt an Karbidkohle 
erstreckt. 

Die Erfahrung hat aber gezeigt, daB in aHem schmiedbaren Eisen, 
praktisch genommen, die Menge der Hartungskohle zur Menge der 
Karbidkohle in einem bestimmten Verhaltnis steht. Voraussetzung hier
fiir ist aber, daB das Eisen langsam abgekiihlt und nicht abgeschreckt 
worden ist, weil durch das Abschrecken das natiirliche Verhaltnis der 
beiden Kohlenstofformen zueinander sich andert. Solche Proben diirfen 
nicht miteinander verglichen werden, weil man ja nicht den Gehalt 
an Karbidkohle, sondern den Gesamtgehalt an gebundenem Kohlenstoff 
bestimmen will. Da im abgeschreckten Eisen der Gehalt an Hartungs
kohle groBer ist als im langsam erkalteten, und die Hartungskohle sich 
beim Losen verfluchtigt, so gibt abgeschrecktes Material beim Losen eine 
hellere Farbe als langsam erkaltetes bei gleichem Gesamtkohlenstoffgehalt. 

Die besten Resultate erhalt man, wenn man Proben von gleicher 
Herkunft miteinander vergleicht, also Bessemerstahl mit Bessemer-
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stahl, Martinstahl mit Martinstahl usw· Der Normalstahl, dessen 
Kohlenstoffgehalt auf gewichtsanalytischem Wege bestimmt ist, soll 
annahernd den gleichen Kohlenstoffgehalt haben als die zu unter
suchende Probe, eher aber etwas hoher als niedriger. Fur harte Stahl
sorten benutzt man zweckmaBig einen Normalstahl mit etwa 1 % C, 
fUr weniger harte einen solchen mit ungefahr 0,6-0,4% C, fur weiches 
Material einen solchen mit 0,3-0,15 % C. 

Nickelstahle und Chromstahle mit h6heren Gehalten an Nickel 
und Chrom geben der sonst rein braunen Farbe des ge16sten Kohlen
stoffs einen griinen resp. gelben Ton und 
eignen sich aus diesem Grunde nicht fur 
die kolorimetrische Bestimmung. 

Die zum Losen verwendete Salpeter
saure 1) muB frei von Salzsaure sein, weil 
Eisenchlorid die Losung gelblich farbt. 

Die Anwesenheit von Phosphor, Schwe
fel und Silizium hat keinen EinfluB auf die 
Richtigkeit der Bestimmung, ebenso auch 
nicht Kupfer und Mangan, sofern man 
die L6sung mindestens auf 8 ccm ver
dii.nnt hatte. 

Weniger als 8 ccm Flussigkeit darf 
niemals in einer MeBrohre enthalten sein, 
weil sonst der Farbenton durch die Eisen
nitrat16sung beeinfluBt wird. 

Ausfiihrung. In kleine Reagenzglaser 
von etwa 123 mm Lange und 15 mm lichter 
Weite 2 ) wagt man von einem Normalstahl 
und einem zu untersuchenden Material je 
0,1 g ein, steUt die Glaser in kaltes Wasser 
und gibt zu jeder Probe 5 ccm chlorfreie 
Salpetersaure (spez. Gewicht 1,25-1,30). 

Abb.15. 
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Abb.16. 

Nachdem die heftige Einwirkung voruber ist, nimmt man die Glaser 
heraus, trocknet sie gut ab und stellt sie in ein auf 135 0 an
geheiztes Paraffin bad 3) (Abb. 15). Die Flamme unter dem Paraffin bad 
kann man aus16schen, doch achte man darauf, daB die Temperatur nicht 
unter 125 0 sinkt. Nach ungefahr 5 Minuten ist die Probe ge16st. Man 
nimmt nun die Glaser heraus, wischt das daranhaftende Paraffin sorgfaltig 

') Le Chatelier und Bogitch (Revue de Metallurgie 1916,257, 66) 
haben gefunden, daJ3 Salpetersiiure vom ::;pez. Gewicht 1,~5-1,RO am geeig
netsten ist. 

2) Verwendet man zu enge Reagenzgliiser, so tritt leicht ein Uber
schiiumen der Fliissigkeitein. 

3) Ein eiserner Kochtopf von 12-13 em Hohe, einem Durchmesser von 
14 em wird etwa 5 em hoch mit Paraffin gefiillt. In den Topf hinein stellt 
man 2 nmde Eisen- odeI' Kupferscheiben, die durch einen durch die Mitte 
beider Scheiben gehenden Stab miteinander verbunden sind. Die obere Scheibe 
bildet den Deckel des Topfes, die untere besitzt 3ungefiihr 1,5 em hohe 
Fi'tJ3e. Beide Scheib en besitzen einige genau iibereinanderliegende kreisrunde 

Krug, Eisenhlittenchemiker. 2. Aufl. 6 
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ab und stellt sie in kaltes Wasser 1). Nachdem die Flussigkeit abgekiihlt ist, 
spwt man sie in MeBzylinder 2 ) (Abb.16) und verdiinnt mit Wasser so weit, 

i ' 

.\ hh. 17. 

bis die Farbe der zu untersuchenden Probe 
mit der des Normalstahls genau uberein
stimmt. ZUlli Vergleichen bedientman sich 
zweckmaBig eines Holzgestelles, in das 
die MeBzylinder hineingestellt werden 
(Abb.17). Die Ruckwand des Holzgestelles 
besteht aus einer Milchglasscheibe, von der 
sich die Farbungen deutlich abheben. 
ZweckmaBig stellt man beim Vergleichen 
die Lasung der zu untersuchenden Probe 
einmal links und ein anderes Mal rechts 
von der Normallasung 3 ) und verdeckt den 
oberen Rand der Flussigkeit durch ein 
davorgehaltenes Stuck wei Ben Papiers. 

Berechnung. 1st n die Menge der Normallasung in Kubikzentimeter, 
c ihr Kohlenstoffgehalt in Prozenten, p die Menge der zu priifenden 

Abb.l . 

Lasung in Kubikzentimetern, so betragt der 
c' p 

gesuchte Kohlenstoffgehalt x = - 
n 

Um bei dem Vergleichen der Farbentone 
die etwas starende seitliche Beleuchtung fernzu
halten, schlug Eggertz vor, die beiden MeB
zylinder in einen innen schwarz angestrichenen 
Holzkasten zu stellen (Abb. 18). Derselbe hat 
nachEggertz' AngabeneineLangevon61Omm, 
ist innen 90 mm hoch, an einem Ende 38 mm 
und am anderen Ende 127mm breit und ruht 
auf einem Gestell, das hoch und niedrig ge
schraubt werden kann. Das schmale Ende ist 
mit einer Milchglasplatte verschlossen, die in 

einer Fiihrung, 25 mm vom Ende entfernt, hineingeschoben wird. Zwei 
runde Offnungen am schmalen Ende des Kastens, die gerade vor der 
Milchglasscheibe in den oberen Deckel gebohrt sind, nehmen die MeB
zylinder auf. die auf einem Stuck schwarzen Tuch stehen. 

C)ffm~)lgen, durch die die Reagenzglaser bequem hineingestellt werden konnen. 
Die Offnungen der unteren Scheibe haben einen entspr.echend kleineren 
Durchmesser als die del' oberen. Eine andere kreisrunde Offnung dient zur 
Aufl1ahme eines Thermometers. 

i) Am bestenvor L icht geschiitzt, dem direkten Sonnenlicht diirfen die 
Losungen niemals ausgesetzt werden, da sie leicht gebleicht werden. 

2) Die mit gut schlieBenden Glasstopfen versehenen MeBzylinder haben 
eine Rohe von 275 mm und eine lichte Weite von 12 mm. Sie sind von unten 
anfangend in 1/10 ccm geteilt, im ganzen bis zu 30 ccm. Notwendig ist es, 
daB sie aus ganz farblosem Glas hergestellt sind, und die lichte Weite und 
die Wandstarke bei allen gleich ist. . 

3) Den ineisten Beobachtern erscheintdie links stehende Fliissigkeitdunkler 
gefarbt. Wenn man die Zylinder nun umtauscht und die jetzt links stehende 
etwas dunkler erscheint, kann man annehmen, daB die Farben gleich sind. 
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Bestinllnung des Gl'apllits und del' Temperkollle. 
We sen del' Methode. Beim Losen des Eisens in heiBen Sauren 

bleiben Graphit und Temperkohle zuriiek, die zur Zeit ehemiseh noeh 
nieht getrennt werden konnen. Del' Riickstand wird auf einem Asbest
filter gesammelt und nach dem Auswaschen und Trocknen entweder 
mit Chromsehwefelsaure (S. 70) odeI' im Sauerstoffstrom (S.75) ver
brannt und die entstandene Kohlensaure gewogen. 

Graphit ist ein wesentlicher Bestandteil des grauen Roheisens, 
wahrend Temperkohle nul' in einigen kohlenstoffreichen Eisensorten, 
wie weiBem Roheisen, nach langem Gliihen vorkommt. 

Ausfiihrung. Man iibergieBt in einem Becherglas 1-3 g Eisen 
mit 25-75 ccm Salpetersaure (spez. Gewieht 1,2), kiihlt wahrend del' 
ersten heftigen Einwirkung durch Einstellen des Becherglases in kaltes 
Wasser und erhitzt nachdem 1-2 Stunden lang das bedeckte Beeher
glas auf einem kochenden Wasserbad 1). Nachdem das Eisen ge16st 
ist (Priifen mit einem Magnet), verdiinnt man maBig mit Wasser und 
filtriert durch ein Asbestfilter2) und wascht mit kaltem Wasser eisen
frei. Den noch feuchten Riickstand verbrennt man entweder mit Chrom
schwefelsaure (S.70) odeI' nach dem Troeknen bei 1200 im Sauerstoff
strom (S.75). 

Nach Lede bur3 ) ist es moglich, den graphitischen Riickstand durch 
geeignete Behandlung von allen beigemengten Bestandteilen zu befreien 
und unmittelbar zu wagen. 

Ausfiihrung. Man lost 2 g Eisen in 35-40 cern Salpetersaure 
(1,2 spez. Gewicht), indem man das Eisen nach und nachindie imBeeher
glas befindliche gut gekiihlte Salpetersaure bringt. Dann erhitzt man 
eine Stunde lang auf dem Sandbad, ohne die Lasung in starkes Sieden 
zu bringen. Zu del' heiBen Loslmg gibt man dann FluBsaure und filtriert 
nach ofterem Umschwenken durch ein bei 1000 getrocknetes und ge
wogenes Filter. Man fiillt das Filter nicht bis zum Rand mit Fliissig-

1) Damit die ausgeschiedene schleimige Kieselsaure das Filtrierell und 
Auswaschen nicht vel'zogel'e, setzt man VOl' dem Erwarmen 1--2 ccm FluLl
saure hinzu. (Siehe S. 5, Anm. 2.) 

2) Auf die Hel'stellung des Asbestnlters muLl besondere Sorgfalt. verwendet 
werden. Recht langfaserigen Asbest schneidet man in Streifen von etwa 
3 cm Lange, kocht ihn mit verdunnter Salzsaure und wascht mit Wasser 
salzsaurefrei. Den getrockneten Asbest gluht man bei Luftzutritt, urn die 
organischen Substanzen zu verbrennen. Den so praparierten Asbest hebt 
man in gut schlieLlender Flasche mit Glasstopfen auf. Fur den Gebrauch 
weicht man etwas Asbest in kaltem Wasser auf, legt in einen kleinen, mit 
langem engem Saugrohr versehenen Trichter ein Stuckchen Platindrahtnetz 
und auf dieses Netz eine dunne Schicht Asbest. Auf diese Schicht legt 
man rechtwinklig zur Faser eine zweite Schicht. Dann fullt man den Trichter 
mit Wasser an und laLlt dieses ablaufen. Ein richtig hergestelltes Filter 
muLl das Wasser in ununterbrochenem Strahl durchflieLlen lassen, und del' 
im Trichterrohr benndliche Wasserfaden darf nach dem Ablaufen nicht 
reiLlen. Urn das Filtrieren lmd Auswaschen zu beschleunigen, darf man die 
fIber dem Filter stehende Ftlssigkeit nie ganz ablaufen lassen, weil sonst del' 
Kohlenstoff sich fest auf den Asbest legt und das Filter unnotig dicht macht. 

3) Leitfaden fill' Eisenhutten-Laboratorien, 10. Auf I., S. 99. 
6* 
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keit. Der auf dem Filter befindliche Ruckstand wird dann in folgender 
Weise gewaschen. Zuerst zweimal mit heiBem Wasser, dann zweimal mit 
heiBer 5%iger Kalilauge, wieder zweimal mit heiBem Wasser, dann 
zweimal mit heiBer Salzsaure (1: 3) und zuletzt dreimal mit heiBem 
Wasser. Darauf wird das Filter behutsam in ein Wageglaschen gebracht 
und bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Bestimmnng der Karbidkohle. 
Wesen der Methode. Behandelt man Eisen mit kalter, stark ver

dfinnter Saure, so bleibt neben Graphit und Temperkohle auch Karbid
kohle FeaC zuruck. Der Ruckstand wird nach dem Auswaschen zu 
Kohlensaure verbrannt. Enthalt das Eisen auBerdem noch Graphit 
oder Temperkohle, so muB man von der gewogenen Kohlensaure die
jenige Kohlensauremenge abziehen, die durch die Verbrennung von 
Graphit oder Temperkohle geliefert wurde. Man muB also in einer be
sonderen Probe Graphit und Temperkohle bestimmen. 

Ausffihrung. Man ubergieBt in einem mit doppelt durchbohrten 
Korken verschlossenen Erlenmeyerkolben 1-3 g maglichst fein zer
kleinertes Eisen mit 30-90 ccm Schwefelsaure (1: 9 bis 1: 10). Bevor 
man die Saure zugibt, verdrangt man die im Kolben befindliche Luft, 
indem man durch das bis beinahe auf den Boden des Kolbens gehende 
Glasrohr Wasserstoff oder Leuchtgas leitet. Dann aHnet man einen 
Augenblick den Korken und gibt die Saure hinzu. Nun laBt man, 
ohne zu erwarmen, unter standigem Durchleiten von Wasserstoff oder 
Leuchtgas die Saure so lange einwirken, bis man unter dem Glasrohr 
keinen Ruckstand mehr fUhlt, wozu mindestens 2 Tage, oftmals aber 
auch 5 und mehr Tage erforderlich sind. Alsdann bringt man den Ruck
stand auf ein Asbestfilter 1), wascht mit kaltem Wasser aus und ver
brennt entweder mit Chromschwefelsaure (S.70) oder im Sauerstoff
strom S. 75). 

Bestimmung der Hartungskohle. 
Aus Mangel an einer genauen direkten Methode bestimmt man die 

Hartungskohle als Differenz zwischen dem Gehalt an Gesamtkohlen
stoff und der Summe von Graphit, Temperkohle und Karbidkohle. 

Bestimmung des Siliziums 2). 
Wesen der Methode. Beim Lasen des Eisens in Saure bleibt das 

Silizium als Kieselsaure zuruck und kann durch Eindampfen und Er
hitzen auf 1300 unlOslich gemacht werden. Nach dem Filtrieren, Aus
waschen und GlUhen wagt man die Kieselsaure, die aber niemals ganz 
rein ist. Selbst eine rein weiBe Farbe ist kein Zeichen ffir ihre Reinheit. 
Sie muB daher entweder mit FluBsaure behandelt werden, oder durch 
Schmelzen mit Alkalien aufgeschlossen werden. 

') ~~ehe S. 83, Anm. 2. 
2) Uber die Bestimmung in saureunloslichem Material siehe S. 119. 
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Ausfiihl'Ung. In einer mit Uhrglas bedeckten flachen Porzellan
schale iibergieBt man 1-5 g Eisen 1 ) mit 20-50 cern Salzsaure (spez. 
Gewieht 1,124) und erhitzt auf einem koehenden Wasserbad, bis das 
Eisen geli:ist ist2). Dann spritzt man das Uhrglas ab und verdampft 
zur Troekene. Die hierbei sich bildenden Klumpen von Eisenchloriir 
zerdriickt man mit einem am Ende breitgedriiekten Glasstab. Wenn 
die Masse staubtrocken geworden ist 3), erhitzt man die Schale liz Stunde 
lang in einem Trockenschrank bei 130°. Hierbei verliert die Kiesel
saure das Wasser und wird unloslich. Nach dem Erkalten durch
feuehtet man die Masse mit ungefahr 10 cern Salzsaure 4 ) (spez. Gewieht 
1,124), erwarmt (unter einem Uhrglas) 1/4 Stunde 5 ), verdiinnt mit 
lOO cern heiBem Wasser und filtriert nach dem Erkalten 6 ). Die Kiesel
saure wascht man auf dem Filter zuerst mit salzsaurehaltigem kalten 
Wasser 7), bis das Durehlaufende nicht mehr gelb gefarbt ist. Dann 
traufelt man heiBe Salzsaure (spez. Gewieht 1,124) auf den Rand des 
Filters 8) und wascht sehlieBlieh die Kieselsaure mit kaltem Wasser 
salzsaurefrei. Das Filter bringt man f,eucht 9), mit der Spitze nach oben, 
in einen gewogenen Platintiegel, verbrennt das Filter und bringt den 
Tiegel2-3 Minuten auf ein Geblase, urn das hartnaekig zuriickgehaltene 
Wasser zu verjagen und der Kieselsaure ihre hygroskopisehe Eigenschaft 
zu nehmen, und wagt naeh dem Erkalten. 

Urn die Kieselsaure auf Reinheit zu priifen, durchfeuehtet man 
sie mit 2-3 cern Wasser 10), mgt 1-2 Tropfen konzentrierte Sehwefel
saure ll) hinzu und dann 5-6 cern reine FluBsaure. Den Tiegel stellt 

") Von grauem Roheisen lost man 1 g, von weiBem Roheisen und Stahl 3-5 g. 
2) Beim Zersetzen silizimnhaltigen Eisens mit Sauren bildet sich zuerst 

wahrscheinlich H.Si und auch SiOI., die abel' im Augenblick des Entstehens 
mit dem stets anwesenden Wasser Siliziumdioxyd bilden. SiOI. + 2 H20 
= Si02 + 4 HOI. Da diese Umsetzung sehr schnell vonstatten geht, treten 
keine Verluste an Silizium ein. In del' sauren Fliissigkeit bleibt jedoch ein 
groBer Teil del' Kieselsaure kolloidal gelost. Erst beim Erhitzen auf 1300 

geht die Kieselsaure in die uniosliche Form iiber. 
3) Die Bildung von basischen Ohloriden verursacht auch bei vollkommener 

Trockene einen Geruch nach Salzsaure, weshalb diesel' fliT die Beendigung 
nicht maGgebend ist. 

4) Urn die in Wasser unloslichen basischen Salze in Loslmg zu bringen. 
0) Nicht langer, weil sonst Kieselsaure wieder in Loslmg geht. 
6) Kaite lmd verdiinnte Eiseniosungen filtrieren sich Ieichter aIR kon

zentl'ierte hei.Ge. 
') Wascht man gleich mit heiBem Wasser, so bilden sich Ieicht basische 

Salze, die in Wasser unioslich sind und sich auch beim nachtraglichen Be
handein mit Salzsaure schwer lOsen. 

8) Hierbei kann man stets ein Gelbwerden del' Kieselsaure beobachten. 
9) Dies bezweckt, ein Verstauben del' Kieselsaure zu verhindern, und 

auBerdem verhindert man dadurch auch eine durch Kohlenstoffahscheidung 
hervorgerufene graue Farhung del' Kieselsaure. Hat sich eiumal Kohlen
stoff (vom Filter herriihrend) in die Poren del' Kieselsaure eingelagert, so 
kann man denselben auch durch stundenlanges Gliihen nicht vel'brennen. 

10) Man dad die Flu.Gsaure niemais auf die trockene Kieselsaure gieBen, 
weil ein starkes Aufbrausen und somit Verluste entstehen wiirclen. 

") Die Schwefelsaure solI das Eisenoxyc1 in Ferrisulfat iibediihren, c1as beim 
spateren Gliihen unter Abgabe von Schwefelsaure wiec1er in Oxyc1 l'tbergeht. 
Ohne Zusatz von Sehwefelsaure wiirc1e sich fHichtiges Eisenfluoric1 bilc1en. 
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man auf ein Wasserbad und erhitzt, bis keine Dampfe mehr ent
weichen, legt dann den Tiegel schrag auf ein Dreick und erhitzt durch 
Facheln mit der Flamme, bis keine Schwefelsauredampfe mehr ent
weichen. Wenn die iiberschiissige Schwefelsaure entfernt ist, gliiht man 
mit der vollenFlamme einesBunsenbrenners 5 Minuten lang. Nach dem 
Erkalten im Exsikkator wagt man die Verunreinigungen der Kieselsaure. 
Die Differenz der beiden Gewichte ergibt das Gewicht der Kieselsaure. 

Den Riickstand lOst man in Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) und gibt 
die Losung zum Filtrat von der Kieselsaure, wenn man es fUr andere 
Bestimmungen noch benutzen will (Mangan, Kupfer, Nickel usw.). 

AufschluB mit Kaliumllatriumkarbonat. Man verfahrt, wie auf 
S.25 angegeben ist. Enthalt die Kieselsaure noch unverbrannten 
Graphit, so vermengt man sie auBer mit Kaliumnatriumkarbonat noch 
mit etwas Salpeter, um den Graphit zu oxydieren. 

Statt Salzsaure verwendet man zum Losen des Eisens auch vielfach 
Salpetersaure (1 Teil yom spez. Gewicht 1,4 mit 1 Teil Wasser verdiinnt) 
und verfahrt, wie oben angegeben. Hierbei hat man aber den Nachteil 
daB das Eisennitrat wegen seiner stark hygroskopischen Eigenschaft 
auf dem Wasserbad nicht zur Trockene verdampft werden kann. Man 
muB daher die Schale zuletzt auf ein Sand bad setzen und standig riihren, 
um ein Verspritzen zu verhiiten. 

Nachdem die Masse trocken ist, befeuchtet man sie nach dem Er
kalten mit Salzsaure, verdiinnt mit Wasser und filtriert. Die Kiesel
saure behandelt man, wie vorher angegeben. 

Losen in Salpetersaure und Abdampfen mit Schwefelsaure. 
Man lost in einer flachen Porzellanschale 1-5 g Eisenl) in 20 bis 

50 ccm Salpetersaure (1 Teil yom spez. Gewicht 1,4 mit 1 Teil Wasser 
verdiinnt), gibt nach dem Losell 15-50 ccm Schwefelsaure (1: 1) hinzu 
und verdampft auf dem Wasserbad, bis kein Geruch nach Salpeter~ 
saure mehr zubemerken ist. Dann setzt man die Schale auf ein Sand
bad, oder besser auf einell Finkellerturm und erhitzt allmahlich, bis dicke 
weiBe Dampfe von Schwefelsaure entweichen 2). Zu der erkalteten Masse, 
die noch iiberschiissige Schwefelsaure ellthalten muB3), gibt man unter 
Umriihren vorsichtig 100-500 ccm Wasser und erwarmt die mit 
Uhrglas bedeckte Schale auf einem Wasserbad, bis unter haufigem 
Umriihren das Ferrisulfat in Losung gegangen ist. Nach dem Erkalten 
filtriert man und wascht die Kieselsaure zuerst mit kaltem salzsaure
haltigen Wasser, dann einige Male mit heiBer Salzsaure (spez. Gewicht 
1,124) und schlieBlich wieder mit kaltem Wasser'), bis das Durchlaufende 
nicht mehr auf Salzsaure reagiert. Die Kieselsaure, wird wie vorher an
gegeben, behandelt. 

1) Siehe S. 84. 
2) Hierbei steigt die Temperatur hoch gel1ug, urn die Kieselsaure un

loslich zu machen. 
3) 1st die Salzmasse durch zu langes El·hitzel1 trocken gewordel1, so setzt 

man· 10 cern H 2S04 (1: 1) hinzu und erwarmt damit bei bedeckter Schale 
5 Minuten lang. 4) Siehe S. 24. 
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Das Filtrat laBt sieh sehr gut fur die Manganbestimmung naeh 
V 0 I hal' d- W 0 1 ff verwenden. In diesem Fall laBt man a bel' die zum 
Wasehen del' Kieselsaure verwendete Salzsaure nieht in das Filtrat ge
langen, sondern weehselt vorher das betreffende Becherglas aus, oder 
wascht zuerst mit schwefelsaurehaltigem Wasser. 

Schnellbestimmung. 
Fur die Betriebskontrolle, bei del' es auf absolute Genauigkeit nieht 

ankommt, eignet sich folgende Methode 1). 
In einem geradwandigen Platintiegel (oberer Durehmesser 60 mm, 

unterer 30 mm, Rohe 40 mm) erhitzt man I g Roheisenspane mit 25 g 
saurem schwefelsauren Kali zuerst mit kleiner Flamme, spater bei er
hohter Temperatur bis zum ruhigen FlieBen. Nach dem Erkalten lOst 
man die Schmelze in heiBem Wasser unter Zusatz von Salzsaure, filtriert, 
wascht die Kieselsaure wie bei den vorher beschriebenen Methoden 
aus und gluht. 

Die Methode gibt abel' nul' bei einem Siliziumgehalt zwischen 0,5 und 
3,5 % annahernd richtige Resultate. Die Bestimmung ist in 112 Stunden 
ausHihrbar. 

Die Bestimmul1g des Mal1gal1s. 
Man bestinul1t das Mangan entweder ma!3analytisch oder kolori

metrisch. 

Mafianalytische Methoden. 
Volhard-WolU-Permanganatmethode 2). 

Wesen der Methode. Die Reaktionen verlaufen genau so, wie auf 
S. 14 bei del' Manganbestimmung in Erzen besehrieben ist. 

Ausfiihrung. Man verwendet: 

a) Von grauem Roheisen und schmiedbarem Eisen je naeh dem 
Mangangehalt 3:--5 g. 

b) Von Spiegeleisen und weiBem Roheisen 2-3 g. 
c) Von Eisenmangan 0,5-1 g., 

Zum Losen nimmt man Salzsaure vom spez. Gewicht 1,124, und 
zwar gebraucht man fur a) 30-45 ccm, fur b) 25-35 cem, fur c) 10 bis 
20 eem. Das Losen nimmt man in einem mit Triehter bedeekten Erlen
meyerkolben vor. Bleibt naeh dem Losen des Eisens ein erheblieher 
Ruekstand, der haufig auBerKieselsaure noeh Mangan enthalt, so setzt 
man einige Tropfen FluBsaure hinzu 3) und koeht einige Zeit, ohne die 
Losung jedoeh stark einzudampfen. Bei der Untersuehung von Ferro
silizium ist ein Zusatz von FluBsaure stets notig4). Die Losung liiBt 

1) Classen: Ausgewahlte Methoden del' analytischen Chemie 1901, S.502. 
2) Stahl und Eisen 1913, S. 633-642. 
3) Siehe Anm. 2 auf S. 5. 
4) Oder man filtriert den Ruckstand, waschi iias Filter aus, verbrennt 

es im Platintiegel und fugt Schwefelsaure lmd FluLlsaure hinzu. (Siehe S. 24.) 
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man etwas abkiihlell 1), verdfinnt mit etwa 200 ccm Wasser llld setzt 
zur Oxydation des Eisens Kaliumchlorat hinzu (fUr die Losung von 5 g 
Eisen verwendet man 2,5 g Kaliumchlorat, von 3 g Eisen 1,5 g, von 2 g 
Eisen 1 g, von 0,5-1 g Eisenmangan 0,5-1 g), erhitzt zum Sieden 
und kocht, bis der Chlorgeruch verschwunden ist. Dann prUft man 
einen aus der Losung herausgenommenen Tropfen, ob das Eisen voll
standig oxydiert isV). Die auf Zimmertemperatur abgekUhlte Losung 
spfilt man in einen 500-ccm-MeBkolben, fUllt mit Wasser bis zur Marke 
auf, mischt gut durch, entnimmt, wenn die Losung frei von Graphit 
ist, 100 ccm und verfahrt, wie auf S. 14 beschrieben ist. 

ZweckmaBig macht man zuerst eine Vorprobe, um den alllahernden 
Verbrauch von PermanganatlOsung festzustellen. 

Enthalt die Lasung Graphit, der nicht ohne EinfluB auf die Per
manganatlOsung ist, so filtriert man die im MeBkolben aufgeffillte 
Lasung durch ein trockenes Faltenfilter und entnimmt yom Filtrat 
100 ccm zur weiteren Behandlung. 

Bei stark manganhaltigen "Proben kann es vorkommen, daB das 
ausgefallte Eisenhydroxyd sich schlecht absetzt. In solchem FaIle setzt 
man so viel Zinkoxyd hinzu, daB auf dem Boden des Erlenmeyerkolbens 
sich ein kleiner.DberschuB von Zinkoxyd vorfindet und die Losung nicht 
mehr sauer reagiert. (PrUfung mit Lakmuspapier.) Dann erhitzt man 
zum Sieden und titriert. Das ausfaUende Mangandioxydhydrat reiBt 
das suspendierte Eisenhydroxyd mit nieder, und die fiberstehende 
Flfissigkeit wird klar. 

Da das Fortkochen des Chlors viel Zeit beansprucht, so kommt man 
nach folgendem abgeanderten Verfahren schneller zum Ziel. 

Man lOst die Substanz in einem Rundkolben (am besten aus Jenaer 
Glas) von 500 ccm Inhalt in 25-60 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 
1,2). Wahrend der heftigen Einwirkung der Saure taucht man den 
Kolben in kaltes Wasser und erhitzt nachher, bis zur vollstandigen 
Losung der Substanz, fiber freier Flamme. Zu der noch heiBen Lasung 
gibt man Schwefelsaure (1: 1) (ffir je 1 g Substanz 10 ccm Saure) und 
erhitzt fiber einem 5fachen Bunsenbrenner unter fortwahrendem 
Schwenken des Kolbens, bis Schwefelsauredampfe entweichen. Nach 
dem Erkalten gieBt man vorsichtig 300 ccm Wasser in den Kolben und 
legt ihn in ein kochendes Wasserbad, bis die Sulfate sich vollstandig geWst 
haben 3). Dann spfilt man die Lasung in einen 500-ccm-MeBkolben und 
verfahrt weiter, genau wie vorher angegeben ist. 

Die Volhardsche Methode eignet sich ffir aUe .Eisensorten, mit 
Ausnahme von molybdan-, vanadin- und kobalthaltigem Material. 

Bei chromhaltigem Material muB man den Eisenhydroxydnieder
schlag filtrieren. 

Wenn Schwefelsauredampfe entweichen, laBt man den Tiegel erkalten, lost 
die Sulfate in wenig Wasser lmd bringt diese Losung zur Hauptlosung. 

1) Setzt man Kaliumchlorat zu der siedend heiBen Losung, so verpufft 
del' groBte Teil ohne zu oxydieren. 2) Siehe S. 14, Anm. 3. 

3) Sollte es an Schwefelsaure fehlen, so gibt man einige Kubikzentimeter 
Sam·e 1: 1 hinzu. 
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Methode von J. Pattinsonl). 

Wesen del' lVIethode. Versetzt man eine eisenhaltige ManganWsung 
bei Gegenwart von Kalziumsalzen mit ChlorkalklOsung, so fallt alles 
Eisen und Mangan aus, letzteres als Dioxyd, das durch Losen des 
ganzen Niederschlages in einem t'TberschuB von titrierter Ferrosulfat
losung und Zurucktitrieren des Dberschusses von Ferrosulfat be
stimmt wird. 

Mn02 + 2 FeO = Fe 20 a + MnO . 

Ausfiihl'ung, Man lOst 5 g Eisen (von Ferromangan 1 g) in einer 
Porzellanschale in 50 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124), oxydiert nach 
dem Losen mit Salpetersaure 2) und dampft auf ein kleines Volumen ein. 
Dann spi.'tlt man die Losung in einen 100 cem MeBkolben und fullt 
mit Wasser bis zur Marke auf. Von del' gut gemischten Losung bringt 
man 20 ccm in ein ungefahr 1 Liter fassendes Becherglas und neutrali
siert die Losung mit reinem Kalziumkarbonat. Man setzt das Kalzium-' 
karbonat in kleinen Portionen hinzu, bis die Losung schliemich dunkel
braun, aber noch klar erscheint. Sollte ein Niederschlag entstanden 
sein, so lOst man ihn durch Zusatz einiger Tropfen Salzsaure. Zu der 
neutralen Losung fUgt man 50 ccm ChlorkalklOsung 3 ) und gleich darauf 
Kalziumkarbonat unter bestandigem Umruhren hinzu, bis ein Teil 
desselben beim weiteren Umriihren nicht mehr gelost wird. Nun ver
setzt man den schlammigen Inhalt des Glases mit 700 ccm heiBem 
Wasser, ruhrt um und laBt den Niederschlag sich absetzen, was leicht 
in 2-3 Minuten geschieht. 1st die uberstehende Losung infolge der 
Bildung von Kalziumpermanganat violett gefarbt, so fugt man 1 bis 
2 Tropfen Alkohol hinzu, kocht auf und laBt den Niederschlag sich 
wieder absetzen, wobei die uberstehende Fli.tssigkeit meist farblos 
wird. Sollte dies aber nicht der Fall sein, so fugt man wieder Alkohol 
hinzu, kocht auf usw., bis sie farblos wird. Nun filtriert man die uber
stehende Losung durch ein Filter, das in einem mit Platinkonus ver
sehenen Trichter sitzt und auf einem Saugkolben befestigt ist. Den 
Niederschlag wascht man viermal durch Dekantieren mit je 300 ccm 
heiBem Wasser, bringt ihn, ohne sich um die an der Becherglaswandung 
festhaftenden Reste zu kummern, auf das Filter und wascht unter 
Anwendung einer Luftpumpe so lange mit heiBem Wasser aus, bis das 
durchlaufende Waschwasser Jodkaliumstarkepapier nicht mehr blaut. 
Nun bringt man den Niederschlag samt Filter in das Becherglas, in 
dem die Fallung vorgenommen wurde, fugt' 50 ccm einer schwefel
sauren, mit Kaliumdichromat frisch eingestellten FerrosulfatlOsung 4 ) 

') Ans Treadwell: Kul'zes Lehrbuch del" analytischen Chemie. Journ. 
of the Chern. Soc. 1879, S.365. 

2) Priifen mit Ferrizyankalium, siehe S. 14, Anm. 3. 
3) Die Chlorkalklosung bereitet man dmch Schiitteln von 15 g frischem 

Chlorkalk mit einem Liter Wasser und Stehenlassen bis zul' KHirung del' 
Losung. 

4) 42 g Mohrsches Salz lost man in einem Gemisch von 700 ccm Wasser 
und 200 ccm konzentriertel' Schwefelsame lUld ruUt mit Wasser zu 1 Liter auf; 
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(siehe S.171) hinzu, rii.hrt um, bis der Niederseh1ag sieh vollstandig 16sV) 
(Filtrierpapier und manehmal etwas Gips bleiben unge16st) und titriert 
den UbersehuB des Ferrosalzes mit Kaliumdiehromatlosung zuruek 2). 

Um jeden Fehler, der dureh Reduktion der Diehromat16sung dureh 
das Filter entstehen konnte, zu kompensieren, setzt man bei der Titer
stellung der Ferrosulfatlosung ebenfalls ein gleieh groBes Filter der Lo
sung hinzu. 

Naeh der Formel entspreehen 2 Fe = 1 Mn 3 ). 

Diese Methode eignet sieh fur die Untersuehung aller Eisensorten 
sehr gut. Nieht so gut fUr manganreiehe Legierungen. 

Naeh Tre ad wells Erfahrungen ist sie eine der besten zur Be
stimmung des Mangans in manganarmen Eisensorten. 

Methode von Hampe und Ukena. 

Wesen der l\'Iethode. Versetzt man eine koehende konzentrierte 
salpetersaure Mangan16sung mit Kaliumehlorat, so wird das Mangan 
als Superoxyd ausgesehieden 4). Lost man das Superoxyd in einem ge
messenen Volumen saurer Ferrosalz16sung und titriert das nieht oxy
dierte Ferroeisen mit Kaliumpermanganatlosung, so kann man aus der 
Menge des oxydierten Ferroeisens den Mangangehalt bereehnen. 

Die Reaktionen verlaufert naeh folgenden Gleiehungen: 

KClOa + HNOs = HClOa + KN03 

Mn(NOa)2 + 2 HClOa = Mn02 + 2 C102 + 2 HNOa 

Mn0 2 + 2 ]'eS04 + 2 H 2S04 = MnS04 + Fe 2(S04la + 2 H 20. 

Da der Niedersehlag kleine Mengen von Eisen enthalt, kaml er nieht 
gewogen werden, eignet sieh aber fUr die titrimetrisehe Bestimmung, 
da hierbei das Eisen ohne EinfluB ist. 

Naeh der Gleiehung entspreehen 2 Fe = 1 Mn. Aus der Menge 
des oxydierten Ferrosalzes bereehnet man den Gehalt an Mangan. 

Die Ferro16sung bereitet mall dureh Auflosen von 42 g Mohrsehem 
Salz in einem Gemiseh von 700 eem Wasser und 200 eem konzentrierter 
Sehwefelsaure und AuffUllen mit Wasser zu 1 Liter. 

Ausfiihrung. In einem mit Triehter bedeekten Erlenmeyerkolben 
von 0,5 Liter Inhalt libergieBt man von manganarmem Eisen (liber die 
zu verwendenden Mengen anderer Eisensorten siehe weiter unten) 2 bis 
3 g mit 70 eem Salpetersaure (spez. Gewieht 1,2)5), stellt anfangs den 

1) Sollte der Niederschlag sich IDcht vollstandig losen, so fiigt man noeh 
etwas Schwefelsaure (1: 1) hinzu, bis die braune Farbe vollstanc1ig verschwinc1et. 

2) Da c1ie Losung nicht klar ist, eignet sie sich nicht gut fi'lr eine 
Titration mit Permanganatlosung. 3) Siehe S. 92. 

4) Die Fallung ist nicht immer quantitativ (Stahl unc1 Eisen 1915, S. 918). 
Fiir Proben mit geringem Mangangehalt ist c1ie Methoc1e yon J. Pattinson 
yorzuziehen. Manganreiche ulltersucht man besser nach der Volharc1schen 
Methoc1e. Trotzc1em besitzt c1ie Ham p esche Methode als Betriebsprobe 
manche V orzitge, c1a viele Probenlle beneinander in kurzer Zeit auszufithren sind. 

5) Es mu£ ein gr06er Uberschu6 von Same verwendet werden, damit 
nach dem Auflosen c1es Eisens noch gellitgend SaUl·e vorhallc1en ist, urn clas 
Kaliu111chlorat zu zersetzen. H a 111 p e verwendet Salpetersaure yom spez. 
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Kolben in kaltes Wasser und erhitzt, wenn die beftige Einwirkung vor
flber ist, allmablich zum Sieden und fabrt damit fort, bis keine bralmen 
Dampfe mebr entweicben. Dann setzt man, ohne das Sieden zu unter
brechen, 12 g Kaliumchlorat hinzu und fahrt mit dem Sieden forP), 
bis die Flussigkeit bis auf ungefahr 20-30 cern eingedampft ist2). 
Dann laBt man etwas abkuhlen 3) und verdiinnt die Flussigkeit, um sie 
filtrieren zu konnen, stark. Zu diesem Zweck gieBt man, um den Nieder
schlag nicht aufzuruhren 4), an der Wandung des Kolbens 200 cern 
kaltes Wasser in diesen und gieBt die uberstehende klare Flussigkeit 
durch ein gut laufendes Asbestfilter. Erst wenn die Flussigkeit ganz 
durchgelaufen ist, bringt man den Niederschlag auf das Filter und 
wascht Kolben und Filter, ohne den Niederschlag aufzuruhren 5), mit 
kaltem Wasser aus 6), bis einige Tropfen des Filtrats Jodkaliumstarke
papier nicht mehr blauen. Die an der Kolbenwandung haftenden 
kleinen Mengen Niederschlag laBt man im Kolben, der aber mit Wasser 
gut ausgewaschen werden muB. Um sich zu uberzeugen, daB das Man
gan vollstandig ausgefallt ist, versetzt man einige Kubikzentimeter 
des Filtrats mit einem Tropfen 10 %iger Silbernitratlosung, setzt eine 
Messerspitze voll festes Ammoniumpersulfat hinzu und kocht auf, wo
durch die Losung nicht rot gefarbt werden darf7). 

Nachdem der Niederschlag ausgewaschen ist, bringt man ihn mit 
dem Filter in den Kolben, setzt 50-75 cern schwefelsaure Ferrosalz-
16sung8 ) (genau gemessen) hinzu und schiittelt urn, evtl. unter schwachem 
Erwarmen, bis der Niederschlag sich ge16st hat 9 ). Darauf verdiinnt 
man mit ungefahr 100 cern Wasser und titriert das nicht oxydierte 
Ferrosalz mit Kaliumpermanganat16sung. 

Berechnung. LaBt man auf Mangandioxyd bei Gegenwart von 
freier Schwefelsaure Ferrosulfat einwirken, so vollzieht sich die Reaktion 
nach folgender Gleichung: 

Gewicht 1,4 unc1 setzt c1as KalinmchIorat in kleinen PortlOnen zu. Bei c1el' 
starken Saure finc1et abel' leicht ein Verpuffen statt, c1as Ukena c1urch Ver
wenc1nng c1er schwacheren Saure vermeic1et. 

') Das Kochen muLl bei maBiger Flamme geschehen, weil sonst c1el' 
Niec1erschlag schleimig wirc1 unc1 sich in c1er Ferrosalzlosung nul' langsam lOst. 

2) Hierc1urch hat sich c1ie Saure konzentriert unc1 c1as Mangan scheic1et 
sich aus. 

3) Man c1arf nicht vollstanc1ig erkalten lassen, c1amit sich keine schwer 
loslichen Salze ahscheic1en. 

4) Anc1ernfalls wurc1e man kein klares Filtrat hekommen. Auch konnte 
sich c1l~~'ch langeres Verweilen c1es Superoxyc1s in c1el' verc1ilnllten Losung 
etwas Ubermangansaure hilc1en. 

5) Del' sonst c1urch c1as Filter geht. 
6) Um zu verhinc1el'l1, c1aB c1er Niec1erschlag c1urch das Filter geht, emp

fiehlt Lec1ebur, c1em Waschwasser etwas Schwefelsaure zuzusetzen. Auf 
ein halbes Liter Wasser 20-30 ccm Schwefelsaure 1: 4. 

7) Viel Mangan hewirkt einen braunen Niec1erschlag. Eine gaIiz sclnvache 
l{otfarhung ist wegen c1er groBen Seharfe c1er Reaktion nicht yon Bec1eutung. 

8) 42 g Mohrsehes Salz lost man in einem Gemisch yon 700 ccm Wasser 
unc1 200 eem konz. Sehwefelsaure unc1 fiUlt mit Wassel' zu 1 Liter auf. 

9) Lost c1er Niec1erschlag sieh nicht vollstanc1ig, so mgt man noeh 10 
his 15 eem Fel'l'osalzlOsung hinzu. 
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1VIn02 + 2 FeS04 + 3 H 2S04 = Fe2(S04)s + :M.nS04 + 3 H 20 
d. h. 2 Atome Eisen entsprechen 1 Atom Mangan, 
111,68 Gewichtsteile Eisen entsprechen 54,93 Gewichtsteilen Mangan. 

Enthalt die abgemessene Menge FerrosalzlOsung a g Mohrsches 
Salz (enthaltend 1/7 des Gewichts Eisen) und gebraucht man zum Ti
trieren des nicht oxydierten Ferrosalzes b ccm Kaliumpermanganat

a 
losung, von der 1 ccm c g Fe entspricht, 80 sind '7 - (b . c) g Fe durch 
das :M.n02 oxydiert worden. 

Nach der Formel entsprechen 111,68 g Fe 54,93 g:M.n. 
Hatte man d g Eisen eingewogen, so sind nach der Proportion 

111,68: 54,93 = (; - (b . C») : x 

in der abgewogenen Eifi:enmenge 

enthalten. 

54,93 . lOO (~ _ (b. ») 0/ :M.n 
111,68d 7 c /0 

Von Ferromangan wagt man 0,3 g ein, von Spiegeleisen 0,5 g, von 
GieBereiroheisen 2 g. 

Zu beachten ist, daB die Flussigkeit nur Nitrate enthalten darf, 
Salzsaure darf nicht zugegen sein. Schwefelsaure schadet erst, wenn 
sie in erheblicher Menge vorhanden ist. Die Gegenwart von Kupfer 
und Nickel stort nicht. FUr stark siliziumhaltige Eisensorten eignet sich 
die Methode nicht gut, da die ausgeschiedene Kieselsaure das Filtriereri. 
verlangsamt. Unbrauchbar ist die Methode fUr stark phosphorhaltiges 
Material, weil das Mangan als Manganiphosphat in Losung bleibt 

Schnelle Manganbestimmung nach Procter Smith. 
Wesen der Methode. Versetzt man eine salpetersaure ManganlOsung 

bei Gegenwart eines Silbersalzes 1) mit Ammoniumpersulfat und kocht, 
so wird das Mangan zu Dbermangansaure oxydiert, deren Menge durch 
Reduktion mit arseniger Saure bestimmt werden kann. 

Die Reaktion verlaufen nach folgenden Gleichungen: 

2 :M.n(NOa)2 + 5 (NH4hS20S + 8 H 20 
= 5 (NH4)2S04 + 5 H 2S04 + 4 HNOa + 2 H:M.nO, 

2 H:M.nO, + 5 As(OH)s + 4HNOa = 5 HaAs04 + 2 :M.n(NOa)2 + 3 H 20. 
Den Titer der arsenigen Saure stellt man mit einem Eisen von be

kanntem Mangangehalt. Fur die Manganbestimmung im grauen Roh
eisen benutzt man zur Titerstellung ebenfalls ein graues Roheisen mit 
bekanntem Mangangehalt. 

AJlsfiihrung2). In einem 200 ccm fassenden Becherglas lost man 
0,25 g Stahlspane (von weiBem Roheisen verwendet man 0,1 g) in 25 ccm 

1) Bei Abwesenheit des Silbersalzes geht das Mangan vollstandig in 
Superoxyd tiber. Das Silber wirkt nur als Sauerstofi'tibertrager, indem sich 
Silberperoxyd bildet. Vom Silbersalz darf aber nur wenig zugesetzt werden, 
andernfalls scheidet sich das Silber als Suboxyd abo 

2) Stahl und Eisen 1910, S. 957; 1$117, S. 201. 
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Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) und erhitzt auf einem Drahtnetz, 
bis die Lasung auf 12-15 ccm eingedampft istl). Darauf setzt man 
10 ccm einer 1/'0 Normal SilbernitratlOsung hinzu und spult die Lasung 
in einen etwa 700 ccm fassenden Erlenmeyerkolben. Dann verdiinnt 
man bis auf ungefahr 300 ccm und erhitzt zum Sieden. In die kochende 
Lasung gibt man 10 ccm einer 10%igen AmmonpersulfatlOsung 2), laBt 
einige (3-5) Minuten kochen und kiihlt daml die Flussigkeit durch 
UbergieBen des Kolbens mit Wasser ab. Die abgekiihlte Lasung titriert 
man mit arseniger Saure 3), bis eine deutlich griine Farbe auftritt. 

In vielen Laboratorien titriert man bis zum Verschwinden der roten 
Farbe. Unbedingt natig ist es, bei der Titerstellung und bei der Titration 
gleichmaBig 'zu verfahren 4). 

Nach langerem Stehen der titrierten Lasung kann bei nicht voll
standiger Zersetzung des Persulfats ein Wiederauftreten der roten 
Farbe durch erneute Oxydation des Mangans eintreten. Diese Oxy
dation tritt aber niemals wahrend des Titrierens ein, sondern erst viel 
spater, ist daher fur die Bestimmung ohne Belang. 

Bei genauem Innehalten gleicher Bedingup.genbekommt man 
gute Ergebnisse. GroBer UberschuB von Salpetersaure, Persulfat und 
Silbernitrat wirkt storend. ZweckmaBig setzt man kurz vor dem Ti
trieren 3 ccm KochsalzlOsung hinzu (12 g Salz in 1 Liter Wasser gelast), 
urn eine erne ute Oxydation des Mangans zu verhindern. Der Chemiker
ausschuB des Vereins Deutscher Eisenhuttenleute empfiehlt diese Me
thode als Schnellverfahren. 

Die Methode eignet sich sehr gut fUr Stahl mit 0,5-1,5 % Mangan. 

Kolorimetrische Manganbestimmung. 

Wesen der Methode. Erhitzt man eine manganhaltige Eisennitrat
lasung mit Bleisuperoxyd, so wird das Mangan zu Ubermangansaure 
oxydiert, wodurch die Flussigkeit rot gefarbt w~rd. 

Die Lasung bringt man auf ein bestimmtes Volumen und vergleicht 
die Farbe mit derjenigen, die eine Lasung von bekamltem Permanganat
gehalt besitzt. Zeigen beide Lasungen den gleichen Farbenton, so ent
halten sie die gleiche Menge Mangan. 

Bereitung der Vergleichslosung. Man lOst 0,072 g reinstes kristalli
siertes Kaliumpermanganat in Wasser und fullt die Lasung in einem 
500-ccm-MeBkolben mit Wasser bis zur Marke auf. 1 ccm dieser Lasung 
enthalt 0,05 mg Mangan. 

Die LOsung hebt man in gut verschlossener Flasche vor Licht ge
schutzt auf. Sie halt sich etwa 3 Wochen lang unverandert. 

Ausfiihrung. In einem Becherglas last man 0,2 g Eisen in 15 bis 
20 cern Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2), erhitzt zum Sieden, bis die 
braunen Dampfe verschwunden sind, laBt abkuhlen, spult die Flussig-

') Viel freie Salpetersaure stort die Reaktion. 
2) Da die Losung sich allmahlich zersetzt, muJ3 man sie nach etwa einem 

Monat erneuern. 
3) Die Losul1g el1thalt 0,5 g arsenige Saure in 1 Liter. Ober die Her-

stellung del' Losul1g vgl. S. 176. 4) Stahl und Eisen 1915, S. 947. 
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keit, ohne zu filtrieren, in einen MeBkolben ·von 100 eem und fiiIlt mit 
Wasser bis zur Marke auf. 

Von der gut gemisehten Fliissigkeit entnimmt man mit einer 
Pipette 10 cem, bringt sie in ein Beeherglas von etwa 75 cem Inhalt, fiigt 
2 eem Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) hinzu, bedeekt das Becherglas 
mit einem Uhrglas und erhitzt die Fliissigkeit zum beginnenden Sieden, 
liiftet einen Augenblick das Uhrglas, gibt eine Messerspitze voll (etwa 
0,5 g) Bleisuperoxyd hinzu 1) und setzt das gelinde Sieden etwa 2 Mi
nuten lang fort. Wenn nach einiger Zeit das iiberschiissig zugesetzte 
Bleisuperoxyd sieh abgesetzt hat, filtriert man die violett gefarbte 
Fliissigkeit dureh ein kleines Asbestfilter2), ohne den Riiekstand auf das 
Filter zu bringen, in ein MeBrohr, wie es zur kolorimetrischen Kohlen
stoffbestimmung nach Eggertz benutzt wird (siehe S.81). Zu dem 
Riickstand im Beeherglas bringt man, ohne ihn aufzuriihren 3), etwa 
5 ccm Wasser und waseht hiermit das Asbestfilter vorsiehtig aus. Sollte 
die im Trichterrohr befindliche Fliissigkeit noch rosa gefarbt sein, so 
wiederholt man das Auswaschen mit wenigen Kubikzentimeter Wasser, 
bis die durchlaufende Fliissigkeit farblos ist. Darauf verschlieBt man 
das MeBrohr mit einem Glasstopfen und mischt die Fliissigkeit durch 
mehrmaliges Umschwenken. 

In ein zweites MeBrohr bringt man von der VergleichslOsung 1 bis 
4 ecm, je nachdem die Farbe der zu untersuehenden Losung heller oder 
dunkler gefarbt ist, und verdiinnt so lange vorsichtig mit Wasser, bis 
beide Fliissigkeiten den gleichen Farbenton haben. 

Zum Vergleichen kann man den von Eggertz empfohlenenHolz-
kasten (siehe S.82) mit Vorteil benutzen. . 

Die M!:Jthode eignet sieh gut ffir aIle Eisensorten, deren Mangan
gehalt nieht wesentlich iiber 1 % hinausgeht. 

Berechnung. Angenommen, man habe von der Vergleichslosung 
1 ecm entnommen und .mit Wasser auf Veem aufgefiiIlt, um den gleichen 
Farbenton zu bekommen, den v ccm der ProbelOsung besitzen. Da 
sich bei gleichen Farbentonen die Mangangehalte wie die Volumina 
verhalten, so ergibt sich folgende Proportion: 

V:v=0,05mg:x 
v '0,05mg 

X= V . 

Diese Manganmenge ist in 0,02 g Eisen enthalten 4): 

') Ein groJ3er UberschuJ3 von Bleisuperoxyd kann zu falschen Resultaten 
Veranlassung geben.. . 

2) Das Filter hereitet man aus ausgegliihtem Asbest, siehe S.83, Anm.2, 
gieJ3t zuerst einige Kubikzentimeter Kaliumpermanganatlosung hindurcn und 
wascht dann so lange mit Wasser, bis dieses farblos durchlauft. Diese Vor
sich~~maJ3regel ist notig, urn etwa vorhandene oxydierbare Substanzen, die 
die Ubermangansaure reduzieren, unschadlich zu machen. Das Filter kann 
fur mehrere Filtrationen benutzt werden. 

a) Del' Riickstand geht leicht durch das Filter. 
4) Die Losung von 0;2 g Eisen wurde auf 100 ccm aufgefUllt und davon 

zur Untersuchung 10 ccm entnommen. 
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J{olorimetrische ]}Ianganbestimmnng nach l\IIarshall und Walters!). 

Wesen der Methode. Die Oxydation des Mangans zu Dbermangan
saure verlauft wie bei der Methode von Procter Smith (siehe S. 92). 
Die Berechnung des Mangangehaltes ist die gleiche wie bei der vorigen 
Methode. 

Ansfiihrung. In einem 100-ccm-MeBkolben lOst man 0,2 g Stahl 
in 15-20 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) und erhitzt, bis die 
braunen Dampfe verschwunden sind. Dann laBt man abkii.hlen, Retzt 
10 ccm SilbernitratlOsung 2) hinzu, verdunnt mit Wasser bis zur Marke 
und mischt durch mehrmaliges Umschwenken des Kolbens. Von dieser 
Losung entnimmt man mit einer Pipette 10 cern, bringt sie in ein MeB
rohr mit Stopfen 3), fugt 5 ccm einer 10 %igen Ammoniumpersulfat
lOsung4) hinzu, mischt durch Umschwenken des MeBrohres und stellt 
dieses in 80 0-90 0 heiBes Wasser, bis die Sauerstoffblasen zahlreich 
auftreten und an der Oberflache einige Sekunden bleiben. Dann kiihlt 
man die Fhissigkeit durch Einstellen des Rohres in kaltes Wasser ab 
und vergleicht die rote Farbe mit einer Vergleichskaliumpermanganat-
16sung (siehe S.93). 

Da wo kolorimetrische Manganbestimmungen selten ausgefuhrt 
werden und eine VergleichskaliumpermanganatlOsung deshalb nicht 
vorratig ist, benutzt man ein Eisen mit bekanntem Mangangehalt, 
behandelt es, wie oben angegeben, und benutzt die Losung zum Ver
gleichen. 

Diese Methode eignet sich ebenso wie die auf S.93 angegebene 
fur Eisen, dessen Mangangehalt nicht wesentlich uber 1 % hinaus
geht. Sie hat aber von der ersten den Vorteil, daB sie schneller aus
fuhrbar ist, da die Filtration fortfallt. 

Die Bestimmung des Phosphors 5). 
Wesen der Methode. Die zahlreichen Methoden zur Bestimmung 

des Phosphors im Eisen haben als Grundlage, durch Losen des Eisens 
in Salpetersaure den Phosphor zu Phosphorsaure zu oxydieren und 
letztere durch Ammoniummolybdat zu fallen. Die Methoden unter
scheiden sich nur durch die Weiterbehandlung des Phosphornieder
schlages. 

Beim Losen des Eisens in Salpetersaure geht der Phosphor nicht 
vollstandig in Phosphorsaure uber, sondern ein Teil wird nur zu phos
phoriger Saure oxydiert. Da letztere aber durch Ammoniummolybdat 
nicht gefallt wird, so muB sie erst zu Phosphorsaure oxydiert werden. 
Dies geschieht entweder durch Eindampfen und starkes Gluhen des 
Ruckstandes oder durch Kochen der Losung mit Kaliumpermanganat. 

') Chern. News 190-t-, S. 76; 83, 84, S. 239. 2) '1>0 Normal. 
3) Wie es bei der kolorimetl'ischen Kohlenstoffbestimmung nach del' 

Methode von Eggel'tz benutzt wil'd. (Siehe S.81.) 
4) Siehe S. 93, Anm. 2. 
5) Siene Phosphol'bestimmllug im Erz, S. 15-22. 
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Die Fallung der Phosphorsaure wird beeintrachtigt durch Kohlen
stoff, Silizium und Arsen 1 ). Ebenfalls Wolfram, Vanadin und Titan. 
Diese Korper mlissen daher vor der Fallung abgeschieden werden 2). Der 
in Salpetersaure sich losende Karbidkohlenstoff wird durch Gliihen des 
Ruckstandes oder durch Kochen mit KaliumpermanganatlOsung un
schadlich gemacht. Das zu Kieselsaure oxydierte Silizium wird durch 
Filtration entfernt. Da die Arsensaure ebenfalls durch Molybdan ge
fallt wird, so muB das Arsen vorher abgeschieden oder verfluchtigt 
werden. 

Bei der Schnellbestimmung des Phosphors in siliziumarmen FluB
eisensorten wird von der Abscheidung der Kieselsaure Abstand ge
nommen. 

Uber die Bedingungen, unter denen die Phosphorsaure durch Am
moniummolybdat gefallt wird, siehe S. 189. 

Die Bestimmung des Phosphors kann erfolgen: 
1. Durch Wagung des Molybdanniederschlages nach Finkener 

(S.17). 
2. Durch maBanalytische Bestimmung, 

a) durch Titration mit Kaliumpermanganat nach vorher
gegangener Reduktion del' Molybdansaure (S.20). 

b) durch Titration mit Lauge (S. 21). 
3. Durch Messen des Volumens des Molybdanniederschlages 3 ). 

Von phosphorarmem Eisen oder Stahl lost man 2-5 g in 25 bis 
50 ccm Salpetersaure. 

Von GieBereiroheisen lost man 1 gin 25 ccm Salpetersaure. 
Von Thomasroheisen lOst man 0,5 g in 10-15 ccm Salpetersaure. 
Zum Losen verwendet man Salpetersaure yom spez. Gewicht 1,3. 
Ausfiihrung; AuBel' Phosphor solI auch Silizium bestimmt werden. 
In einer flachen Porzellanschale ubergieBt man das Eisen mit 

Salpetersaure und erwarmt die mit einem Uhrglas bedeckte Schale 
auf einem kochenden Wasserbad, bis das Eisen geWst ist. Dann 
dampft man zur Troclme, gliiht den Ruckstand zur Oxydation der phos
phorigen Saure und Abscheidung der Kieselsaure, bis die Nitrate zersetzt 
sind (bis keine braunen Dampfe mehr entweichen), ubergieBt den Ruck
stand nach dem Erkalten mit 20-30 ccm Salzsaure 4) (spez. Gewicht 
1,124), erwarmt bei bedeckter Schale 15 Minuten lang auf einem kochen
den Wasserbad, verdiinnt mit Wasser und filtriert. Den auf dem Filter 
bleibenden Ruckstand (Graphit + Kieselsaure) wascht man aus 5), 

verascht das nasse Filter im Platintiegel und wagt die Kieselsaure 6 }. 

Das Filtrat d'ampft man in einer Porzellanschale soweit wie mog
lich ein, nimmt den Ruckstand mit Salpetersaure auf und dampft 
ein, bis sich eben eine Raut von Eisennitrat abscheidet (siehe S. 16), 
die durch wenige Tropfen Salpetersaure wieder geWst wird. In diesel' 

') Ein Gehalt. unter 0,1 % ii,bt keinen merkbaren EinfluB aus. 
2) Siehe S. 126, 130 und 132. 
3) Diese Methode riihrt von Eggertz her. Berg- und hiittenmannisehe 

Ztg. 1860, S. 412. 4) Eisenoxyd lost sieh nieht in Salpetersame. 
5) Siebe S. 16. 6) Si'ehe S.24. 
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Losung £aUt man die Phosphorsaure, wie bei der Erzanalyse, S. 15, an
gegeben ist. 

SoU nur Phosphor bestimmt werden, so verfahrt man folgender
maBen: 

In einem bedeekten Beeherglas lOst man das Eisen in Salpetersaure 
unter Erwarmen auf, setzt, wenll die heftige Einwirkung der Saure 
voruber ist, 1-2 eem FluBsaure zu (siehe S. 5) und koeht noeh einige 
Minuten 1). Dann setzt man zur Oxydation der phosphorigen Saure 
10 cem Kaliumpermanganatlosung (1: 50) hinzu, koeht 2-3 Minuten, 
wobei sich Mangandioxyd in braunen Floeken abseheidet. Dann setzt 
man, ohne das Koehen zu unterbreehen, 20 ccm Chlorammonium
losung (250 g NH4Cl in 1 Liter Wasser ge16st) hinzu und koeht bis zur 
voUstandigen KJarung. Dann laBt man etwas abkuhlen und setzt 
unter Umruhren tropfenweise so lange Ammoniak hinzu, bis ein sehwa
eher bleibendE'r Niedersehlag entsteht, der dureh Hinzufugen einiger 
Tropfen Salpetersaure wieder in Losung gebracht wird. Das Kochen 
setzt man weiter fort, bis die Losung dickflussig geworden ist, aber noch 
vollkommen klar bleibt. Dann kfihlt man die L6sung auf ungefahr 
50 0 ab und setzt 80 cem auf 50 0 erwarmte Molybdanlosung und Ammon
nitrat hinzu, laBt 45 Minuten bei 50 0 stehen, filtriert und behandelt den 
gelben Phosphorniederschlag weiter, wie bei der Erzanalyse, S. 15-22, 
beschrie ben ist. 

Schnelle Bestimmung in graphitfreiem Eisen und Stahl. 
In einem Rundkolben aus Jenaer Glas von 500 eem Inhalt uber

gieBt man 3-5 g phosphorarmes Eisen (von phosphorreichem Material 
nimmt man entspreehend weniger) mit 40-50 eem Salpetersaure 
(spez. Gewieht 1,3) und erhitzt, bis das Eisen sieh gelOst hat. Dann 
dampft man die Losung naeh Zusatz von 1-2 cem FluBsaure (siehe 
S. 5) uber einem 6faehen Bunsenbrenner unter fortwahrendem Sehwen
ken des Kolbens zur Troekene und glfiht sehlieBlieh, bis keine braunen 
Dampfe mehr entweiehen 2). Naeh dem Erkalten lOst man das Eisen
oxyd in 30-40 eem Salzsaure 3 ) (spez. Gewieht 1,124) und dampft uber 
dem 6faehen Brenner so weit ein, daB die Eisenehloridmasse noch eben 
feueht bleibt 4 ). Den feuehten Ruckstand ubergieBt man mit 30 cem 
Salpetersaure (spez. Gewieht 1,2) und dampft bis zur Diekflu.ssigkeit 
ein. Dann gieBt man die klare Losung in ein Beeherglas, spult den 

1) Enthalt das Eisen Gl'aphit, so wagt man die dreifache Menge Eisen 
ein, gie.l3t die Losung in einen Me.l3kolben von 150 ccm, fii.llt mit Wasser 
bis zur Mal'ke auf, mischt, entnimmt, naehdem del' Graphit sieh abgesetzt 
hat, mit einer Pipette 50 eem von der 1daren Flussigkeit und behandelt 
weiter, wie oben angegeben ist. 

2) Den Kolben spannt man in eine eiserne Klemme ein. Von Zeit zu 
Zeit muLl man den Hals des Kolbens erhitzen, damit die dort kondensierte 
Saure verdampft. Etwa zuruekflie.l3ende Tropfen wurden ein Springen des 
Kolbens verursaehen. Mil' ist bei weit mehr als hlmdert Bestimmungen 
diesel' Art niemals ein Kolben gesprungen. 

3) Eisenoxyd lOst sieh nieht in Salpetersaure. 
'i) Es dad sieh kein Eisenchlorid verflii.ehtigell. 

Krug, Eiseuhiittenchemiker. 2. Aufl. 7 
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Kolben zuerst zweimal mit je 5 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) 
und dann mit Wasser aus, setzt Ammoniak dazu und verfahrt, wie bei 
der Erzanalyse beschrieben ist. 

Betriebsmethode fur Thomasstahlwerke. 
(.An,wendbar fiir siliziumarmes FluBeisen.) 

1,2 g feine Spane ubergieBt man in einem kleinen Erlenmeyer
kolben mit AusguB von etwa 175 ccm Inhalt mit 19 cem Salpetersaure 
(spez. Gewicht 1,2), stellt den Kolben, nachdem die beftige Einwirkung 
der Saure voruber ist, auf ein Sandbad und kocht 5 Minuten lang. Ohne 
das Kochen zu unterbrechen, setzt man darauf 3 ccm konzentrierte 
Kaliumpermanganat16sung 1) hinzu und kocht, bis die Flussigkeit schoko
ladenbraun geworden ist. Nun setzt man 3 ecm Ammoniumchlorid-

16sung2) hinzuund dampft bis zur Sirupkonsistenz ein. 
Darauf setzt man zu der dickflussigen, aber klaren Losung 
10 eem Kltliumnitratlosung 3 ) und laBt auf 500 abkiihlen. In 
das SchlendergefaB (Abb.19) gieBt man 20 cem Molybdan
losung4), dann die Eisenlosung und split den Kolben zwei
mal mit je 10 ecm Molybdanlosung aus. Die GefaBesetzt 
man in eine Schleudermasehine und schleudert 1 Minute 
lang bei 1000 Umdrehungen. Der Inhalt der GefaBe ist 
vollstandig geklart, und der ganze Molybdanniedersehlag 
befindetsich in dem geteilten Rohrehen. 

Ist die Oberflacbe nicht ganz horizontal gelagert, so 
kann man sie leicbt mit einem vorsichtig eingeschobenen 
Platindraht, oder Glasstab e bnen und dann das Volumen 
des Niederschlages ablesen. 

Abb. 19. Ein langer fortgesetztes Scbleudern bewirkt eine weitere 
Verdichtung des Niederschlages, es ist daher notwendig, 

in allen Fallen eine gleiche Zeit des Schleuderns einzuhalten. Zur 
Feststellung der Umdrehungsgeschwindigkeit dient ein auf der Mittel
achse der Mascbine angebrachtes, mit Teilung versehenes GlasgefaB, 
das teils mit Glyzerin, teils mit Luft gefiillt ist; Bei der Umdrehung 
steigt das Glyzerin an der Wandung empor, und an der Stellung der 
Luftblase liest man unmittelbar die Umdrehungszahl ab 5). 

Die SebleudergefaBe haben einen Inhalt von 50 ecm. Nach unten 
verj ungen sie sich allmahlich und enden in ein 5 cm langes, starkwandiges 
zylindrisehes Rohr, dessen Rauminhalt (0,2 ccm) in 40 gleicbe Raum-

') 20 g KMnO. in 1 Liter Wasser gelost. 
2) 250 g NH.Cl in 1 Liter Wasser gelost. 
3) 200 g KN03 in 1640 cern Wasser gelost und Zusatz von 160 cern 

10 0/oigern Arnrnoniak (spez. Gewicht 0,96). 
4) Man lost 200 g Moly bdansaure in 740 cern Arnmoniak (spez. Gewicht 0,(6), 

gieBt diese Losung in dumiem Strabl in 2960 cern gut gekublte Salpetersaure 
(spez. Gewicbt 1,2) unter Umrubren ein und gibt zu der Losung 400 g Kalium
nitrat, vgl. S. 173. 

0) Patent Braun, vgl. Verhandlungen des Vereins zur BefOrderung des 
GewerbfleiBes 1880, S. 234. Stahl und Eisen 1891, S. 670. 
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teile von je 5 cmm geteilt ist. Jeder Raumteil entspricht, mit gelbem 
Phosphorniederschlag an gefUllt , bei einer Einwage von. 1,2 g Eisen 
0,01 % Phosphor. Selbst bei gleichen Versuchsbedingungen besteht; 
kein konstantes Verhaltnis zwischen dem Volumen des gelben Nieder
schlages und seinem Gewicht bzw. dem Phosphorgehalt. Fur genaue 
Bestimmungen empfiehlt es sich daher, empirische Tabellen fUr die Er
mittlung des Phosphorgehaltes aus dem Volumen aufzustellen. Eine 
solche Tabelle hat v. Reis veroffentlichV). Er empfiehlt, sich selbst 
eine solche Ta belle fUr die zur Verfugung stehenden SchleudergefaBe 
anzufertigen, indem man verschiedene Stahlproben mit gewichts
analytisch ermittelten Phosphorgehalten 2) nach der oben beschriebenen 
Methode behandelt. 

Damit diese Methode die Eigenart einer Schnellmethode behalt, 
sieht man von einer Abscheidung der Kieselsaure ab, obgleich diese 
das Volumen des gelben Niederschlages etwas vermehrt. Diese Vo
lumenvergroBerung ist aber unbetrachtlich, solange der Siliziumgehalt 
des Eisens 0,2 % nicht ubersteigt. 

Nach dem Gebrauch reinigt man die SchleudergefaBe, indem man 
sie zuerst einige Male mit Wasser ausspult 3), dann Ammoniak hinein
gieBt und mit Hilfe einer Federfahne den gelben Niederschlag in dem 
engen Rohrchen lOst, wieder mit Wasser wascht, dann mit verdUnnter 
Salzsaureund letztere durch Ausspillen mit Wasser entfernt. 

Die auf einzelnen Werken noch angewendete Methode, den auf 
dem Filter befindlichen gel ben Niederschlag zu trocknen, dann mit dem 
Filter zu wagen, den Niederschlag abzubfusten und das Filter zuruck
zuwagen, ist zu verwerfen, da einmal der Niederschlag nicht ganzlich 
zu entfernen ist, ohne auch Filterverluste zu erleiden, und andererseits 
der Niederschlag stark hygroskopisch ist, und deshalb eine genaue 
Wagung ausgeschlossen ist. 

Auch das vielfach noch i.i.bliche Verfahren, das Filter samt Nieder
schlag nach dem Trocknen zu veraschen, fUhrt zu ungenauen Resultaten, 
da die Molybdansaure durch die Papierkohle reduziert wird und das 
entstandene Molybdan sich schon bei ziemlich niedriger Temperatur 
verfluchtigt. 

Von allen Methoden verdient die Titration mit Lauge (S.21) den 
Vorzug. Sie ist in kurzer Zeit ausfUhrbar und liefert Resultate, die der 
gewichtsanalytischen Methode nach Finkener an Genauigkeit gleich
kommen. 

Die Bestimmung des Schwefels. 
Wesen der Methode. Das am meisten angewendete Verfahren be

steht darin, das Eisen in Salzsaure zu losen und den entweichenden 
Schwefelwasserstoff entweder zu Schwefelsaure zu oxydieren, diese als 
Bariumsulfat zu fallen und daraus den Schwefelgehalt zu berechnen, 

1) Stahl mId Eisen 1890. 10, 1059. 2) Finkeners Methode. 
3) Mit Hilfe. eines dunn ausgezogenen Glasrohres spritzt man Wasser 

in das zylindrische Rohr. 
7* 
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oder den Schwefelwasserstoff durch eine saure Metallsalziosung zu ab
sorbieren, das entstandene Sulfid entweder gewichtsanalytisch oder titri
metrisch zu bestimmen. 

Alle diese Methoden leiden aber an der Ungenauigkeit, daB nicht 
aller im Eisen enthaltene Schwefel als Schwefelwasserstoff frei gemacht 
wird. Schon im Jahre 1879 machte Rollet darauf aufmerksam, daB 
ein Teil des Schwefels in einer Verbindung entweicht, die weder durch 
Brom, Wasserstoffsuperoxyd oder Kaliumpermanganat oxydiert, noch 
von sauren MetalIsalzlOsungen absorbiert wird. Philipps steUte diese 
Verbindung als Methylsulfid (CHahS fest und erkannte, daB dieselbe, 
mit Kohlensaure und Wasserstoff gemischt, auf Rotglut erhitzt, in 
Schwefelwasserstoff ubergeht. Aus diesem Grunde schaltete man friiher 
zwischen Zersetzungskolben und Oxydations- bzw. AbsorptionsgefaB 
einen Verbrenllungsofen ein. Sorgfaltige Versuche haben gezeigt, daB 
die Konzentration der Salzsaure von wesentlichem EinfluB auf die volI
stanclige Dberfiihrung des Schwefels in Schwefelwasserstoff ist. Es hat 
sich ergeben, daB man bei Anwendung von Salzsaure (spez. Gewicht 
1,15-1,16) das Gliihen der aus dem Zersetzungskolben entweichenden 
Gase unterlassen kann, weil in diesem Fall Imine organischen Schwefel
verbindungen entweichen. 1m Losungskolben bleibt aber selbst bei 
Anwendung rauchender Salzsaure 1) eine geringe Menge Schwefel in Form 
von Kupfersulfid zuruck. FUr sehr genaue Bestimmungen sind daher 
die Methoden, die darauf beruhen, den Schwefel in Schwefelwasserstoff 
uberzufiihren, nicht anzuwenden. In cliesem Fall ist es zweckmaBiger, 
den Schwefel durch Behandeln des Eisens mit Salpetersaure (spez. 
Gewicht 1,4) zu Schwefelsaure zu oxydieren und diese, nach Entfernung 
des Eisens durch Ather, als Bariumsulfat zu fallen und daraus den 
Schwefel zu berechnen. 

Oxydation des Schwefelwasserstoffs zu Schwefelsaure 2). 

Wesen der Methode. Der beim Losen des Eisens in Salzsaure ent
weichende Schwefelwasserstoff wird durch BromlOsung zu Schwefel
saure nach folgender Gleichung oxydiert: 

H 2S + 8 Br + 4 H 20 = H 2S04 + 8 HBr . 
Die entstehende Schwefelsaure wird durch ChlorbariumlOsung als 

Bariumsulfat gefallt, clieses nach dem Gliihen gewogen und aus dem 
Gewicht desselben der Schwefelgehalt berechnet. 

Ausfiihrung. Abb. 20 zeigt den zur Ausfiihrung bestimmten Appa
ratS). In den ungefahr 200 ccm fassenden Kolben A wagt man 3-lO g 

1) Rauchende (?alzsaure (spez. Gewicht 1,19) anzuwenden, ist nicht rat
sam, weil sie zum Uberkochen neig-t und Ohlorwasserstoff in die BromlOsung
und die Kadmiumlosung- geht und storend wirkt. Nul' bei W olframstahl ist 
die Verwendung rauchender Salzsaure notig. (Stahl nnd Eisen 1908. 24-9.) 

2) Dieses Verfahren wurde zn Anfang del' siebziger Jahre von A. Olass en 
eingefiihrt. 

3) Der urspriing-lich von 01 ass en konstruierte Apparat ist von Finkener 
rlahin abgeandert worden, daB samtliche Sch1auchverbindung-en durch Glas
schliffe ersetzt worden sind. Die vulkanisierten Gummischlauche konnen 
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Eisen ein, setzt den Apparat zusammen, wobei man die Glasschliffe mit 
Wasser ameuchtet und leitet durch den ganzen Apparat 10 Minuten 
lang Kohlensaure hindurch, um die Luft auszutreiben 1). Die in einem 
Kippschen Apparat entwickelte Kohlensaure leitet man zuerst durch 
eine Waschflasche, die mit Quecksilberchloridlosung beschickt ist, um 
etwaigen Schwefelwasserstoff zuruckzu
halten 2). Nachdem man den mit Glas
perlen gefiillten Turm B bis reichlich zur 
HaUte seiner Hohe mit Bromlosung 3 ) ge
fiillt hat, priift man den Apparat auf 
Dichtigkeit, schlieBt den Hahn C, gieBt in 
das GefaB D Salzsaure vom spez. Gewicht 
1,16 (fur je 1 g Eisen 10ccm.Saure), setzt 
den Stopfen E auf, offnet den Hahn C und 
druckt mit HiUe von Kohlensaure die Salz
saure in denLosungskolben. Durch Er
warmen del' Salzsaure sorgt man fur mog
lichst schnelles Losen des Eisens 4). Wenn 
das Eisen gelost ist 5 ), kocht man die Lo
sung noch2-3 Minuten lang, um den von 
del' Saure absorbierten Schwefelwasser
stoff auszutreiben, leitet noch 5 Minuten 
lang Kohlensaure durch den Apparat, da
mit auch die letzten Reste von Schwefel
wassersto£f in die BromlOsung gelangen. 
Dann laBt man die BromlOsung in ein 
Becherglas ab, spult den Turm mehrmals 
mit Wasser aus, verdampft durch Kochen 
del' Losung das Brom 6), womit gleichzeitig 
ein Konzentrieren del' Losung verbunden 

bh.20. 

ist, setzt einige Tropfen Salzsaure hinzu und fallt in del' siedend heiBen 
Losung die Schwefelsaure durch Zusetzen von heiBer verdiinnter Chlor
bariumlOsung in einem GuB. Die Fallung laBt man einige Stunden in 
del' Warme stehen, filtriert, wascht mit heiBem Wasser aus, verascht 
das Filter und wagt das BariumsuUat. 

durch Abgabe von Schwefel Fehler hervorrufen. Ein bequem zu handhaben
del' Apparat ist in "Bauer-DeiJ3: Probenahme und Analyse von Eisen und 
Stahl", 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922, angegeben. 

') Enthalt del' Zersetzungskolben Luft, so kann del' Schwefelwasserstoff 
unter Abscheidung yon Schwefel zersetzt werden. H 2S + 0 = H 20 + S. 

2) Del' zur Kohlensaureentwickelung benutzte Marmor kann Schwefel
kies enthalten. 

3) 120 g Bromkalium werden in 1 Liter Wasser gelost, 27 ccm Brom zu
gefugt Lilld dieses unter Schutteln gelost. Durch einen blind en Versuch auf 
etwaigen Schwefelgehalt zu prufen. . 

4) Man hat beobachtet, daJ3 man einen hoheren Gehalt an Schwefel 
:findet, wenn man das Eisen schnell lost. 5) Mit einem Magnet prufen. 

6) Fur die quantitative Fallung del' Schwefelsaure ist zwar das Brom 
nicht hinderlich, man verjagt es abel' trotzdem, um beim Filtrieren des 
Bariumsulfats nicht durch Bromdampfe belastigt zu werden. 
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Absorption des Sc·hwefelwasserstoffs dnrch Kadmiumazetat. 
Gewichtsanalytische Bestimmung nach Schulte. 

Wesen der Methode. Der beim Losen des Eisens in Salzsaure ent
weichende Schwefelwasserstoff wird in eine Losung von Kadmium
azetat geleiteV), wodurch gelbes Kadmiumsulfid gefallt wird. Dieses wird 
durch Zusatz von Kupfersulfatlosung in Kupfersulfid und Kadmium
sulfat ilbergefiihrt und das Kupfersulfid durch Rosten zu Oxyd oxy
diert, aus dessen Gewicht der Schwefel berechnet wird. 

Der hierzu geeignete Apparat ist in Abb. 21 abgebildet. A ist ein 
Ki p pscher Kohlensaureentwicklungsapparat, Beine Waschflasche mit 

.\bh. :21 . 

QuecksilberchloridlOsung geftlllV). C ist ein Corleisscher Losungs
kolben mit eingehangtem Kilhler, D ein Rundkolben von 250-300 ccm 
Inhalt. Er wird mit 100 ccm destilliertem Wasser gefilllt und hat den 
Zweck, die aus dem Losungskolben entweichenden Salzsauredampfe zu 
absorbieren, die sonst ein Losen des ausgefallten Kadmiumsulfids im 
FallungsgefaB E verursachen wfuden. EE sind zwei GefaBe von 120 ccm 
Inhalt, die mit ungefahr 30 ccm KadmiumazetatlOsung 3 ) gefilllt sind 

') Da c1ie beim Losen entweiehenden Gase auBer Sehwefelwasserstoff 
noeh Phosphorwasserstoff und Arsenwasserstoff enthalten, kann man sie 
nieht direkt in Kupfersulfatlosung leiten, weil in diesel' auBer Kupfersulfid 
noeh eine Phosphor enthaltende Kupferverbindung gefallt wird. Aueh Silber
losung ist nicht zu verwenden, weil c1urch Arsenwasserstoff aus diesel' me
tallisehes Silber ausgesehieden wirc1. 

2) Vgl. Anm.2 auf S. 1Ol. 
3) 25 g Kadmiumazetat (odeI' ebensognt abel' billiger 5 g Kadmium

azetat und 20 g Zinkazetat) werden in 250 eem konz. Essigsaure (99 0/oig) 
und 250 CCln Wasser unter maI3igem Erwarmen gelost und die Losung nach 
c1em Erkalten mit ,¥ asser zu 1 Liter verc1iinnt unc1 filtriert. 
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und zur Absorption des Schwefelwasserstoffes dienen. Nur in seltenen 
Fallen entsteht auch im zweiten GefaB ein Niederschlag. 

Ausfiihrung. Nachdem man den Apparat zusammengesetzt hat, 
schuttet man mit Hilfe eines weithalsigen Trichters 5-10 g Eisen in 
den Losungskolben, setzt den KUhler ein und uberzeugt sich von der 
Dichtigkeit des Apparates, indem man das Ableitungsrohr aus dem 
letzten AbsorptionsgefaB mit einem an einem Ende mit einem Glas
stab verschlossenen Gummischlauch verschlieBt und allmahlich den am 
Kippschen Apparat befindlichen Glashahn ganz offnet. Entweichen 
nach einiger Zeit durch die Flussigkeiten keine Gasblasen mehr, so ist 
der Apparat dicht. Man schlieBt nun den Hahn am Kippschen Apparat, 
entferrtt langsam den als VerschluB dienenden Gummischlauch und leitet 
10 Minuten lang Kohlensaure durch den Apparat, um die Luft auszu
treiben 1). Dann gieBt man durch den Trichter des Corleis-Apparates 
so viel Salzsaure (spez. Gewicht 1,15-1,16) in den Losungskolben, 
daB das Ende des Trichterrohres in die Saure eintaucht. Wenn die 
Gasentwicklung nachlaBt (es sollen in 1 Sekunde 3-4 Gasblasen in 
der Vorlage auftreten), gieBt man den Rest der Saure in den Apparat, 
aber mit der Vorsicht, daB keine Luft,eindringt (fUr 5 g Eisen verwendet 
man mindestens 50 ccm Saure, fur 10 g mindestens 100 ccm). LaBt die 
Gasentwicklung erheblich nach, so beginnt man mit dem Erhitzen, nach
dem man vorher den KUhler in Gang gesetzt hat. LaBt die Gasentwick
lung nach, erhitzt man starker, bis nahe zum Sieden 2). Wenn alles Eisen 
gelost ist 3 ), kocht man 5 Minuten, um den von der Saure absorbierten 
Schwefelwasserstoff auszutreiben, lOscht die Flamme und leitet noch 
5 Minuten Kohlensaure durch den Apparat, um den Schwefelwasser
stoff vollstandig in die KadmiumlOsung zu treiben. Dann erhitzt man 
den Inhalt der Waschflasche D zum Sieden, kocht etwa 5 Minuten 
maBig, um den yom Wasser absorbierten Schwefelwasserstoff aus
zutreiben, entfernt die AbsorptionsgefaBe und fugt zu dem Inhalt etwa 
5 ccm4) Kupfersulfatlosung 5 ) (in den meisten Fallen ist nur in dem 
ersten GefaB eine Fallung erfolgt). Das Schwefelkadmium wird hier
durch sogleich in Schwefelkupfer umgesetzt6). Das Schwefelkupfer wird 
filtriert. Den im Glasrohr befindlichen Niederschlag befeuchtet man mit 
KupfersulfatlOsung, indem man etwas Fliissigkeit in das Rohr saugt, 
und entfernt ihn dann mit einer Federfahne. Niederschlag und Filter 

1) V gl. Anm. 1 auf S. 101. 
2) Sehnelles Erhitzen bis zum Sieden ist naehteilig, weil die Konzen

tration der Saure vermindert wird lmd dadureh nieht aHer Sehwefel in 
Sehwefelwasserstofl' i.lbergefiihrt wird. 

S) Pri.i.fen mit einem Magnet. 
4) Von der Kupfersulfatlosung muLl so viel zugesetzt werden, daLl naeh 

dem Absetzen des Knpfersulfids die iiberstehende Fliissigkeit deutlieh blan 
gefarbt ist. 

5) 120 g krist. Kupfervitriol werden in 600 eem Wasser unter Hinzufiigen 
von 120 eem konz. Sehwefelsaure gelost. N aeh dem Erkalten w:~rd die Losung 
mit Wasser zu 1 Liter verdiinnt und filtriert. Dureh den UbersehuLl von 
Sehwefelsaure werden die Azetate in Sulfate iibergefiihrt. Let,ztere lassen 
sieh leiehter auswasehen als die Azetate. 

6) CdS + CuSO. = CuS + CdSO •. 
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werden mit luftfreiem heiBem Wasser!) so lange gewaschen, bis das 
Durchlaufende mit Ferrozyankalium16sung versetzt, nicht mehr auf 
Kupfer reagiert. Das noch feuchte zusammengedriickte Filter bringt 
man in einen gewogenen Porzellantiegel, trocknet das Filter in einem 
Trockenschrank und verbrennt das Papier bei maglichst niedriger 
Temperatur. R6stet anfangs bei maBiger Hitze das Schwefelkupfer 2), 

bis keine schweflige Saure mehr entweicht (etwa 3 Minuten lang), 
erhitzt allmahlich starker und gliiht zuletzt bei aufgelegtem Deckel 
5 Minuten bei voller Flamme, um etwa entstandenes Kupfersulfat 
in Kupferoxyd iiberzufiihren. Den Tiegel laBt man im Exsikkator 
erkalten und wagt das Kupferoxyd. 

Berechnung. Das ausgefallte CdS wird in CuS und dieses in CuO 
iibergefiihrt. Es entspricht 

1 CuO = 1 CdS 
79,57 Gewichtsteile CuO = 144,47 

1 Gewichtsteil CuO = 1,8156 
= 0,403 

Gewichtsteile CdS 
Gewichtsteile CdS 
Gewichtsteile S. 

Das Gewicht des Kupferoxyds mit 0,403 multipliziert, ergibt das 
Gewicht des Schwefels. 

Schulte 3)4) hat den etwas unhandlichen Apparat vereinfacht und 
verzichtet auch auf das Durchleiten von Kohlensaure, ohne daB das 
Resultat dadurch wesentlich beeinfluBt wird. Fiir das Arbeiten mit 
dem vereinfachten Apparat (Abb.22) gibt Schulte folgende VOl'
schriften. In die Vorlage F bringt man so viel von del' Kadmiumazetat· 
lasung 5), daB sie nach dem Aufsetzen des Stapsels mit del' Glasrahre und 
beim Durchblasen von Luft durch dieselbe in dem angeschmolzenen 
Ansatz G etwa 3 ccm haher steht als innen, wozu in del' Regel 32-35 ccm 
Lasung geniigen. Darauf gieBt man in die Wasch- und Kochflasche E 
160 ccm destilliertes Wasser. Von dem gut zerkleinerten Eisen bringt 
man dann 10 g in den Auflasungskolben A, setzt den an del' Schliff
stelle vorher naB gemachten Hahntrichter nebst Gasentbindungsrahre 
dicht darauf, und setzt den Apparat nun so zusammen, wie es in del' 
Zeichnung vorgesehen ist. Del' Dreiweghahn D (dessen Gebrauch zwar 
angenehm, jedoch nicht absolut notwendig ist) bekommt zUl1achst 
eine solche Stellung, daB die Verbindung zwischen dem Auflasungs
kolben A und del' Waschflasche E hergestellt ist. Nun schlieBt man an 
dem Glockentrichter den Hahn B und gieBt zunachst 50 ccm Salzsaure 
(spez. Gewicht 1,15-1,16) in den Trichter. Dann aHnet man den Hahn B 
und laBt zunachst etwa die Halfte del' Saure nach un ten laufen. 1st 

1) Das Wasser wird durch Kochen luftfrei gemacht. Bnthalt dasW asser 
Luft, so kann durch den Sauerstoffgehalt del' Luft etwas Kupfersulfid zu 
Kupfersulfat, das in Wasser loslich ist, oxydiert werden. 

2) Das Kupfersulfid dad nicht schmelzen, damit die Oxydation glatt 
VOl' sich gehen kann. 3) Stahl und Eisen 1906, S. 985. 

4) Neuer Apparat nach Dr. Schiffer. Kruppsches Modell. Zu beziehen 
durch die Apparate-Abteilung del' Chernischen Fabrik Dr. Reininghaus in 
Bssen. 5) Siehe Anm. 3 auf S. 102. 
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nun die Gasentwicklung im Kolben nicht allzu sturmisch, was hochst 
selten vorkommt, dann laBt man den Trichter ganz leerlaufen, schlieBt 
den Hahn wieder und gieBt von neuem 50 ccm Salzsaure (spez. Ge
wicht 1,15-1,16) hinein, im ganzen also 100 ccm. Ist die Gasentwick
lung im Aufloslmgskolben immer noch maBig, so laBt man auch das 
Jetzte Saurequantum hineinlaufen, schlieBt aber den Hahn B dann so 
frflhzeitig, daB die Trichterrohre unterhalb desselben vollstandig mit 
Salzsa,ure gefUllt bleibt. Dies empfiehlt sich deswegen, damit spater in 

n B 

Abb.22. 

den Auf16sungskolben nicht noch Luft eintritt, diese das entstandene 
Eisenchloritr teilweise oxydieren und damit eine Abspa.Itung des SChW0-
fels vom Schwefelwasserstoff bewirken konne. Sollte nach Zusetzen 
des Restes der Salzsaure die Gasentwicklung im Auflosungskolben A 
zu langsam vor sich gehen, was meistens schon nach 2-3 Minuten 
der Fall ist, so schiebt man den mit Luftregulierung, Stern lmd Schorn
stein versehenen Bunsenbrenner darunter, an dessen Schlauch sich 
vorteilhaft eine Quetschschraube befindet. Die Flamme dieses Brenners 
solI, ohne Luftzufuhr, anfangs nicht mehr als etwa 0,7cm Hohe haben; 
die Benutzung eines Drahtnetzes ist hier ganz uberflussig. Wenn durch 
die Kochflasche E in der Sekunde 3-4 Gasblasen hindurchgehen, 
so ist das eine normale Entwicklnng, nnd die Erwarmnng des Auf16sungs
kolbens dann ausreichend. Das Gelingen des Versnches bleibt indessen 
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aueh bei ziemlieh flotter Gasentwieklung noeh gesiehert. Anderseits 
muB aber das Bestreben des Analytikers darauf hinausgehen, daB der 
1nhalt des Kolbens A wahrend des Auflosungsprozesses mogliehst kUhI, 
die Salzsaure darin also mogliehst stark bleibe und so bis zu Ende der 
Auflosung zur Wirkung gelange. Man erwarme daher den Kolben A 
bei der Arbeit nie mehr, als zur Erzielung eines angemessenen Gas
stromes erforderlieh ist. Die Hohe der Flamme, die man wahrend des 
ganzen Auflosungsprozesses vorteilhaft immer weiB brennen laBt, 
ist also den Verhaltnissen anzupassen, und wird naeh Bedarfa11mahlieh 
von etwa 0,7 em auf annahernd 1, 1 %, 2, 3 bis 3 % em gebraeht. Die 
Luftzufuhr zur Flamme wird hierbei deswegen ganz unterlassen, um 
ihre Hohe leiehter absehatzen zu konnen und ferner aueh urn ein 
Zuriieksehlagen zu verhiiten. Ist der groBte Teil des Eisens gelost, 
und kommen die Gasblasen bei einer Flammenhohevon 3-4 em lang
samer, so warte man bei dieser Flammenhohe die vo11standige Auf
li:isung des Eisens abo Die vorzeitige VergroBerung der Flamme wiirde 
den AuflosungsprozeB kaum besehleunigen, da die Temperatur der 
Eisenlosung naeh I-P/4 Stunde und bei dieser Flammenhohe a11-
mahlieh so hoeh gestiegen ist, daB der Kolbeninhalt ganz sehwaeh zu 
sieden anfangt, die Gasentbindungsrohre sieh aber noeh nieht warm an
fUhlt. Kommen wahrend dieses Zustandes bei unveranderter Flammen
hohe (etwa 3 % em) die Gasblasen nur noeh hoehst selten oder gar nieht 
mehr, so gilt es, die letzten Reste von Sehwefelwasserstoff nebst den 
Gasen aus dem Aufli:isungskolben vo11standig auszutreiben. Zu diesem 
Zweek erhohe man die weiBe Flamme auf etwa 7 -8 em, fUhre ihr 
dann so viel Luft zu, daB sie nur oben noeh etwas weiB brennt und 
offne nun der Vorsieht wegen am Gloekentriehter den Hahn B, damit 
bei etwaigem Luftzug und einer zufalligen AbkUhlung des erhitzten 
Kolbens die Fliissigkeiten aus den GefaBen E und F nieht zuriiek
steigen konnen. Die Eisenlosung gerat nun in reeht deutliehes, doeh 
maBiges Sieden, es wird bald die Gasentbindungsrohre warm, und naeh 
etwa 3 Minuten wird sieh aueh die Sehutzkugel J warm anfiihlen. 
Von diesem Zeitpunkt an lasse man die Eisenli:isung noeh etwa 5 Mi
nuten koehen, im ganzen also annahernd 8 Minuten. Nun iiberzeuge 
man sieh, daB der Hahn B geoffnet ist und sehiebe dann den Bunsen
brenner C unter die Wasehflasehe E, damit aueh diese ins Sieden ge
raten kann. Hierauf drehe man den Dreiweghahn D sofort quer, da
mit der Inhalt der Wasehflasehe nieht mehr zuriieksteigen kann. Wieder 
naeh etwa 3 Minuten wird aueh dieser in maBiges Sieden geraten sein 
und sieh die Sehutzkugel bei H etwas warm anfiihlen. 1st dieser Zu
stand erreieht, so lasse man den Inhalt der Wasehflasehe E, die nun 
annahernd lO%ige Salzsaure enthalt, ebenfa11s noeh annahernd 5 Mi
nuten maBig sieden, wobei der Inhalt der Vorlage F stark erwarmt wird, 
was keineswegs sehadet, da nur 15-20 g Wasserdampfe mit annahernd 
0,02 g Chlorwasserstoff iibergehen. Ist die Azetatlosung nebst dem 
Kadmiumsulfid fast siedend· heiB geworden und ist sie in dem Ansatz G 
etwa 2-2 % em gestiegen, so sind aueh die letzten Spuren von Sehwefel
wasserstoff aus dem Wasehwasser ausgetrieben. 



Die quantitative Untersuchung. 107 

Darauf gibt man in die Vorlage F KupfersulfatlOsung 1 ) und ver
fiihrt wie bei del' vorigyn Methode weiteI'. 

Die im Zersetzungskolben befindliche Losung eignet sich gut fur 
die Bestimmung des Kupfers im Eisen (siehe S. 109). 

Titrimetrische Bestimmung des Schwefels. 
Wesen del' l\iethmle. Versetzt man Kadmiumsulfid mit JodlOsung, 

so bildet sich Jodkadmium und freier Schwefel. 

CdS + 2J=CdJ2 +S. 
Ausfiihl'ung. Man veriiihrt anfangs, wie bei den vorhergehenden 

::.YIethoden angegeben ist, d. h. man leitet den beim Losen des Eisens 
entweichenden Schwefelwasserstoff in eine Losung von Kadmiumazetat. 
Zu diesel', allen Schwefel als Kadmiumsulfid enthaltenden Losung gibt 
man so viel JodlOsung von bekanntem Jodgehalt 2), daB diesel be im 
UberschuB vorhanden ist, d. h. daB die Losung deutlich rot braun gefarbt 
ist (lO-40 CClU). Die im Zuleitungsrohr befindliche geringe Menge 
von Kadmiumsulfid benetzt man mit JodlOsung, indem man dieselbe 
in das Rohr saugt, einige Sekunden darin laBt und dann zuruckflieBen 
laBt. Hat man die JodlOslmg un tel' Umruhren 3 Minuten lang ein
wirken lassen, gieBt man die Fhissigkeit in eine halbkugelige Porzellan
schale, spuIt das FallungsgefaB einige Male mit Wasser nach, setzt 
20 ccm verdunnte Salzsaure3 ) hinzu und titriert den UberschuB del' Jod
lOsung mit Natriumthiosulfatlosung 4 ) nach Zusatz von 3-5 ccm Starke
lOsung zuruck 5). 

Aus dem Verbrauch del' JodlOsung berechnet man nach obiger 
Gleichung den Schwefelgehalt. 

Das Kadmiumsulfid VOl' del' Behandlung mit JodlOsung zu filtrieren 
und mit Wasser zu waschen ist nicht notig, da die von del' FlUssigkeit 
in geringer Menge absorbierten Kohlenwasserstoffe keinen merklichen 
EinfluB auf die JodlOsung ausiiben. 

Bel'echnung. Aus del' Gleichung CdS + 2 J = CdJ2 + S ergibt sich, 
daB 2 Mol. Jod 1 Mol. Schwefel entsprechen odeI' 253,84 Gewichtsteile 
Jod = 32,07 Gewichtsteile Schwefel. OdeI' es verhalten sich 

2 J:S = 253,84:32,07. 
Angenommen 1 ccm del' zur Titration benutzten JodlOsung ent

halt 5,07 mg Jod, so erhalt man folgende Proportion: 
253,84: 32,07 = 5,07: x 

x = 0,64, 
d. h. 1 ccm obiger JodlOsung entspricht 0,64 mg Schwefel. 

l\1it diesel' Methode erreicht man die Genauigkeit del' gewichtsanaly
tischen Bestimmungen. Sie hat VOl' den letzteren abel' den groBen Vorteil 
del' schnelleren Ausfiihrbarkeit, weil jede Filtration und Wagung fortfallt. 

') Siehe S. 103, Anm. 5. 
2) Bereitung und Titerstellung del' Jodlosung' siehe S. 175. 
3) Salzsaure spez. Gewicht 1,124 mit dem gleichen Volumen "Vasser ver

chinnt. 4) Bel'eitung del' N atriumthiosulfatlosung siehe S. 176. 5) Siehe S. 177. 
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Gewichtsana.Iytische lUethode nach Krngl). 
Wesen del' Methode. Lost man Eisen in Salpetersanre (spez. Ge

wicht 1,4), so wird del' Schwefel zu Schwefelsanre oxydiert und diese 
nach Entfernung des Eisens durch Behandeln mit Ather als Barium
sulfat gefallt und gewogen. 

Ausfiihrung.· In einem Rundkolben aus Jenaer Glas von 500 ccm 
Inhalt ubergieBt man 5 g Eisen mit 50 ccm Salpetersanre (spez. Gewicht 
1,4)2). In del' Kalte findet gar keine Einwirkung statt, erst beim ge
linden Erwarmen beginnt die Losung des Eisens. Nachdem die rot
braunen Dampfe von Stickstofftetroxyd verschwunden sind, erwarmt 
man allmahlich starker, bis das Eisen sich vollstandig gelOst hat. Zu 
del' Losung setzt man dann ungefahr 0,25 g in wenig Wasser gelOstes 
schwefelsanrefreies Kaliumnitrat 3) und dampft die Losung li.ber einem 
sechsfachen Bunsenbrenner unter standigem Schwenken des Kolbens 
zur Trockene 4), glUht zuletzt das Eisennitrat so lange, bis keine bralmen 
Dampfe mehr entweichen. Nach dem Erkalten lOst man das ent
standene Eisenoxyd in 50 ccm Salzsanre (spez. Gewicht 1,124), dampft 
uber dem Sechsbrenner so weit ein, daB das Eisencblorid noch eben 
feucht erscheint, und wiederholt das Losen in Salzsanre und das Ein
dampfen noch einmal, um die Salpetersaure vollstandig zu vertreiben 5). 
Den noch feuchten Ruckstand lost man in 50 ccm Salzsanre (spez. Ge
wicht 1,124), filtriert und dampft das Filtrat so weit ein, daB sich eben 
eine Raut von Eisenchlorid bildet, die durch einige Tropfen Salzsaure 
in Losung gebracbt wird. Nach dem Erkalten bringt man die Losung 
in das obere GefaB eines Rotheschen Schuttelapparates 6), spult die 
Schale mit Salzsaure (spez. Gewicht 1,10) aus, so daB das Volumen del' 
EisenlOsung mit del' Salzsanre nicht uber 60 ccm betragt. Darauf 
gibt man weiter in das obere GefaB 30 ccm rauchende Athersalzsaure 7) 

und 75 ccm reinen Ather. Die FIUssigkeiten werden unter del' Wasser
leitung gut gekuhlt und durch Schutteln innig vermischt. Nach einiger 
Zeit del' Ruhe entstehen zwei voneinander scharf getrennte Flussig
keiten, von denen die obere, olivgrtine, atherische, fast das gesamte 
Eisen, die untere, salzsaure, hellgelbe, die Schwefelsaure enthalt. Die 
salzsaure Flussigkeit wird nun in das untere GefaB abgelassen und zu 
der atherischen Losung einige Kubikzentimeter verdunnte Ather
salzsaure 8 ) gebracht, urn die darin noch in geringer Menge enthaltene 

') Stahl lind Eisen] 905, S. 887. Zeitsehr. f. ang-ew. Chern. 1906, S. 532. 
Zeitschr. f. analyt. Chern. 1907, S. 337. 

2) Nach v. Reis entweicht beim Losen des Eisens in Salpetersame 
Schwefelwasserstoff. lch habe beobachtet, daJ3 beim Losen des Eisens in 
Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,4 niemals Schwefehvasserstoff entweicht, 
sondern samtlicher Schwefel zu Schwefelsaure oxydiert winl. 

3) Um zu verhindern, datl die dmch Oxydation des Schwefels entstandene 
Schwefelsaure beim spateren Gliihen des Eisenllitrats entweicht, sondern 
als Kaliumsulfat zuriickbleibt. 4) V g-l. Anm. 2 auf S. 97. 

5) Bei erneutem Zusatz von Salzsame und EI'waI'men dad kein Chlo1' 
mehr entweichen. Priifen mit Joq..kaliumstaI'kepapieI'. 6) Siehe S.42. 

7) Bereitung- del' rauehenden ~the1'salzsame, siehe S. 178. 
8) Bel'eitullg- del' verdi'lllllten Athel'salzsaure, siehe S. 178. 



Die q llantitative Ulltersuchung. 109 

Schwefelsaure vollkommen zu entfernen. Darauf wird wieder geschii.t
telt, und die unten angesammelte salzsaure Flussigkeit in das untere 
GefaB abgelassen. Dies wird noch zweimal wiederholt. In das lmtere 
GefaB bringt man dann durch den seitlich angebrachten Hahn mit Hilfe 
eines Trichters mit engem gebogenen Rohr 50 ccm Ather und schuttelt 
die Flussigkeiten, jetzt ohne vorher zu kiihlen, durcheinander. Es bilden 
sich wieder zwei voneinander scharf getrennte Fli.issigkeiten, von denen 
die obere, atherische, den Rest des Eisens aufgenommen hat, wahrend 
die untere, salzsaure, die Schwefelsaure enthalt. Die salzsaure Losung 
wird in eine Porzellanschale abgelassen, und die Schale bedeckt auf ein 
heiBes Wasser bad, unter dem die Flamme geloscht ist, gestellt. Nach dem 
Verdunsten des Athers wird das Uhrglas abgenommen und die Flussig
keit eingedampft. Zu dem Ruckstand gibt man einige Tropfen Salz
saure und etwas heiBes Wasser, filtriert von del' ausgeschiedenen Kiesel
saure und evtl. Titansaure ab und faUt im Filtrat die Schwefelsaure 
durch Chlorbarium. 

Bei diesel' Methode wird samtlicher im Eisen enthaltener Schwefel 
zu Schwefelsaure oxydiert, es kann beim Losen in starker Salpetersaure 
kein Methylsulfid entweichen und auch del' Rtickstand ist schwefelfrei, 
da durch das Gliihen bei Gegenwart von Eisenoxyd auch die in Saure 
unloslichen Sulfide aufgeschlossen werden. 

Die Entfernung des Eisenchlorids ist notig, weil das Bariumsulfat 
bei Gegenwart groBer Mengen von Eisensalzen, insbesondere von Eisen
chlorid, einerseits zum Teil in Losung gehalten, anderseits abel' stets 
durch Eisen mehr odeI' weniger verunreinigt ist. Auch die Methoden, 
die bezwecken, das Mitfallen von Eisen zu verhindern, sind nicht frei 
von Fehlern, da, wie Finkener1) nachgewiesen hat, groBere Mengen 
anderer Salze, besonders Chloralkalien, die vollstandige Fallung del' 
Schwefelsaure verhindern. 

Die Methode eignet sich, obgleich sie etwas zeitraubend ist, fur die 
Ausftihrung von Schiedsanalysen 2). 

Die Bestimmnng des Kupfers. 
Wesen del' Methode. Man faUt aus del' salzsauren Losung das Kupfer 

mit Schwefelwasserstoff, fiihrt das Schwefelkupfer durch Rosten in 
Kupferoxyd uber und wagt dieses. 

Ausfiihrung. Enthalt das Eisen kein Zinn und nUl' wenig Arsen 
und Antimon, so lOst man 5 g in einem bedeckten Becherglas in 50 ccm 
Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) auf 3 ) und leitet in die heiBe Losung, die 

1) Rose-Finkener. 6. Aufl., S.454. 
2) Reinhard (Stahl und Eisen 1906, S.804) empfiehlt diese Methode 

als "Normalmethode". 
3) Die Hauptmenge des Arsens entweicht hierbei als Ohloriir. Enthalt 

das Eisen viel Silizium, so setzt man nach dem Losen einige Tropfen Flu./3-
saure hinzu. Siehe S. 5, Anm. 2. Bei gro./3eren Mengen yon Arsen setzt man 
Bromwasserstoffsaure (spez. Gewicht 1,49 = 48 % HBr enthaltend) hinzu. 
Beim Eindampfen auf dem Wasserbad entweicht das Arsen Yollstalldig, 
wabrscheinlich als Arsentribromid. 
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man maBig verditnnt hat, ohne vorher zu filtrieren, Schwefelwasserstoff 
ein, bis der Niederschlag sich abgesetzt hat, und die Flussigkeit deutlich 
nach Schwefelwasserstoff riechL Darauf filtriert man das Schwefel
kupfer, wascht zwei- bis dreimal mit schwach salzsaurehaltigem SchwefeI
wasserstoffwasser, trocknet das Filter und verascht es in einem Por
zeUantiegeP). Den erkalteten Ruckstand i.'tbergieBt man mit Salz
saure, erwarmt den mit Uhrglas bedeckten Tiegel einige Zeit auf einem 
Wasserbad, filtriert die Losung von dem Rii.ckstand und bUt im Filtrat 
das Kupfer durch Schwefelwasserstoff, filtriert, wascht wie oben an
gegeben aus, trocknet, verbrennt das Filter im Porzellantiegel bei nied
rigel' Temperatur 2) und fiihrt das Schwefelkupfer durch Rosten in Kupfer
oxyd uber. Zuletzt ghilit man das Kupferoxyd bei aufgelegtem Deckel 
5 Minuten lang stark, um etwa vorhandeneR Kupfersulfat in Kupfer
oxyd uberzufli.hren. Nach dem Erkalten wagt man das Oxyd, das 
79,90% Kupfer enthalt. 

Enthalt das Eisen mehr als Spuren von Zinn und Antimon, so 
verfahrt man, wie bei der Bestimmung des Zinns und Antimons an
gegeben ist (S. 68). 

Die Bestimmung des Arsens. 
,;y esen der lUethode. Durch Losen des Eisens in Salpetersaure 

fiihrt man das Arsen in Arsensaure uber und zerstort das Eisennitrat 
durch Gliihen. Das Eisenoxyd lost man in Salzsaure, reduziert die Arsen
saure durch Eisenchlorii.r odeI' Kupferchlorur, destilliert das Arsen
trichlorid ab und bestimmt es durch Titration mit Jod16sung. 

Ausfiihrung. In einem Rundkolben von 500 ccm Inhalt lost man 
10 g Eisen in 100 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,3), indem man die 
Saure nach und nach zusetzt und den Kolben durch Eintauchen in 
Wasser kuhlt. Nach dem Losen dampft man die Flussigkeit uber 
einem Sechsbrenuer zur Trockene und gliiht, bis Imine braunen Dampfe 
mehr entweichen 3 ). Nach dem Erkalten ii.bergieBt man das Eisenoxyd 
mit 100-150 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) und erwarmt ganz 
gelinde 4), bis das Eisenoxyd ge16st ist. Nachdem die Losung abgekLililt 
ist, gibt man 30 g arsenfreies Eisenchlorur oder 20 g arsenfreies Kupfer
chlorur 5) in den Kolben, verschlieBt ihn mit einem Gummistopfen, durch 
den eine "Ente" gesteckt ist, destilliert das Arsenchlorur ab 6) und be
stimmt es durch Titration mit Jodlosung7) odeI' mit Kaliumbromat 8 ). 

Die Bestimm ung des Zinns und des Antimons. 
Wesen del' J\lethode. Siehe S.68. 
Ausfiihrung. Siehe S. 68. 

') Mit dem Schwefelkupfer ausgefallte kleine Mengen "on Zinn, Arsen 
lind Antimon verfiiichtigen sich vollstandig beim Verbrennen cles Filters. 

2) Siehe S. 104, Anm. 2. 3) Siehe S. 97. 
4) Bei starker em Erhitzen, besonders beim Kochen, kann Arsenchlorid 

t'lltweichen. 5) Siehe S. 28. 6) Siehe S. 27. ') Siehe S. 191 und 193. 
B) Siehe S. 29. 



Die quantitative Untersuchung. 111 

Die Bestimmung des Titans. 
Wesen del' llIethode. Lost man tit.anhaltiges Eisen in Salpetersaure, 

so geht das Titan in Titansaure iiber. Beim Eindampfen del' Losung 
mit SaIzsaure bleibt die Titansaure wegen del' groBen Menge vorhandenen 
Eisenchlorids vollkommen in Losung. Entfernt man das Eisen durch 
Ausschiitteln mit Ather, so scheidet sich die Titansaure ab und kann 
dnrch Eindampfen unloslich gemacht werden. 

Ausfiihrung. In einer Porzellanschale iibergieBt man 25 g Eisen 
nach und nach mit 200 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2), indem 
man znr Vermeidung des Dberschaumens die Schale auf kaltem Wasser 
schwimmen laBt. Dann erhitzt man auf einem Wasserbad, bis das Eisen 
gelOst ist und dampft soweit wie moglich ein, nimmt den Riickstand 
mit 75 ccm SaIzsanre (spez. Gewicht 1,124) auf, erwarmt bei bedeckter 
Schale, bis das Eisennitrat gelost ist, verdiinnt mit 200 ccm Wasser 
und filtriert nach dem Erkalten. Den Riickstand wascht man, ,vie auf 
S. 85 angegeben ist, aus, verascht ihn im Platintiegel und priHt, ob etwa 
Titan darin enthalten istl), nachdem man die Kieselsanre durch Be
handeln mit FluBsanre entfernt hat. Das Filtrat dampft man ein, 
nimmt den Riickstand mit Salzsaure auf und wiederholt dies, bis kein 
Chlor mehr entweicht 2). Die durch Eindampfen stark konzentrierte 
rein salzsanre Losung behandelt man in einem Roteschen Apparat 
mit Ather, wie auf S. 42 beschrieben ist 3). Die eisenfreie Losung, aus 
del' sich schon ein Teil del' Titansaure flockig ausgeschieden hat, ver
dampft man zur Trockene, nimmt den Riickstand mit wenigen Kubik
zentimetern Salzsanre auf, verdiinnt mit Wasser, filtriert und wascht 
aus. Dem Waschwasser setzt man etwas verdiilmte Schwefelsaure zu 4 ). 

Das getroclmete Filter ,vird im Porzellantiegel verascht und die Titan
sanre gewogen. Ti02 enthalt 60,05% Titan. Das Filtrat von del' Titan
saure enthalt mitunter noch kleine Mengen von Titan. Um diese zu 
bestil1lmen, verfahrt man folgendermaBen. Das Filtrat dampft man 
bis auf ein maBiges Volumen ein, neutralisiert es in del' Kalte mit N a
triumkarbonat, lOst einen etwa entstandenen Niederschiag in ver
diimlter Essigsaure, gibt in Wasser gelOstes neutraies Natriumazetat 
hinzu (etwa 3 g) und kocht die Losung. Del' hierbei fallende Nieder
schlag, del' neben Eisen die etwa in del' Losung gewesene Titansaure 
enthalt, wird filtriert, mit heiBem Wasser, demman etwas Ammonazetat 
zugesetzt hat, gewaschen und nach dem Trocknen im Platintiegel ver
ascht. Das gegliihte Eisenoxyd reduziert man im Wasserstoffstrom 
und verfahrt, wie bei del' Erzanalyse beschrieben ist, und bestimmt die 
Titansanre kolorimetrisch 5). 

') Siehe S. 36. 2) Prttfen mit Jodkaliumstarkepapier. 
3) Da ein so gTo13er Apparat, um die Losung von 25 g Eisen allszu

schtttteln, nicht vorhanden sein wil'd, teilt man die EisenlOsung und schttttelt 
i.l1 mehreren Teilen aus. F~.r je 1 g Eisen verwendet man ti cern rauchende 
Athersalzsaure und 75 ccm Ather. 

4) Beim Waschen mit rein em ,Vassel' bekommt man stets ein trtthes 
Filtrat. 5) Siehe S. 36. 
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Die Bestimmung des Aluminiums. 
Wesen der Methode. Aus del' salzsauren Losung des Eisens entfernt 

man zuerst nach del' Rotheschen Athermethode das Eisen und falIt 
aus del' eisenfreien Losung das Aluminium als PhosphaV). 

Ausfiihrung. In einer Porzellanschale lOst man 5-10 g Eisen in 
50-75 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) und scheidet die Kiesel
saure ab 2). Das Filtrat von del' Kieselsaure dampft man bis auf etwa 
50 ccm ein, erhitzt den Inhalt del' bedeckten Schale uber freier Flamme 
bis eben zum Sieden, entfernt die Flamme und oxydiert das Eisen
chlorUr durch Zusatz von 3-5 cern Salpetersaure (spez. Gewicht 
1,4)3), kocht, bis die braunen Dampfe verschwunden sind, und dampft 
die Losung auf dem Wasserbade soweit wie moglich ein, nachdem 
man sich durch PrUfen mit Ferrizyankalium von del' vollstandigen 
Oxydation des Eisens uberzeugt hat 4). Den Ruckstand ubergieBt man 
mit 50 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124), dampft wiederum ein 
und wiederholt dies, bis bei erneutem Zusatz von Salzsaure kein Chlor 
mehr entweicht (PrUfen mit Jodkaliumstarkepapier). Die stark kon
zentrierte 5) rein salzsaure EisenchloridlOsung behandelt man nach dem 
Rotheschen Verfahren mit Ather 6 ). Den nach dem Verdampfen des 
Athers erhaltenen Rilckstand lOst man nach Befeuchten mit einigen 
Tropfen Salzsaure in wenig Wasser und verwandelt die salzsaure Losung 
durch Zusatz von 5-6 g in wenig Wasser geWstes Natriumazetat in 
cine essigsaure. Dann erhitzt man die Losung zum Sieden und fallt 
durch Zusatz von 2 ccm einer gesattigten NatriumphosphatlOsung das 
Aluminium als Phosphat aus 7). Dieses filtriert man und wascht es mit 
heiBem Wasser aus. Da del' Niederschlag noch geringe Mengen von 
Eisen enthalt, so lOst man den ausgewaschenen Niederschlag in wenig 
Salzsaure, verdampft die Losung in einer Platinschale zur Trockene, lOst 
den Ruckstand in etwa 3 cern Wasser, gibt 2-3 gin moglichst wenig 
Wasser gelostes aluminiumfreies Natriumhydroxyd hinzu, kocht kurze 
Zeit und bringt Flussigkeit samt Niederschlag in einen 300-ccm-MeB
kolben. Nachdem man die Flussigkeit mit Wasser bis zur Marke auf
gefUllt lind gut gemischt hat, filtriert man sie durch ein trockenes 
Faltenfiltcr, cntnimmt von dem Filtrat 250 cern, sauert mit Essigsaure 
schwach an und fallt das Aluminium in del' Siedhitze mit Natrium
phosphat wie vorher. Das Aluminiumphosphat wird mit heiBem Wasser 
ausgewaschen, getrocknet und gegHiht8). 

Die Bestimmung der Schlacke im Eisen. 
FUr diese unter Umstanden wichtige Bestimmung gibt es trotz 

vieleI' Versuche bisher keine vollkommen einwandfreie Methode. Nahe
liegend ware die Bchandlung des Eisens im Chlorstrom, wobei das Eisen 
als C!!-~rid verfluchtigt wird, und die Schlacke zuruckbleibt. Dieses 

1) Nicht als Hyclroxycl, cla vorhallclene Phosphorsaure mitfallell wiircle. 
2) Siehe S.84. ") Siehe S. 64, Anm. 3. 4) Siehe S. 14, Anm. 5. 
5) Siehe S. 16. 6) Siehe S. 42. 7) Siehe S. 26. 8) Siehe S. 27. 
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Verfahren, das frUher allgemein angewendet wurde, gibt aber nur dann 
richtige Resultate, wenn die Schlacke kein Eisen enthalt. 1st dies aber 
der Fall, und in fast allen Fallen enthalt die Schlacke Eisenoxydul, 
so findet zwischen dem in der Schlacke enthaltenen Eisenoxydul und 
dem Ohlor eine Umsetzung nach folgender Gleichung statt: 

6 FeO + 6 01 = 2 Fe20 a + Fe20le, 
d. h. das in der Schlacke befindliche Eisenoxydul wird zum Teil als 
Ohlorid verfliichtigt, zum Teil zu Oxyd oxydiert. 

Die besten, wenn auch nur annahernd richtigen Resultate, gibt die 
Methode von Eggertz 1 ). 

Wesen der Methode. Eggertz fand, daB beim AuflOsen von 
schlackenhaltigem Eisen in Jod oder Brom das Eisen gelst wird, und 
die Schlacke zuriickbleibt. Schneider 2) fand, daB beim Behandeln des 
Eisens mit Jod oder Brom in der Kalte schwer IOsliche Verbindungen 
zusammen mit der Schlacke zuriickbleiben, die sich beim Erwarmen 
auf 90° IOsen. 

Ausfiihrung. Nach Schneiders Angaben verfahrt man folgender
maBen: Tn einem Becherglas von 200-300 ccm Fassungsraum werden 
15 ccni 'Brom mit 100 ccm Wasser iiberschichtet, und das Glas in ein 
groBeres mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas gestellt, um zu Beginn 
der AuflOsung des Eisens eine allzu lebhafte Erwarmung zu verhindern. 
Nun gibt man 5 g des Probematerials 3) in Form von Hobelspanen zu 
und schwenkt die Losung hin und wider. Man setzt die AuflOsung im ge
kUhlten Becherglas so lange fort, bis keine Metallstiickchen mehr am 
Boden liegen und beim Zerdriicken des kohligen 'Riickstandes mit 
einem Glasstabe keine festen Korner mehr beobachtet werden. Diese 
scheinbare Auflosung des Stahls ist in 2-3 Stunden vollendet. Ent
halt das zu untersuchende Material nur einigermaBen erheblichere 
Mengen Kohlenstoff oder Phosphor, so bleiben im Riickstand schwer 
losliche Eisenverbindungen in au Berst feiner Verteilung zuriick. Um 
auch diese Verpindungen in Losung zu bringen, unterstiitzt man die 
Einwirkung des Broms durch Erwarmen. Man beliiBt das kleinere 
Becherglas im groBeren, das mit Wasser so weit gefiillt ist,· daB das 
erstere darinnen schwimmt und den Boden nicht beriihrt, und erhitzt 
nun das Wasser allmahlich 10-15 Wnuten lang auf etwa 90°. Nach 
dem Absetzen des Riickstandes· filtriert man durch ein kleines Filter 
und wascht mit Wasser von gewohnlicher Temperatur so lange, bis 
keine Eisenreaktion im Filtrat durch Rhodankalium mehr erzeugt wird. 
Der kohlige Riickstand, sowohl wie auch das Filtrierpapier haIt jedoch 
noch basisches Eisenbromid absorbiert zuriick. Um dieses in Losung zu 
bringen, wascht man mit einer kochend heiBen LOsung von weinsaurem 

1) pinglers polyt. Journal 1868, 2, S. 119. 
2) Osterreichische Zeitschr. fUr Berg- und Hiittenwesen 1900, S. 257 

uncI 275. . 
3) Die Probe soIl von einer blanken Stelle durch Hobeln in nicht allzu 

kleinen Spanen entnommen werden. Bei der Erzeugung von Feilspanen 
kann leicht ein Verlust an Schlacke dadurch entstehen, dati die kleinen 
Schlackenpartikelchen aus der Eisenmasse herausbrechen und verlorengehen. 

Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Auf I. 8 
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Ammon, del' reichliche Mengen Ammoniak zugesetzt sind. Bei kohlen
stoffreicheren Stahlsorten, bei denen groBere Mengen Kohle zuruck
bleiben, spritzt man den Rilckstand vom Filter und kocht denselben 
kurze Zeit mit del' genannten Losung. 'Wiederholt man das Auskochen, 
so darf im Filtrat durch Schwefelammonium lwine Braunfarbung mehr 
eintreten. 1m entgegengesetzten FaIle wlirde diesel' Umstand beweisen, 
daB noch schwer 16sliche Eisenkarbide odeI' Phosphate im Ruckstande 
verblieben sind, von welchen durch wiederholes Auskochen mit Am
moniumtartarat16sung immer wieder kleine Mengen Eisen in Losung 
gehen. Man hat durch die PrLifung del' zweiten Auskochung ein untrug
liches :Mittel, urn die Reinheit del' abgeschiedenen Schlacke von metal
lischen Beimengungen zu erkmmen. Schliel3lich wird mit heiBem \Vasser 
zu Ende gewaschen, und das Filter samt Ruckstand im Platintiegel ver
brannt. Bei schlackefreien Eisensorten bleiben schliel3lich nur kleine weiBe 
Flocken von Kieselsaure znritck. 1st del' Ritckstand braun, von abgeschie
dener Schlacke, so reinigt man diese von del' beigelllengten Kieselsaure 
durch Kochen mit Natriumkarbonat16sung, glt'tht wiederum und wagt. 

Durch das wiederholte Glithen im offenen Tiegel geht b!3i einem 
geringen Gehalte an Schlacke das in derselben enthaltene Eisenoxydul 
vollstandig in Oxyd itber, worauf man bei del' Berechnung des Schlacken
gehaltes Rii.cksicht zu nehmen hat. 

Die Bestimmung des Sauerstoft's. 
Ein absolut zuverlaJ3liches Verfahren zur Bestilllmung des Sauer

staffs im Eisen gibt es bisher noch nicht. Man llluB sich bisher dalllit 
begnitgen, den an Eisen als Oxydul gebundencn Sauerstoff zu bestim
men, wahrend ein, wenn anch geringer Teil an Mangan, Chrom, Silizium 
und an andere Elemente gebunden ist, del' bei del' jetzt itblichen Me
thode unbestimlllbar ist. Die besten Resultate erhalt man nach dem von 
Led e bur angege benen V erfa.hren 1). 

Lede bur macht auf die groBen Schwierigkeiten aufmerksam, 
voIlkommen fettfreie und trockene Eisenspane zu erhalten. Das Hobeln 
del' Proben muB ohne Anwendung von Fett odeI' Wasser vorgenommen 
werden. Benutzt man Feilen ZUlll Zerkleinern, so lllii.ssen dieselben, 
da neue Feilen stets mit einer ziemlich dicken Schicht von Fett odeI' 
Harz itberzogen sind, VOl' dem Gebrauch sorgfaltig mit Ather von del' 
anhaftenden Schicht befreit werden und die zuletzt mit Alkohol ge
waschene Feile in gelinder Warme getrocknet werden. Man tut gut, die 
zuerst fallenden Spane zu verwerfen. Um sich zu itberzeugen, ob die 
Spane frei von Fett sind, erhitzt man eine Probe davon in einem Reagenz
glas. Selbst Spuren von Fett lllachen sich durch das Auftreten brenz
lig riechender Gase bemerkbar. Die Spane enthalten immerhin ganz 
ansehnliche Mengen Wasser, das selbst durch Erhitzen auf 120 0 nicht 
vollstandig zu entfernen ist. Lede bur empfiehlt daher, die Spane in 
vollkommen trockenem Stickstoff zu glithen. 

1) Stahl und Eisen 1882, S. 193. 
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Man bereitet reines Stickstoffgas am bequemsten durch ganz ge
lindes Erwarmen von 1 TeiI salpetrigsaurem Natrium, 1 TeiI salpeter~ 
saurem Ammon, 1 Teil saurem chromsauren Kalium in 9-10 Teilen 
Wasser. Nimmt man von jedem Salz 100 g, so erhalt man etwa 25 Liter 
Stickstoff. Derselbe wird am geeignetsten in einem Gasometer uber 
ausgekochtem und mit etwas Kalilauge versetztem Wasser aufgefangen. 
Nach Lede burs Beobachtungen enthalt jedoch dieses Stickstoffgas 
immer noch kleine Mengen von Oxyden des Stickstoffs; es ist deshalb 
erforderlich, bei der Benutzung das Gas zunachst durch konzentrierte 
Eisenvitriollosung und dann durch gliihende Kupferspane zu leiten. 

Das Wasserstoffgas, in dem die Eisenspane zur Bestimmung des 
Sauerstoffs gegliiht werden, wird aus arsenfreiem Zink und verdiinnter 
reiner Schwefelsaure im Kippschen Apparat entwickelt und durch 
Hindurchleiten durch verdiinnte Natronlauge und BleioxydlOsung in 
Kalilauge gereinigt. Zur Beseitigung von zufallig aus der auBeren Luft 
in die Gasleitung geratenem Sauerstoff wird der Wasserstoff durch ein 
zum Gliihen erhitztes Rohr mit platiniertem Asbest geleitet. Es ist 
auch bei Beginn des Versuches notwendig, erst eine Weile Wasserstoff
gas durch die Leitung hindurchzuleiten, nachdem der Asbest erhitzt 
wurde. Zum Trocknen werden die Gase zunachst durch mehrere Wasch
flaschen mit konzentrierter reiner Schwefelsaure und dann durch ein 
Rohr mit wasserfreier Phosphorsaure geleitet. Die Absorption des ge
bildeten Wassers geschieht durch wasserfreie Phosphorsaure. (Chlor
kalzium hat sich nach Lede bur als unzuveriaBlich erwiesen.) 

Wesen der Methode. Vollkommen trockne und fettfreie Spane gluht 
man in einem Strom von trockenem Wasserstoffgas, fangt den ent
stehenden Wasserdampf in einem gewogenen, mit Phosphorpentoxyd 
gefiiIItem Rohr auf und bestimmt die Gewichtszunahme des Rohres. 

Ausfiihrung. Die gewogenen Eisenspane, etwa 15 g, werden in 
einem vorher ausgegliihten Porzellanschiffchen ausgebreitet und dieses 
in ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glas von ungefahr 700 mm Lange 
und 18 mm Durchmesser geschoben. Die Erhitzung des Rohres geschieht 
in einem Verbrennungsofen von etwa 550 mm Lange, aus dem das Glas
rohr genugend weit herausragt, um an beiden Seiten kiihl zu bleiben. 
Die Anordnung des zur Ausfiihrung der Bestimmung notigen Apparates 
ist in Abb.23 angegeben. 

Der Versuch beginnt mit dem Erhitzen der Kupferspane in der 
Stickstoffleitung, die sich in einem Glasrohr innerhalb eines kiirzeren 
Verbrennungsofens befinden. Alsdann wird, um jede Spur Sauerstoff 
auszutreiben, ein langsamer Strom Stickstoffgas 1) durch den Apparat 
geleitet. An dem auBeren Ende ist der letztere wahrend dieser Zeit durch 
eine mit konzentrierter Schwefelsaure gefiiIIte Waschflasche geschlossen, 
die das Zurucktreten der Luft verhindert und eine Beobachtung des 
Gasstromes an dieser Stelle gestattet. Das Absorptionsrohr ist naturlich 
noch nicht eingeschaltet und die Wasserstoffleitung durch einen Hahn 
abgesperrt. Nach 1}2-2 Stunden werden die Flammen .unter dem 

1) Das Stiekstoffgas kann auch ans einer Bombe entnommen werden. 
8* 
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Gliihrohre entzUndet und dasselbe allmahlich zum Gliihen erbitzt, 
wahrend noch ununterbrochen Stickstoff hindurchgeht. Wenn die 
Scbiffchen gleichmaBig gliihen, verstarkt man kurze Zeit den Stick
stoffstrom, um aIle verfluchtigten K5rper voIlstandig auszutreiben, 
schaltet dann das Absorptionsrohr zwischen dem Gliihrohre und der 

Gasometumit Lllft 

i'erlJrennunprahrmil 
KupfeNplfnen 

Abh.23. 

/(ippscher W88Sersla/fappilrat 

Yerbrenmmgsrol!rmil 
den Eisenproben 

PhosphorplJIlloVdrohr 
(Absorpliflnsrohr/ 

o WllschfiIl!lChemilkonl.Scb .. efellaU(fl 

Waschflasche mit Schwefelsaure ein, schlieBt den Hahn der Stickstoff
leitung, 5ffnet denjenigen der Wasserstoffleitung und laBt nun Wasser
stoff in das Gliihrohr eintreten. 1st Sauerstoff in einigermaBen "be
trachtlichen Mengen zugegen, so verrat sich die Anwesenheit desselben 
schon nach wenigen Minuten durch das Entstehen eines Beschlages in 
dem vorderen Schenkel des Absorptionsrohres, der allmahlich wieder 
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verschwindet. Bei sauerstoffreichen Eisensorten, z. B. SchweiBeisen, 
bilden sich dicke Wassertropfen. FlIT das Gliihen im W'asserstoffstrome 
genllgen 30-45 Minuten. SoHten sich in dem verjfmgten Teile des Gliih
rohres Wassertropfchen festsetzen, so treibt man sie durch vorsichtiges 
Facheln mit einer kleinen Gasflamme in die Kugel des Absorptionsrohres. 
Nach dieser Zeit dreht man allmahlich die Flammen aus und laBt den 
Apparat erkalten, wahrend noch unausgesetzt Wasserstoff hindurch
geht. Nach abermals etwa 30 Minuten wird das Absorptionsrohr Imt 
einer besonderen Leitung verbunden, die zur Verdrangung des einge
schlossenen Wasserstoffs iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Luft hin
durchfiihrt und schlieBlich gewogen. Die Gewichtszunahme mit 8/9 mul
tipliziert ergibt den Sauerstoffgehalt der eingewogenen Eisenmenge. 

Man wagt nun auch die Schiffchen samt ihrem Inhalt und ermittelt 
den Gewichtsverlust. Derselbe muB, wenn del' Versuch gelungen war, 
wenigstens annahernd genau mit dem aus dem absorbierten Wasser 
gefundenen Sauerstoffgehalt stimmen, ist jedoch meistens etwas groBer, 
da auch etwas Schwefel verfliichtigt wird. 1st del' Gewichtsverlust 
geringer, so ergibt sich mit Sicherheit hieraus die Anwesenheit von 
fremdem Sauerstoff im Apparat. 

Die Bestimmung des Stickstoffs 
nach A. H. Allen und S. W. Langleyl). 

Wesen der Methode. Lost man stickstoffhaltiges Eisen in Salzsaure, 
so wird der Stickstoff durch den beim Losen entstehenden Wasserstoff 
in Ammoniak iibergefiihrt, das von der Salzsaul'e als Chlorammonium 
zul'iickgehalten wil'd und aus del' mit Natronlauge vel'setzten Losung 
als Ammoniak flberdestilliel't werden kaml. 

Das hierbei entweichende Ammoniak wird kolorimetrisch bestimmt. 
Ausfiihrung. In einem Destillationskolben von etwa 700 ccm 

Inhalt (Abb. 24) lOst man 15 g Kaliumhydroxyd oder 10 g Natrium
hydroxyd in 300 ccm Wasser. AuBel'dem gibt man in den Kolben etwas 
Graphit, den man dul'ch Kochen mit Salzsaul'e und Waschen mit Wasser 
gel'einigt hat. Unterdessen hat man von der zu untersuchenden Probe 
1 gin 20 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) gelOst. Diese Losung bringt 
man durch einen Trichter in den Kolben, spiilt die Schale mit moglichst 
wenig ammoniakfreiem 2) Wasser nach, schwenkt den Kolben gut um 
und erwarmt allmahlich zum Sieden, bis das iibergehende Destillat 
mit Nesslerschem Reagens 3) keine Farbung mehr gibt4). Das Destillat 
fangt man in einem Zylinder ausfarblosem Glase auf. Befinden sich 

') Blair, Chemical Analysis of Iron. 
2) Herstellnng siehe S. 179. Man verwende bei dieser Probe zUm Aus

spi.llen lmd Verdi.lnnen stets ammoniakfreies Wasser. Das gewohnliche 
destillierte Wasser enthalt oft meJ3bare Mengen Ammoniak. 

3) Eine alkalische Losung von Mercurikaliumjodid HgJ2 2KJ. Bereitlmg 
siehe S. 178. 

4) Spuren von Ammoniak bewirken eine deutliche Gelbfarbung. GroJ3ere 
Mengen erzeugen eine brauneFallung. 2 (HgJ2 2 KJ)+3KOH+NH3 =(NHg2,J 
+ H20) + 7 KJ + 2 H20. 
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50 ccm Destillat in dem Zylinder, so ersetzt man ihn durch einen anderen 
und fahrt so fort, bis kein Ammoniak mehr im Destillat nachweis bar ist. 
Unterdessen spiilt man das erste DestiIJat mit Wasser in einen mit 
eingeschliffenem Stopfen versehenen geteilten Mischzylinder aus farb
losem Glas, setzt 2 ccm Nesslersches Reagens hinzu, mischt durch 
mehrmaliges Umschwenken lmd verdiinnt mit Wasser, bis die Lasung 
die gleiche Farbe hat wie eine Normallasung, die man HIT den Vergleich 
hergestellt hat. 

Die NormaHasung bereitet man durch AuflOsen von 0,0381 g 
reinstem Chlorammonium in Wasser und Verdiinnen zu 1 Liter. 1 ccm 
dieser Losung entspricht 0,01 mg Stickstoff. 

Zum Vergleichen bringt man in einige mit Teilung versehene 
Mischzylinder 1 ccm, 2 ccm usw. der Normallosung, verdiinnt mit etwa 

.\ hh. :H . 

50 CClU Wasser, setzt 2 ccm N esslersches Reagens hinzu, schiittelt 
gut um und benutzt die Normallosungen zum Vergleich 1). Aus dem 
Volumen berechnet man daml den Gehalt an Stickstoff, indem man die 
Gehalte aus den verscbiedenen Destillaten addiert. 

In einem "blinden Versuch" ermittelt man den Stickstoffgehalt 
der angewendeten Reagenzien auf folgende Weise. 

In einem wie vorher beschriebenen Destillationskolben lost man 
15 g Kaliumbydroxyd oder lO g Natriumhydroxyd in 300 ccm Wasser 
und gibt die gleiche Menge gereinigten Grapbit hinzu. Dann laBt man 
20 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) hinzuflieBen und erwarmt all
mahlich bis zum Sieden. Das iibergehende Destillat behandelt man 
genau, wie bei der Ausfiihrung der Probe beschrieben ist, und berechnet so 
den Gehalt an Stickstoff in den Reagenzien.' Die bier geflmdene Stickstoff
menge zieht man von dem vorher gefundenen Gehalt ab und erhalt auf 
diese Weise den Stickstoffgehalt in dem zu untersuchenden Eisen. 

') Vel'gleiche die kolol'imetl'ische Manganbestimmung auf S. 93. 
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Die U ntersuchung der Eisenlegierungen. 
Ffir die Zersetzung der Eisenlegierungen kommen zwei von einander 

verschiedene Methoden in Betracht. 
Liegen Legierungen vor, die durch Sauren zersetzt werden, so 

behandelt man sie mit der ffir den bestimmten Zweck geeigneten Saure 
und verfahrt, wie bei der Untersuchung des Eisens bzw. der Legierungs
stahle angegeben ist. 

Saureunlosliches Material muB durch Erhitzen mit geeig
neten Substanzen aufgeschlossen werden. Die ffir diesen Zweck 
geeigneten Substanzen werden bei den betreffenden Untersuchungen 
angegeben. 

Sehr gut bewahrt sich ein Gemisch von Natriumkarbonat und 
Magnesia, wie es zuerst von Eschka angewendet worden istl) und 
spater von anderen Chemikern in etwas anderer Mischung empfohlen 
worden ist Z). Eschka verwendet eine Mischung von 1 Teil Natrium
karbonat und 2 Teilen Magnesia. Ziegler eine solche von 2,5 Teilen 
Natriumkarbonat und 4 Teilen Magnesia. Rothe mengt 2 Teile Natrium
karbonat mit 1 Teil Magnesia Das Mischen nimmt man zweckmaBig 
in einer Achatreibschale vor. Die Mischung bietet den Vorteil, daB 
sie nicht schmilzt, sondern nur sintert, wodurch verhindert wird, daB 
die Legierung zu Boden sinkt und sich teilweise dem AufschluB entzieht. 
Die Wirkung ist folgende.· Beim Erhitzen des Natriumkarbonats tritt 
eine teilweise Zersetzung in NazO und COz ein, wobei die entstehende 
Kohlensaure auf Metall unter Bildung von Metalloxyd und Kohlenoxyd 
einwirkt. 

Die ftir den AufschluB zu verwendenden Legierungen mfissen 
so fein als irgend moglich gepulvert sein. ZweckmaBig gibt man 
zuerst auf den Boden des Platintiegels eine diinne Schicht des 
Gemisches (etwa 2-3 mm hoch), erhitzt, bis die Masse eben zu
sammengefrittet ist, laBt erkalten und schfittet darauf die mit dem 
Gemisch vermengte Legierung 3). Wahrend des Gliihens wird der Tiegel 
mit Deckel versehen. Man gliiht zuerst 1 Stunde fiber der vollen 
Flamme eines guten Bunsenbrenners und zuletzt % Stunde fiber 
einem Geblase. 

Ffir die Bestimmung derjenigen Korper, ffir die in dieser Abteilung 
keine besonderen Methoden angegeben sind, benutze man diejenigen, 
die bei der Untersuchung des Eisens oder der Legierungsstahle be
schrieben sind. 

') Zeitschr. f. analyt. Chern. 1874. 13. 344. 
2) Mennicke: Die Metallurgie des Wolframs. - Ziegler: Dinglers 

polytechnisches Journal 1891. - Lunge-Berl: Chemisch-technische Unter
suchlUlgsmethoden, 7. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922. - Rothe in Bauer
Deiss: Probenahme und Analyse von Eisen undStahl, 2. Auf I. Berlin: 
Julius Springer 1922. 

3) UnterlaLlt man diese VorsichtsmaJ3regel, so wird del' Tiegel dort, wo 
Metall und Platin sich beri\hren, angegriffen. 
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Die Ulltersuchung des Ferrosiliziums. 
SiIizinmbestimmnng. 

In saurcloslichem MateriaP). 
Man tlbergieBt in einer flachen Porzellanschale 0,5-1 g der sehr fein 

gepulverten Legierung mit einem Gemisch von 20 cern Salzsaure (spez. Ge
wicht 1,124) fild 2 ccm Brom und erwarmt allmahlich auf dem Wasserbad. 
Nacb dem Losen verdampft man zur Troekene und verfahrt nach S. 84. 

In saurelOslichem Material. 

Aufschlu.B mit Natriumkarbonat und Magnesia. 
In einem Platintiegel gltlht man 0,5 g auBerst fein gepulverte 

Legierung mit der lOfachen Menge des Natriumkarbonat-Magnesia
Gemisches 2) zuerst 1 Stunde lang Uber der voUen Flamme eines guten 
Bunsenbrenners und zuletzt % Stunde lang uber einem Geblase. Die 
gesinterte Masse bringt man in eine flache Porzellanschale, weicht mit 
Wasser auf, setzt Salzsaure bis zur stark sauren Reaktion hinzu, dampft 
zur Trockeneund verfahrt weiter nach S.84. 

Aufschlufl mit Natriumkarbonat und NatriumSllperoxyd. 
In einem geraumigen Niekeltiegel mengt man 0,5-1 g der Le

gierung mit der 15-20fachen Menge eines Gemisehes, bestehend aus 
1 Teil Natriumkarbonat 3) lmd 2 Teilen Natriumsuperoxyd. Man er
hitzt ganz allmaillieh bis zum rubigen FlieBen 4). Naeh dem Erkalten 
bringt man den Tiegel in ein hohes schmales Becherglas, UbergieBt mit 
200 cem Wasser und koeht, bis der Schmelzkuchen zerfaUen ist. Dann 
spritzt man Tiegel und Deekel ab, nimmt sie heraus, sauert die FIUssig
keit mit Salzsaure an und spult sie in eine flache PorzeUansehale. 
Hierin verdampft man zur Troekene und verfabrt weiter nach S.84. 

Aufschlufl mit Natriumhydroxyd und Salpeter. 
In einem Nickeltiegel von 5,5 em Hohe und 5,5 em oberem Dureh

messer sehmilzt man 10 g Natriumhydroxyd 5 ) und 2 g Salpeter ein 
und verteilt die Sehmelze an den Wandunge:p. dureh Umsehwenken des 
Tiegels. Darauf laBt man die Sehmelze durch Eintauchen des Tiegels 
in kaltes 'Vasser schnell erstarren. Auf die erkaltete Schmelze bringt 
man 0,5 g der sehr fein gepulverten Legierung, bedeckt den Tiegel mit 
einem Deckel und erhitzt ganz allmahlieh, bis die heftige Reaktion vor
uber ist. Darauf erhitzt man starker, bis zum ruhigen FlieBen. Naeh 

') Ferrosilizium mit nicht iiber 15 % Si lath sich vollsUindig durch Brom
sahsllure zersetzen. Hoher silizinmhaltiges Material wird wedel' dmch Salz
same noch Salpetersaure vollstandig zersetzt. 

2) Das Gemisch muLl frei von Kieselsanre sein. Durch einen blinden 
Versuch zu priifen. 

3) Natriumkarbonat ist dem Kaliumnatriumkarbonat vorzuziehen, weil 
letzteres zu diinnfliissig wird und zu schnell schmilzt. Die LegieTUng scheidet 
sich aus. dem SchmelzfluLl aus uncl del' Aufschln13 hleiht unvollstanc1ig. 

4) S18he S. 25. 5) Frei von Kieselsaure. 
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dem Erkalten bringt man den Tiegel in ein Becherglas, erwarmt 
mit 150 ccm Wasser, bis der Schmelzkuchen zerfallen ist. Nachdem 
man mit Salzsaure angesauert hat, spritzt man Tiegel und Deckel 
ab, gie13t die Fliissigkeit in eine flache Porzellanschale, verdampft 
zur Trockene und verfahrt, wie auf S.84 beschrieben ist. 

In allen Fallen ist es ratsam, das Filtrat von der Kieselsaure noch
mals zur Trockene zu verdampfen, um kleine Mengen von Kieselsaure, 
die das erstemal noch in Losung waren, zu gewinnen. 

Die Kieselsaure, die bei gro13eren Mengen zuletzt einige Minuten 
uber dem Geblase geglUht werden mu13, ist durch Abrauchen mit 
Schwefelsaure und Flu13saure auf Reinheit zu priifen1). 

Mangan"bestimmnng. 
In saurelosliehem Material nach dem Verfahren von Volhard

Wolff (S.87), Pattinson (S.89). 
In saureunlOsliehem Material. Aufschlie13en von 0,5-2 g Legierung 

mit der lOfachen Menge der Natriumkarbonat-Magnesia-Mischung. Die 
gesinterte Masse wird mit hei13em Wasser ausgelaugt. Wenn die Masse 
durch Manganat grun gefarbt sein sollte, so reduziert man dieses durch 
Zusatz einer kleinen Menge von Natriumsuperoxyd und zerstart den 
t'lberschu13 des letzteren durch Kochen. Dann filtriert man, wasuht 
den Ruckstand mit hei13em Wasser, lOst ihn in Salzsaure, kocht biszum 
Verschwinden des Cblorgeruches und titriert das Mangan nach der 
Methode von Volhard-Wolff. 

Phosphorbestimmung. 
In saureunlosliehem Material. 1-3 g Legierung wird mit der 8- bis 

lOfachen Menge des Natriumkarbonat-Magnesia-Gemisches aufge
schlossen, die gesinterte Masse mit Wasser ausgekocht, mit Salzsaure 
ubersattigt und zur Abscheidung der Kieselsaure zur Trockene ver
dampft2). Das Filtrat von der Kieselsaure wird zur Trockene verdampft, 
der Ruckstand mit Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) aufgenommen 3 ) 

und die Phosphorsaure nach dem Verfahren von Finkener mit Molyb
danlosung gefallt 4). Die Kieselsaure mu13 mit Schwefelsaure und Flu13-
saure abgeraucht werden 5), und der Ruckstand mit der 6-8fachen 
Menge Kaliumnatriumkarbonat aufgeschlossen werden 6). Die Schmelze 
lOst man in Salzsaure, dampft mit Salpetersaure ab und gibt die Lasung 
zum Filtrat von der Kieselsaure, da sie oftmals auch etwas phosphor
saure enthalt. 

Schwefelbestimmung. 
In saureunlosliehem Material. 1-3 g werden mit der 8-lOfachen 

Menge des Natriumkarbonat-Magnesia-Gemisches aufgeschlossen. Die 
gesinterte Masse wird mit Bromwasser aufgeweicht 7) und gekocht, bis 

1) Siehe S. 85. 2) Siehe S. S5. 
3) Hat sich dabei noch etwas Kieselsaure abgeschieden, so muLl man 

diese filtrieren. 4) Siehe S. 16. D) Siehe S. 85. 6) Siehe S. 25. 
?) Die iiberstehende Fliissigkeit muJ3 durch Brom gelb gefarbt sein. 
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das Brom entwichen ist, daIll mit Salzsaure angesauert, zur Abscheidung 
del' Kieselsaure eingedampft, del' Ruckstand mit Salzsaure und Wasser 
aufgenommen, die Kieselsaure filtriert und ausgewaschen. 1m Filtrat 
von der Kieselsaure wird die Schwefelsaure durch Chlorbarium gefaUt. 

Da das Leuchtgas stets schwefelhaitig ist, benutzt man zum GlUhen 
einen Spiritus brenner oder einen elektrisch geheizten Tiegelofen von 
Heraus 1 ). 

Kohlenstofl'bestimmung. 
Erfolgt durch Verbrelllung im Sauerstoffstrom im elektrisch ge

heizten Rohrenofen (S.75). 

Die Ulltersuchnng des Ferromallgalls. 
Bestimmllng des Mangans. 

In saurelOslichem l\laterial. Man bestimmt es entweder nach der 
Methode von Volhard-Wolff (S.87) oder nach der Chioratmethode 
von Hampe und Ukena (S.90). 

Fur die Bestimmung nach der Chioratmethode li.bergieBt man 
0,3 g Legierung in einem Eriellmeyerkoiben mit 70 ccm Salpetersaure 
(spez. Gewicht 1,2) undlOst unter gelindem Erwarmenauf (Dauer etwa 
10 lVIillutell). Zu der etwas abgekli.hlten Losung gibt man ungefahr 
11 g Kaliumchlorat und kocht uber kleiner Flamme soweit wie moglich 
ein. Das starke Konzentrieren ist notig, damit alles Mangan ausgefallt 
wird 2). Die" weitere Behandlung siehe S. 90. 

Schnelle Bestimmung 3). 

Wesen der Jl!Iethode. Die Abkurzung des Verlahrens besteht darin, 
clie Oxydation durch Kaliumehlorat zu umgehen und die Oxydation des 
Kohienstoffs durch Bariumsuperoxyd zu bewirkell. 

Ausfiihrung. In einer flachen bedeckten Porzellanschale lOst man 
0,5 g Legierung in 25 ccm eines Sauregemisches, bestehend aus 275 ccm 
Wasser, 125 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,4) und 100 ccm kon
zentrierte Schwefelsaure 4) unter Kochen uber freier Flamme. Nach 
dem Losen erhitzt man die un.bedeckte Schale weiter l1ber freier Flamme, 
bis Schwefelsauredamp£e entweichen. Die Losung dad nicht ins Kochen 
geraten, urn Verluste durch Spritzen zu vermeiden 5). Nach dem Ab
kli.hlen setzt man 10 ccm des Sauregemisches und 75-100 cern Wasser 
hinzu und erwarmt, bis die Sulfate sich geWst haben. Darauf spult 

') Siehe S. 197. 
2) J e mehl' Phosphor uas 1J aterial enthiilt, desto ungenaner fallt die 

}Janganbestimmung aus, weil das Mangan als Manganiphosphat in Losung 
bleibt. Bei hohem Phosphorgehalt nnu sehl' geringem Mangangehalt erhiilt 
man gar keinen Niederschlag. 

3) v. Reis: Zeitschr. f. angew. Ohem. 1892, S.60! und 67:2. 
4) Die Schwefelsiiure gibt man znletzt Ullter Uml'ithren hinzu. 
5) Schneller und sicherer kommt man zum Ziel. wenn man das Losen 

und Verdampfen in einem Rnnclkolben, wie bei de; Phosphorbestimmung, 
Seite 97, beschriebel1 ist, yorl1immt. 
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man die Losung in einen Erlenmeyerkolben von 1 Liter InhaltI), setzt 
etwa 3 g Bariumsuperoxyd und 5 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) 
hinzu und kocht ungefahr 2-3 Minuten, um den DberschuB des 
Bariumsuperoxyds zu zerstoren. Nach dem Verdilnnen mit 300 bis 
400 cem Wasser erwarmt man auf 90°, setzt Zinkoxyd in geringem 
DberschuB hinzu und titriert mit Kaliumpermanganat nach der Methode 
von Volhard. 

In saureunlOslichem Material. Die Bestimmung der einzelnen 
Korper erfolgt, wie bei der Untersuchung des Ferrosiliziums angegeben ist. 

Die Untersuchung des Ferrochroms. 
Bestimmung des Chroms. 

In saurelOslichem Material bestimmt man das Chrom wie im Chrom
stahl (S. 138). 

In saureunlOslichem Material. 0,5-1 g werden mit der lOfachen 
Menge des Natriumkarbonat-Magnesia-Gemisches gegliiht. Die ge
sinterte Masse wird mit heiBem Wasser behandelt, mit Schwefelsaure 
angesauert und die Chromsaure (in einem Teil der Losung) mit Ferro
sulfatlOsung reduziert und das nichtoxydierte Ferrosalz mit Kalium
permanganatlosung titriert (S.29). 

Bestimmung des Siliziums. 
Geschieht wie im Ferrosilizium (S. 120). 

Bestimmung des Mangans. 
Die Volhard-Wolffsche Methode gibt bei chromhaltigen Lo-

sungen keine genauen Resultate. . 
Man schlieBt 0,5-2 g mit der lOfachen Menge des Natrium

karbonat-Magnesia-Gemisches auf. Die gesinterte Masse wird mit Wasser 
gekocht, zur Reduktion etwa vorhandenen Manganats (Griinfarbung) 
mit etwas Natriumsuperoxyd versetzt und der DberschuB desselben 
durch Kochen zerstort. Dann filtriert man und wascht den Riickstand 
einige Male mit heiBem Wasser. Nach dem Waschen lost man den 
Riickstand in Salzsaure (spez. Gewicht 1,124), kocht bis zum Ver
sehwinden des Chlorgeruches 2) und dampft zur Abscheidung der Kiesel
saure zur Trockene 3). Den Riickstand nimmt man mit Salzsaure und 
Wasser auf und filtriert die Kieselsaure. Das Filtrat neutralisiert 
man mit Ammoniak, gibt etwas neutrale Natriumazetatlosung 4) hinzu 
und kocht auf. Nach dem Absetzen filtriert man den Eisennieder
schlag und wascht mit heiBem Wasser aus. Da der Niederschlag noch 

1) Hat man einen entsprechend groBen Rundkolben zur Vermgung, so 
Jmnn man aIle Operationen einschl. des Titrierens in diesem vornehmen. 

2) 1st nicht aufgeschlossene Legierung zuriickgeblieben, so filtriert man, 
verascht das Filter und schlieBt noch einmal auf. 

3) Siehe S. 84. 4) Siehe S. 55, Anm. 5. 
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etwas Mangan enthalten kann, lost man ihn in Salzsaure und wiederholt 
die FaHung. Enthalt das Ferrochrom Nickel, so fallt man dieses aus 
der schwach essigsauren Losung mit Schwefelwasserstoff. 1m Filtrat 
vom Schwefelnickel entfernt man den Schwefelwasserstoff durch 
Kochen, dampft bis auf etwa 50 cern ein, bringt die Losung in einen 
100 cern fassenden Erlenmeyerkolben und setzt Ammoniak bis zur 
schwach alkalischen Reaktion hinzll. Dann setzt man frisch bereitetes 
farbloses Schwefelammonium ') in geringem UberschuB hinzll, fullt den 
Kolben mit ausgekochtem, kaltem, destuliertem Wasser fast ganz an 
und laBt 24 Stunden oder besser noch langer stehen. Nach dieser Zeit 
hat sich der fleischrote Niederschlag von Schwefelmangan gut abgesetzt. 
Nun gieBt man, ohne den Niederschlag aufzurubren, die uberstehende 
klare Flussigkeit durch ein Filter, so daB das Filter immer gefullt ist. 
Den im Kolben befindlichen Niederschlag dekantiert man dreimal mit 
einer 2 %igen Ammonnitrat16sung, der man 1 ccm Ammonsulfid zu
gesetzt hat, bringt ihn dann auf das Filter und wascht so lange mit 
verdunntem Ammonsulfidwa.sser, bis 20 Tropfendes Filtrats auf einem 
Porzellandeckel verdampft und schwacb geglubt, keinen Ruckstand 
mehr hinterlassen. Nun laBt man die FHlssigkeit ganz ablaufen, trocknet 
das Filter, bringt die Hauptmenge des Niederschlages vom Filter her
unter, verascht das Filter in einem Porzellantiegel, bringt nach dem 
Erkalten des Tiegels die Hauptmenge dazu, erhitzt anfangs mit kleiner 
Flamme, bis der Schwefel fast ganz fortgebrannt ist, vergroBert die 
Flamme und gluht schlieBlich uber der vollen Flamme eines Bunsen
brenners bis zum konstanten Gewicbt und wagt das Mangan als lHna0 4 • 

Betragt die Menge des l\1ns0 4 nicht uber 0,2 g, so erhalt man richtige 
Resultate. Bei groBeren Mengen kann das lYIna0 4 noch unzersetztes 
Sulfat enthalten. In diesem Fall bestimmt man das Mangan besser als 
Sulfid 2), indem man das Schwefelmangan, mit etwas Schwefel gemengt, 
im Wasserstoffstrom nach der Methode von Rose glUhV). 

Die Bestimmung del' ubrigen Korper geschieht wie im Ferrosilizium. 

Die Untersuchung des Ferrowolframs. 
Bestimmung des Wolframs. 

SaurelOsliches Material. Siehe Wolframstahl S. 140. 
SaureunlOsliehes Matedal. O,5~ 1 g schlieBt man durch GlUhen 

mit der lOfachen Menge des Natriumkarbonat-Magnesia-Gemisches auf. 
Die gesinterte Masse kocht man nach dem Erkalten mit Wasser aus 

') In Ammoniak vom spez. Gewicht 0,96 leitet man Schwefelwasserstoff 
bis ZUl' Sattigung ein trod setzt die gleiche lVIenge Ammoniak (spez. Gewicht 
0,96) hinzu. 

2) Treadwell: Kurzes Lehrbuch del' analytischen Chemie. Die Fallung 
des .Mangans clurch Brom ist hei Gegenwart von viel MagnBsiumsalzen nicht 
zu empfehlen, da das Mangan durch Magnesiummanganite verunreinigt ist 
(S. 57). Das in del' Siedehitze gefallte Schwefelmangan enthalt auch wag
bare Mengen von Magnesia. 

3) Siehe Bestimmung des Zinks als Schwefelzink S.40. 
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und filtriertI). Da der Riickstand meistens noch etwas Wolfram ent
halt, verascht man ihu 2), schlieBt ihn nochmals auf und behandelt 
die gesinterte Masse wie beim ersten AufschluB. 

1m alkalischen Filtrat befindet sich das gesamte Wolfram als 
Natriumwolframat. Hieraus scheidet man die Wolframsaure durch 
mehrmaliges Eindampfen mit Salzsaure abS), filtriert und wascht mit 
salzsaurehaltigem Wasser aus. Um die Wolframsaure rein zu erhalten, 
muB man sie mit Schwefelsaure und FluBsaure behandeln 4). 

Ist das alkalische Filtrat gelb gefarbt, so ist Ohrom zugegen, das 
zum Teil als Oxyd (Cr20 S) mit der Wolframsaure gewogen ist. 

Um diese zu trennen, schlieBt man sie durch Schmelzen mit 
der 6fachen Menge Natriumkarbonat auf, lOst die Schmelze in 
Wasser und setzt NatriumphosphatlOsung hinzu, um die Wolfram
saure in saurelOsliche Phosphorwolframsaure iiberzufiihren 5). Dann 
sauert man mit Schwefelsaure an und bestimmt das Ohrom durch 
Titration mit Kaliumpermanganat nach vorheriger Reduktion mit 
Ferrosulfat (S. 29). 

Die gefundene Ohrommenge bringt man als Or20 S von der Wolfram
saure in Abzug. 

Enthalt das Ferrowolfram Molybdan, so bleibt dieses zum Teil 
mit der W olframsaure als Mo03 zuriick. 

In dies em FallG) schmilzt man mit der 6fachen Menge Natrium
karbonat, iibergieBt die Schmelze in einer Porzellanschale mit konzen
trierter Schwefelsaure und erwarmt iiber freier Flamme. Hierbei wird 
meistens eine geringe Menge Wolframsaure zu blauem Oxyd reduziert, 
wodurch die gelbe Wolframsaure einen Stich ins Griinliche bekommt. 
Fiigt man 1-2 Tropfen verdiinnte Salpetersaure hinzu, so verschwindet 
die griine Farbe sofort, und die Wolframsaure wird reingelb. Nach halb
stiindiger Digestion ist die Trennung beendet. Nach dem Erkalten 
verdiinnt man die Fliissigkeit mit dem dreifachen Volumen Wasser, 
filtriert, wascht mit schwefelsaurehaltigem Wasser, zuletzt 2-3mal 
mit Alkohol, trocknet und wagt nach dem Veraschen im Porzellantiegel 
die reine Wolframsaure. Das Molybdan berechnet man entweder aus 
der Differenz oder man faUt es aus dem Filtrat von der W olframsaure 
in einer Druckflasche mit Schwefelwasserstoff (S. 148). 

1st die Wolframsaure durch Ohrom und Molybdan verunreinigt, 
so verfahrt man wie oben angegeben und dampft das Filtrat vom 
Molybdansulfid ein, verjagt den Schwefelwasserstoff durch Kochen 
und faUt das Ohrom durch Ammoniak 7). Nach dem Filtrieren und Aus
waschen gliiht man das Ohromhydroxyd, schmilzt es mit einem Ge
misch. bestehend aus 5 Teilen Soda und 1 Teil Salpeter, bis zum ruhigen 

1) Ist die Losung durch Manganat grtin gefal'bt, so l'eduziel't man dieses 
4.urch Zusatz von etwas Natrimnsuperoxyd oder Alkohol und zerstort den 
UberschuB durch Kochen. 

2) Uber das Gliihen del' Wolframsaure siehe S. 147, Anm.1. . 
3) Siehe Untersuchung des Wolframstahls S. 140. 4) Siehe S.85. 
5) Siehe Untersuchung des Chromwolframstahls S. 146. 
6) Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. 
7) Siehe S. 62. 
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FlieBen, lOst die Schmelze nach dem Erkalten in Schwefelsaure und 
titriert die Ohromsaure nach vorheriger Reduktion durch Ferrosulfat
losung mit Permanganat (S. 29). 

AufschluB mit Kaliumbisulfat. 
LaBt sich das Ferrowolfram nicht sehr' fein pulvern, so schlieBt 

man es mit Kaliumbisulfat nach dem Verfahren von Wolter auf 
(S.143). 

AufschluB mit Natriumkarbonat. 
Wolframmetall und hochprozentiges Ferrowolfram kann man nach 

Vorschlag des Ohemikerausschusses des Vereins deutscher Eisenhiitten
leute 1) auch durch Natriumkarbonat aufschlieBen 2). Zu diesem Zweck 
bringt man in einen Platintiegel eine kleine Menge Natriumkarbonat 
und schmilzt dieses an den Boden des Tiegels an. Nach dem Erkalten 
schiittet man 2-4 g des feingepulverten Metalls, gemengt mit der 
6fachen Menge Natriumkarbonat, darauf und erhitzt 1-2 Stunden 
lang iiber dem Bunsenbrenner so, daB die Masse nicht zum Schmelzen 
kommt. Zuletzt erhitzt man kurze Zeit auf dem Geblase. Die Schmelze 
lOst man in Wasser. 1m Riickstand bleiben Eisenoxyd, Manganoxyd, 
Nickeloxyd, Natriumtitanat, Kalzium- und Magnesiumkarbonat, die 
nach bekanntem Verfahren getrennt werden. 1m alkalis chen FiItrat 
bestimmt man die Wolframsaure3). 

Siliziumbestimmung. 
Geschieht wie im Ferrosilizium (S.120). Den Riiokstand, der 

Kieselsaure und Wolframsaure enthalt, wascht man mit ammonnitrat
haltigem Wasser, verascht, behandelt ibn mit Schwefelsaure und FluB
saure 4) und bestimmt die Kieselsaure aus der Differenz. 

Mangan bestimm ung. 
Geschieht wie im Ferrosilizium (S. 121). 

Schwefelbestimmung. 
Geschieht wie im Ferrosilizium (S. 121). Beim LOsen in Salzsaure 

kann im Riickstand Schwefel zuriickbleiben. 

Kohlenstotfbestimmung. 
Durch Verbrennen im Sauerstoffstrom im elektrisch geheizten 

Rohrenofen (S. 75). 
Phosphorbestimmung. 

Das Finkenersche Verfahren laBt sich bei wolframhaltigem Material 
nicht ohne Abanderung anwenden, weil der Molybdatniederschlag stets 

1) Stahl und Eisen 1920. 857. D eiJ3: Chemiker-Zeit. 1910. 781. 
2) Man verwendet das schwer schmelzbare Natriumkarbonat an Stelle 

des leichter schmelzenden Kalinmnatrinmkarbonats. AnJ3erdem bleibt das 
in Wasser unlosliche Natriumtitanat im Riickstalld, wahrend Kaliumtitanat 
wasserlOslich ist. 3) Siehe S. 125. 4) Siehe S. 85. 
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durch Wolframsaure verunreinigt wird. Nach Hinrichsen1) lOst man 
den Niederschlag in Ammoniakund fallt die Phosphorsanre heiB mit 
Magnesiamischung nach dem Verfahren von Jorgensen 2). 

5 g Legierung schlieBt man mit der lOfachen Menge des Natrium
karbonat-Magnesia-Gemisches auf, kocht die erkaltete gesinterte Masse 
mit Wasser und filtriert. 1m alkalischen Filtrat befinden sich Phosphor
sanre und Wolframsaure. Das Filtrat wird mit Salzsaure angesauert 
und zur Abscheidung der Kieselsaure zur Trockene verdampft 3). Den 
Riickstand wascht man mit ammonnitrathaltigem Wasser aus, dampft 
das Filtrat ein, nimmt den Ruckstand mit Salpetersaure auf und faUt 
die Phosphorsaure nach Finkener mit Molybdanlosung (S. 15). 1st 
das Filtrat nicht frei von koUoidaler Wolframsaure, so ist der Nieder
schlag durch Wolframsaure verunreinigt4). In diesem Fall lOst man den 
gel ben Phosphorniederschlag nach dem Auswaschen in wenig 2 Y2 % igem 
Ammoniak und bringt die Losung mit dem Waschwasser in ein Becher
glas von etwa 150 ccm Inhalt. Das Volumen soIl nicht mehr als 20 ccm 
betragen. Man erhitzt die Losung im bedeckten Becherglas bis eben zum 
Sieden und setzt dann tropfenweise so lange Magnesiamischung zu, als 
sich noch ein Niederschlag bildet (etwa 1-2 ccm bei dem meist geringen 
Phosphorgehalt der Legierung). Der anfangs flockige Niederschlag wird 
nach und nach kristaUinisch. Man rUhrt ofters um und filtriert nach 
4-5sttindigem Stehen. Den Niederschlag waseht man mit 2 Y2%igem 
Ammoniak aus und veraseht naeh dem Troeknen im Porzellantiegel 
(S. 19). 1st die Menge des Niedersehlages gering, so tut man gut, den aus
gewasehenen feuehten Niedersehlag auf dem Filter in moglichst wenig 
warmer Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) zu losen, das Filter mit Salpeter
saure auszuwasehen und in der salpetersauren Losung die Phosphorsaure 
nach dem. Verfahren von Finkener5) mit Molybdanlosung zu fallen 6). 

Die Untersuchung des Ferromolybdans. 
Bestimmung des Molybdans. 

Nach der Methode von Auehy. Siehe Bestimmung des Molybdans 
im Molybdanstahl S. 144. ' 

Oder man sehlieBt die Legierung mit der IOfachen Menge des 
Natriumkarbonat-Magnesia-Gemisehes auf. Die gesinterte Masse koeht 

1) Mitteilungen aus dem Kgl. Materialprufungsamt 1910. 28. 229. 
2) Zeitsehr. f. analyt. Chem. 1906. 45. 273. Magnesiamisehung naeh 

Jorgensen: 50 g kristallisiertes Chlormagnesium (MgCl2 +6H20) und 150 g 
Chlorammonium werden in Wasser zu 1 Liter gelost. 3) Siehe S. 85. 

4) Nach Tread well: Kurzes Lehl'bueh del' analytischen Chemie wird 
abel' das Alkalimetawolfl'amat dureh mehrmaliges Eindampfen mit Salzsaure 
in unlosliche Wolfl'amsaure vel'wandelt und die Abscheidung ist quantitativ. 
Waseht man die Wolframsaure mit salzhaltigem vVaschwassel', so wird die 
Hydl'osolbildtmg verhindert, und das Filtrat ist frei von kolloidalel' Wolfram
saure. Man kann daher die Fallung del' Phosphorsaure mit Magnesiamisehung 
unterlassen. .) Siehe S. 16. 

6) Mg2P 20 7 enthalt 27,87 % P, wahrend das gelbe Salz (NH4laP04 • 12 
MoOa nul' 1,64 % P enthalt. Die Finkenersche Methode gibt daher bei 
geringen Phosphol'mengen genauel'e Resultate. 
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man nach dem Erkalten mit ",Vasser aus und filtriert. 1m alkalischen 
Filtrat befinden sich auBer Molybdan noch Wolfram, Vanadin, Chrom, 
Phosphor und Silizium. 

1st nur Molybdan zugegen, so sauert man die Loslmg mit Schwefel
saure schwach an und falIt das Molybdan durch Schwefelwasserstoff in 
del' Druckflasche (S. 148). 

Oder man sauert die Losung mit Schwefelsaure schwach an, macht 
ammoniakalisch und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein. 
Dann macht man mit verdihlllter Schwefelsaure schwach sauer, leitet 
wieder Schwefelwasserstoff ein, erhitzt, ohne das Einleiten zu unter
brechen, bis zum Sieden und laBt im Schwefelwasserstoffstrom er
kalten. Das Schwefelmolybdan wird, wie auf S. 148 angegeben, weiter 
behandelt. 

1st auch Wolfram zugegen, so trennt man dieses vom Molybdan 
nach S.125. 

Bei Gegenwart von Wolfram, Molybdan, Chrom lmd Vanadin 
scheidet man zuerst das Wolfram durch mehrmaliges Eindampfen der 
gesinterten Masse mit Salzsaure ab 1). 1m salzsauren Filtrat von der 
Wolframsaure faIlt man das Molybdan als Sulfid, wie oben angegeben. 
1m Filtrat vom Schwefelmolybdan bestimmt man Chrom und Vanadin 
nach S. 150 (Untersuchung des Chrom-Vanadinstahls). 

Die Bestimmung del' iibrigen Korper erfolgt nach den bei der Unter
suchung des Ferrosiliziums angegebenen Methoden (S. 120). 

Die Schwefelbestimmung muB nach del' bei del' Untersuchung 
des Ferl'osiliziums angegebenen Methode ausgeftilirt werden, da beim 
Losen in Salzsaure Schwefel im Riickstand bleiben kann. 

Bei del' Kohlenstoffbestimmung durch unmittelbare Verbrennung 
im Sauel'stoffstrom ¥>ird das Porzellanrohr durch Uberkriechen del' 
Masse iiber den Rand des Schiffchens beschadigt. Man setze daher auBer 
dem Oxydationsmittel eine aufsaugende Substanz, z. B. Tonerde, hinzu. 

Die Untersuchnng des Ferrovanadins. 
Bestimmung des Vanadills. 

Titration mit n:aliumpel'manganat. 
Wesen del' Methode. Man lOst das Material in Salpetersaure, fiihrt 

die Nitrate durch Gliihen in Oxyde iiber, lOst diese in Salzsaure und 
entfel'llt das Eisen durch Ausschiittelp. mit Ather. In del' eisenfreien 
Losung reduziert man das Vanadin durch mehrmaliges Eindampfen 
mit Salzsaure zu Tetroxyd und titriert mit Permanganat. 

Ausfiihrung. In einem Rundkolben lOst man 2,5 gin 60 ccm Sal
petersaure (spez. Gewicht 1,2), indem man die Saure. nach nnd nach 
zusetzt nnd den Kolben durch Eintauchen in Wasser kiihlt. Znletz: 

') Die Wolfl'amsaure ist von del' Kieselsaure :durch Abrauchen mit 
Schwefelsaure und FluJ3saure :on reinig-en. 
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erwarmt man bis zur vollstandigen 'Losung, dampft iiber freier Flamme 
ein 1) und gltiht, bis keine braunen Dampfe mem entweichen. Die 
Oxyde lOst man in 60 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) und dampft 
bis auf 40 ccm ein. Die konzentrierte Losung behandelt man zur Ent
fernung des Eisens in dem Rotheschen Apparat mit Ather2). Hierbei 
bleiben jedoch geringe Mengen von Vanadin in der atherischen Eisen
chloridlOsung zuriick und konnen auch beim Nachschiitteln mit ver
diinnter Athersalzsaure nur schwer entfernt werden. Um dies en Rest 
von Vanadin in die salzsaure LOsung zu bringen, versetzt man die zum 
Nachschiitteln zu verwendende verdiinnte Athersalzsaure mit einigen 
Tropfen WasserstoffsuperoxydlOsung, wodurch das gesamte Vanadin 
leicht in die salzsaure L6sung geht3). Die eisenfreie Losung laBt man 
in eine flache Porzellanschale laufen, verdampft vorsichtig den Ather, 
dampft mehrmals mit je 50 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) ab 4), 

gibt 10 cern Schwefelsaure (1: 1) hinzu, dampft anfangs auf dem Wasser
bad und zuletzt auf dem Finkenerturm bis zum Auftreten von weiBen 
Schwefelsauredampfen ein 5). Nach dem Erkalten lOst man die Sulfate 
in Wasser, verdiinnt mit 250 ccm Wasser, erwarmt die Losung auf etwa 
60 0 und titriert6) mit PermanganatlOsung?). 

Berechnung siehe S.33. 
GroBere Mengen von Chrom storen, da dieses ebenfalls durch 

Permanganat oxydiert wird. Wenn dieses vorhanden, mit Ferrosulfat 
titrieren, S. 32. 

Das Ausschiitteln des Eisens mit Ather ist nicht notig, wenn man 
folgendermaBen verfahrt. Man lOst die Substanz im Rundkolben in Sal
petersaure, dampft ein und gltiht, wie bei der Phosphorbestimmung im 
Eisen, S.97, beschrieben ist. Die Oxyde lOst man in Salzsaure, dampft 
bis auf ein geringes Volumen ein, verdiinnt mit Salzsaure, dampft wieder 
ein und wiederholt dies 3-4mal, um das Vanadinchlorid zu Vanadyl
chlorid zu reduzieren. Dann setzt man Schwefelsaure zu und dampft 
ein, bis Dampfe von Schwefelsaure entweichen. Die rein schwefelsaure 
Losung erwarmt man auf 60 0 und titriert mit Permanganatlosung. 
Die storende Farbe des Ferrisulfats macht man durch Zusatz von 
Phosphorsaure unschadlich. Man kann samtliche Operationen in dem
selben Rundkolben vornehmen und spart auf diese Weise viel Zeit. 

Titration mit Ferrosulfat. 
Siehe Untersuchung des Vanadinstahls S.145. 

1) Siehe. S. 97. 2) Siehe S. 42. 
~) Hierdurch wird das Vanadin zu Pervanadinsaure oxydiert, die nicht 

von Ather zurUckgehalten wird. 
4) Um die Vanadinsaure zu Vanadinchlorid zu reduzieren. 
5) Trautmann macht darauf aufmerksam, daD beim Eindampfen in 

ofl'ener Schale leicht eine Oxydation des Vanadylsalzes stattfindet. Man muJ3 
sorgsam oxydierende Gase, selbst in del' Laboratoriumsluft, fernhalten (Stahl 
und Eisen 1911, S. 1316). 

6) In del' heiDen Losung laDt sich del' Endpunkt sehr gut erkennen. 
'I} 1 g KMnO. in l.Liter Wasser gelost. 

Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 9 
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Bestimmung 'des Hangans. 
Das Verfahren von Volhard-Wolff kann bei Gegenwart von 

Vanadin nicht angewendet werden. Man verfahrt, wie bei der Bestim
mung des Mangans im Ferrochrom angegeben ist (S. 123). 

Bestimmung des Phosphors. 
Bei Gegenwart von Vanadin kann man den Phosphor nicht ohne 

Abanderung des Finkenerschen Verfahrens bestimmenl), da zusammen 
mit der Phosphorsaure stets Vanadin gefal1t wird. 

Man verfahrt folgendermaBen 2). In einer flachen Porzellanschale 
lOst man 5-10 g der Legierung in 75-100 ccm Salpetersaure (spez. 
Gewicht 1,2)3). Nachdem die LOsung beendet, und die Fliissigkeit klar 
geworden ist, nimmt man das Uhrglas ab und dampft auf dem Wasser
bad soweit wie moglich ein. Um das Eindampfen zu beschleunigen, 
riihrt man gegen Ende mit einem Glasstab. Dann stellt man die Schale 
auf einen Finkenerturm, erhitzt zuerst schwach und nach und nach 
starker, bis keine Salpetersaure mehr entweicht4). Zuletzt bedeckt 
man die Schale mit einem Uhrglas und gliiht so stark, daB die Nitrate 
zersetzt werden und keine braunen Dampfe mehr entweichen 5). Nach 
dem Erkalten lOst man die Oxyde in Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) 
und scheidet die Kieselsaure ab (S.85)6). Das Filtrat von der Kiesel
saure dampft man ein, nimmt mit Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) 
auf (S. 16) und fallt die Phosphorsaure mit Molybdanlosung (S. 16). 

Den ausgewaschenen Niederschlag lOst man in verdiinntem Am
moniak, sammelt die Losung und das Waschwasser in einem Becher
glas von etwa 150 ccm Inhalt und dampft darin bis auf etwa 20 ccm 
ein, wenn die Fliissigkeit ein groBeres Volumen haben sollte. Wahrend 
des Eindampfens gibt man von Zeit zu Zeit einen Tropfen Ammoniak 
hinzu, wobei die Losung, falls sie gelb geworden sein sollte, wieder 
farblos werden muB. Zu der abgekiihlten schwach ammoniakalischen 
Losung gibt man 5-6 g reines festes Chlorammonium, riihrt eine 
Zeitlang krMtig um, damit die Losung sich schnell mit Chlorammonium 
sattigt. Ein kleiner Rest von Chlorammon darf ungeltist bleiben. 1st 
die vorhandene Vanadinsauremenge nicht zu gering, so wird die Fliissig
keit beim raschen Losen des Chlorammoniums milchig triibe und scheidet 
Ammoniummetavanadat als feinflockigen Niederschlag abo Nach etwa 
6 Stunden ist die Fallung beendet. 

1) Rose-Finkenel': Handbuch del' analyt. Chemie 1871, 2. Bd., S.535. 
2) B auer-D eiss: Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl. 2. Aufl. 

Berlin: Julius Springer 1922. 
3) Man gibt die Same nach und nach in kleinen Mengen zu. Evtl. 

stellt man die Schale in kaltes Wasser. 
4) Hierbei muLl ein Spritzen vermieden werden. Nach und nachentfernt 

man die Drahtnetze aus dem Turm. 
5) Hierbei wird die phosphorige Saure zu Phosphorsaure oxydiert und 

die Kieselsaure unloslich gemacht. 
. 6) Verzichtet man auf die Bestimmung des Siliziums, so kaun man das 

Losen und Gliihen bequemer in einem Glaskolben vornehmen (S. 97). 
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Der Niederschlag wird filtriert und mit OhlorammoniumlOsung 
ausgewaschen 1 ), bis das Durchlaufende mit MolybdanlOsung nicht mehr 
auf Phosphorsaure reagiert. Das Filtrat wird schwach angesauert und 
die Phosphorsaure durch Molybdanlosung gef[i,llt. 

Wegen der anwesenden groBen Ohlorammoniummengen enthalt 
der gelbe Niederschlag uberschussige Molybdansaure. Man lost des
halb den Niederschlag in verdfumtem Ammoniak und fallt die Phosphor
saure nach der Methode von Jorgensen mit Magnesiamischung 2). 

Bei geringen Phosphormengen tut man gut, den ausgewaschenen 
Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniakmagnesia in Salpetersaure zu 
lOsen und in der Losung die Phosphorsaure mit MolybdanlOsung zu fallen 3). 

Silizium, Schwefel und Kohlenstoff bestimmt man nach den bei 
der Dntersuchung des Ferrosiliziums angegebenen Methoden. 

Bei der Bestimmung des Kohlenstoffs setze man ein aufsaugendes 
]\IIittel hinzu (siehe Bestimmung in Ferromolybdan). 

Die U ntersuchung des Ferrotitans. 
Technische Bestimmung des Titans nnd des Siliziums4). 
0,5 g der auBerst fein gepulverten Legierung schmilzt man in einem 

Platintiegel mit der 16fachen Menge von Kaliumbisulfat 5) bei niedriger 
Temperatur 6), bis keine unangegriffene Substanz mehr vorhanden ist. 
Die erkaltete Schmelze wird in kaltem Wasser unter haufigem Dm
riihren gelOsV). Die ausgeschiedene Kieselsaure wird filtriert und aus
gewaschen. Da dieselbe nicht rein ist, muB man sie mit Schwefelsaure 
und FluBsaure abrauchen 8) und den Ruckstand wagen. Enthalt die 
Kieselsaure aber noch unzersetzte Substanz, so muB man den Ruck
stand nochmals mit Kaliumbisulfat aufschlieBen. Das Filtrat von der 
Kieselsaure wird mit Wasser auf etwa 1 Liter verdiinnt, der groBte 
Teil der freien Saure mit Ammoniak neutralisiert und mit waBriger 
schwefliger Saure versetzt 9). Dann erwarmt man langsam bis zum 
Sieden und kocht im bedeckten GefaBe (Erlenmeyerkolben) 1 Y2 bis 
2 Stunden, wobei man das verdampfte Wasser ersetzt. Die ausgeschie
dene Titansaure wird filtriert und mit 4 %iger Essigsaure ausgewaschen. 
Das Filtrat, das die groBte Menge des Eisens enthalt, muB ganz klar 
sein. Dm sich zu uberzeugen, daB die Fallung vollstandig war, versetzt 
man das Filtrat nochmals mit etwas Ammoniak, um die Hauptmenge 
der Saure zu neutralisieren, setzt schweflige Saure zu und kocht nochmals 

') 250 g Chlorammonium in 1 Liter Wasser gelost. 
2) Siehe S. 127. 3) Siehe S. 127, Anm. 6. 
4) Nach Ziegler: Dillglers polytechnisches Journal 1891, Bd.279, S.166. 
5) Zi e g 1 e I' zieht das N atriumbisulfat del' leichteren Loslichkeit halber VOl'. 

6) Vergl. Anm. 4 auf Seite 34. 
7) T I' e a d well empfiehlt, durch die Fli.'Lssigkeit einen Luftstrom zu leiten, 

um sie in stetiger Bewegung zu halten, wodurch die Losung del' Schmelze 
ullgleich rascher erfolgt. 8) Siehe S. 85. 

9) Statt. schwefliger Saure verwendet Rose Schwefelwasserstoff zum 
Reduzieren des Eisens. UnterlaBt man die Reduktion, so fallt die Titan
saure bei ihl'el' Abscheidung durch Kochen eisenhaltig aus. 

9* 
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eine Stunde. Eine etwaige Fallung von Titansaure wird mit der Haupt
faHung vereinigt. Die auf diese Weise erhaltene Metatitansaure wird 
samt Filter im Platintiegel verascht, und da sie noch etwas Eisen ent
halt, nochmals mit Kaliumbisulfat geschmolzen und die Schmelze 
in derselben Weise wie beim ersten AufschluB behandelt. Die nun fast 
rein erhaltene Titansaure wird unter Zusatz von etwas Ammonium
karbonat gegliiht, da sie hartnackig Schwefelsaure zuritckhalt, und nach 
dem Erkalten gewogen. Man erhalt fast niemals rein weiBe Titansaure, 
auch wenn der Eisengehalt nur so gering ist, daB derselbe nach dem 
Schmelzen mit Kaliumbisulfat durch Rhodankalium nur eben noch 
nachweisbar ist. Meistens besitzt die Titansaure in der Kalte eine 
hellgraue bis braunliche Farbe, beim Gliihen eine tiefgelbe Farbe. 

Oder man schlieBt die Legierung mit der lOfachen Menge eines 
Kaliumkarbonat-Magnesia-Gemisches auf, riihrt nach dem Erkalten 
die gesinterte Masse mit kaltem Wasser zu einem Brei an und setzt 
30 %ige Schwefelsaure bis zur stark sauren Reaktion hinzu. Das Losen 
kann man, wennreichlich Schwefelsaureim VberschuB vorhanden ist, durch 
maBiges Erwarmen (auf 50°-60°) sehr beschleunigen, ohne zu furchten, 
daB Titansaure ausfallt. Dann filtriert man von der ausgeschiedenen 
Kieselsaure 1 ) ab, neutralisiert das Filtrat beinahe mit Ammoniak und 
fallt die Titansaure durch Kochen aus (S. 131). Die Titansaure enthalt 
meistens noch Kieselsaure 2) und etwas Eisen. Um diese zu entfernen, 
behandelt man sie mit Schwefelsaure und FluBsaure 3 ) und schmilzt 
die kieselsaurefreie Titansaure mit Kaliumbisulfat (S. 34, Anm. 4). 

Die Bestimmung des Phosphors geschieht durch AufschlieBen mit 
Magnesia-Natriumkarbonat und Auslaugen der Masse mit kaltem Wasser. 
Nach dem Filtrieren wird der Ruckstand, urn zuruckgebliebene Reste 
von Phosphorsaure nicht zu verlieren, nach dem Trocknen nochmals 
mit Natriumkarbonat (frei von Kalisalzen) geschmolzen und nach dem 
Auslaugen der zweiten Schmelze vom Ruckstand, der alles Titan als 
Titanat enthalt, filtriert und in den Filtraten die Phosphorsaure mit 
Molybdanlosung gefallt. 

Die Bestimmung der ubrigen Korper erfolgt, wie bei der Unter
suchung des Ferrosiliziums angegeben ist (S. 120). 

Die Untersuchnng des Ferroaluminiums. 
Bestimmung des Aluminiums 4). 

Von der zu grobem Pulver zerkleinerten Legierung lost man 5 g 
in einer Porzellanschale in verdfinnter Schwefelsaure (1: 4), dampft 
ein und erhitzt zuletzt auf dem Finkenerturm, bis Schwefelsauredampfe 

') Die Kieselsaure priift man auf einen etwaigen Titangehalt. Man 
schmilzt sie mit Kaliumbisulfat (S. 34, Anm. 4) und bestimmt das Titan 
kolorimetrisch durch Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd (S. 36). 

2) Die Kieselsaure durch Eindampfen der Losung unloslich zu machen 
und auf diese Weise zu entfernen, ist nicht zu empfehlen, weil leicht etwas 
Titansaure dabei abgeschieden wird. 3) Siehe S. 85. 

4) Regelsberger: Zeitschr. f. angew. Chern. 1891, S.360. 
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entweichen. Nach dem Erkalten lOst man unter Erwarmen die Sulfate 
in Wasser, spiilt die Fliissigkeit, ohne zu filtrieren, in einen 300-ccm
MeBkolben, flillt bis zur Marke auf und filtriert durch ein trockenes 
Faltenfilter. Yom Filtrat nimmt man 100 cem, reduziert das Eisen 
dureh Koehen mit NatriumthiosulfatlOsung, kiihlt ab und neutralisiert 
nahezu mit Natriumkarbonat. Diese Losung gieBt man in eine kochende 
Mischung von 50 ccm reiner Kalilauge (enthaltend 10 g Kaliumhydroxyd) 
und 40 ccm reiner ZyankaliumlOsung (enthaltend 8 g Zyankalium)1). 
Die erkaltete Losung gieBt man in einen 500·ccm-MeBkolben, fiillt bis zur 
Marke auf, filtriert durch ein trockenes Faltenfilter, entnimmt vom 
Filtrat 300 ccm, gibt dazu eine konzentrierte Losung von Ammon
nitrat (15 g Salz in Wasser gtllOst) und kocht, bis die groBte Menge des 
freien Ammoniaks verjagt ist. Die ausgefallene Tonerde wascht man so 
lange aus, bis das Filtrat mit Eisenchlorid keine Blaufarbung mehr 
gibt. Nach dem Trockenen wird die Tonerde gegliiht und gewogen. 
Hat man die ammoniakalische Losung zu lange gekocht, so zersetzt 
sich leicht etwas Ferrozyankalium, und das Aluminiumhydroxyd ist 
eisenhaltig. In diesem FaIle pulvert man die Tonerde sehr fein, gliiht 
nochmals, wagt und behandelt so lange mit konzentrierter Salzsaure, 
bis sie rein weiB ist. In dieser Losung titriert man, ohne zu filtrieren, 
das Eisen nach Reduktion mit Zinnchloriir mit Permanganat nach Rein
hard und zieht .das Eisen, in Oxyd umgerechnet, von der Tonerde abo 
Oder man bestimmt das Eisen nach der auf S. 59 angegebenen Methode. 

Genauere Resultate gibt die auf S.112 angegebene Methode. 
Die Bestimmung der iibrigen Korper erfolgt nach der bei der Unter
suchung des Eisens angegebenen Methode. 

Die U ntersuchung der Legierungsstahle. 

Qualitative Prtifnng au( einzelne Elemente. 
Nickel. 

Man lOst die Probe in Salzsaure, oxydiert das Eisen mit Salpeter
saure, setzt in wenig Wasser geWste Weinsaure hinzu (fiir 0,5 g Eisen 
2 g Weinsaure) und macht schwach ammoniakalisch, wodurch kein 
Eisen gefallt werden darf. Dann sauert man mit Salzsaure schwach 
an, setzt DimethylglyoximlOsung 2) hinzu, macht schwach ammoniaka
lisch und erwarmt. Bei Gegenwart von Nickel fallt dieses als rotes 
Nickeldimethylglyoxim. 

Chromo 
Man lOst die Probe in verdiinnter Schwefelsaure, setzt etwas 

Ammoniumpersulfat hin~u und kocht. Nach dem Abkiihlen setzt man 

') War die Reduktion nicht vollstandig, so scheidet sich Eisenhydroxyd 
ab, ebenso Mangan als Manganhydroxydul. 2) Siehe S. 135. 
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Wasserstoffsuperoxyd und Ather hinzu und schuttelt um. Bei Anwesen
heit von Chrom farbt sich die atherische Losung blau. 

OdeI' man lOst die Probe in Salpetersaure, dampft die Losung in 
einer Porzellanschale zur Trockene und gliilit, bis die Nitrate zerst6rt 
sind. Die Oxyde schmilzt man in einem Platintiegel mit Soda und etwas 
Salpeter, laugt die Schmelze mit Wasser aus und filtriert. Das Filtrat 
sauert man mit Essigsaure an und setzt SilbernitratlOsung hinzu. 
Bei Gegenwart von Chrom fallt rotbraunes Silberchromat. 

Wolfram . 
.Man lOst die Probe in Salzsaure, damllft ein, nimmt mit Salzsaure 

auf und wiederholt das Eindampfen. Nach dem Aufnehmen mit Salz
saure und Wasser bleibt Wolframsaure als gelber Rii.ckstand. 

Priifung in der Phosphorsalzperle siehe S. 10. 

Vanadin. 
Man lOst die Probe in Salpetersaure, setzt etwas Ammoniumpersulfat 

hinzu und erhitzt. Nach dem Abkuhlen setzt man einige Kubikzenti
meter Phosphorsaure (spez. Gewicht 1,7) hinzu 1 ) und laBt am Rande 
des Glases Wasserstoffsuperoxydlosung einlaufen. 

Bei Gegenwart von Vanadin bildet sich an der Beriihrungsflache 
der beiden Flussigkeiten eine rotbraune Zone. 

Molybdan. 
Man lOst die Probe in Salpetersaure, dampft die Losung ein und 

zerstort die' Nitrate durch Gliihen. Die Oxyde schmilzt man im Platin
tiegel mit Soda, laugt die Schmelze mit Wasser aus und filtriert. Das 
Filtrat sauert man mit Schwefelsaure stark an, dampft ein und erhitzt, 
bis reichlic,h Schwefelsauredampfe entweichen. Nach dem Erkalten 
setzt man Alkohol hinzu. Bei Gegenwart von Molybdan tritt eine inten
sive Blaufarbung auf, die beim Erwarmen verschwindet und nach 
dem Erkalten wieder erscheint. Verdihmen mit Wasser zerst6rt die 
Farbung. 

Titan. 
Man lOst die Probe in Salpetersaure, dampft die Losung zur Trockene 

und gliiht, bis die Nitrate zerstort sind. Die Oxyde schmilzt man im 
Platintiegel mit Kaliumbisulfat und lost die Schmelze in kaltem Wasser. 
Erhitzt man die Losung zum Sieden, so £alIt weiBe kornige Metatitan
saure aus, wahrend die ubrigen Metalle als Sulfate in Losung bleiben. 
Die Metatitansaure filtriert man, wascht mit heiBem Wasser aus und 
verascht ill1 Porzellantiegel. Lost man die Titansaure durch Schll1elzen 
in einer Phosphorsalzperle auf und erhitzt anhaltend ill1 Reduktions-

1) Um die Losung Zll entfarben, siehe S. 12, Anm. l. 
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feuer, so farbt sich die Perle in der Hitze gelb und wird bei der Abkiihlung 
violett. 

Enthalt die Titansaure Eisenoxyd, oder setzt man der eisenfreien 
Perle etwas Eisenoxyd zu, so farbt sich die Perle blutrot. 

Titan bei Gegenwart von Wolfram l ). 

Man lOst die Probe in Salpetersaure, dampft die Losung ein und 
zerstort die Nitrate durch Gliihen. Die Oxyde schmilzt man im Platin
tiegel mit Kaliumbisulfat und lost die Schmelze in schwefelsaurehal
tigem 2) Wasser, wobei das Kaliumwolframat sich nicht lOst. 1m Filtrat 
weist man die Titansaure durch Zusatz von WasserstoffsuperoxydlOsung 
an der Gelbfarbung nacho 

Chrom bei Gegenwart von Vanadin. 
Man lOst die Probe in Salpetersaure, dampft die Losung ein und 

zerstort die Nitrate durch Gliihen. Die Oxyde schmilzt man im Platin
tiegel mit Soda und etwas Salpeter, laugt die Schmelze mit Wasser aus, 
filtriert und sauert das Filtrat mit Schwefelsaure an. Darauf versetzt 
man die saure Losung mit WasserstoffsuperoxydlOsung und Ather und 
schiittelt urn. Chrom farbt die atherische Losung blau, wahrend die 
wasserige Losung durch Vanadin gelb bis braun gefarbt wird. 

Quantitative Bestimmungen. 
In dieser Abteilung sind hauptsachlich diejenigen Bestimmungen 

beschrieben, die eine Abweichung von den sonst gebrauchlichen Me
thoden bedingen. 

1st keine besondere Methode angegeben, so wende man diejenige 
an, die fiir die Bestimmung des betreffenden Korpers bei der Unter
suchung des Eisens und der Eisenlegierungen beschrieben ist. 

Die Untersuchung des Nickelstahls. 
Die Bestimmung des Nickels 3). 

We sen der Methode. Versetzt man eine verdiinnte neutrale oder 
schwach ammoniakalische Nickellosung mit einer alkoholischen Lo
sung von Dimethylglyoxim, so faUt das Nickel als rotes kristallinisches 
Nickeldimethylglyoxim aus. Dieses wird bei 1l0o-120o getrocknet 
und gewogen. Es enthalt 20,31 % Nickel. 

Ausfiihrung. In einem Becherglas von 400-500 cern Inhalt lost 
man 0,5-0,6 g Spane in 15-20 cern Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) 

I) Treadwell: Kurzes Lebrbucb der al1alytiscben Cbemie. 
2) In reinem Wasser lost sicb das Kalimnwolframat zum Teil auf. 
3) Metbode von Brunck: Zeitscbr. f. angew. Cbem. 1907, S. 1844-. 
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unter Erwarmen auf, oxydiert durch Zusatz einiger Tl'opfen Salpeter
saure (spez. Gewicht 1,2) das Eisen und kocht, bis del' Geruch nach 
Chlor verschwunden ist. Sollte sich Kieselsaure ausgeschieden haben, 
so filtriert man entweder die Lasung, oder lOst die Kieselsaure durch 
Zusatz einiger Tropfen FluBsaure (S. 5). Dann verdunnt man mit 
Wasser auf etwa 300 ccm, setzt 2-3 g in Wasser gelOste Weinsaure 1) 

und Ammoniak, bis zur schwach alkalis chen Reaktion hinzu. Die 
Lasung muB vollkommen klar bleiben 2). Dann macht man die Lasung 
durch Zusatz einiger Tropfen Salzsaure schwach sauer, erhitzt bis 
nahe zum Sieden 3) und setzt tropfenweise unter Umriihren 20 ccm 
einer l0/0igen alkoholischen Lasung von Dimethylglyoxim hinzu. 
Dann setzt man tropfenweise Ammoniak bis zur schwach alkalis chen 
Reaktion hinzu 4). Hierdurch fallt das Nickel aus. Die Fallung stellt 
man dann 1 Stunde auf ein heiBes WaEserbad, laBt % Stunde abkUhlen 
und filtriert den roten Niederschlag durch einen Gooch-Neubauer
Platintiege1 5) unter Anwendung einer Saugpumpe, wascht 8-12 mal mit 
heiBem Wasser aus, trocknet im Luftbade % Stunde lang bei llOo bis 
120 0 und wagt nach dem Erkalten im Exsikkator. 

Nach dem Wagen schuttet man die Hauptmenge des Nieder
schlages aus 6), setzt den Tiegel auf den Saugkolben, saugt zuerst warme 
verdu.nnte Salzsaure hindurch und verdrangt schlieBlich die Salzsaure 
durch Wassel'. Nach dem Trocknen ist del' Tiegel wieder gebrauchs
fertig7). 

Durch Dimethylglyoxim wird nur das Nickel gefallt, nicht abel' das 
Kobalt, das stets mit dem Nickel zusammen vorkommt. Man begeht 
keinen groBen Fehler, wenn man annimmt, daB das Handelsnickel 
etwa 1 % Kobalt enthalt. 

Das Verfahren ist auch bei Gegenwart von Chrom anwendbar, 
da Chromsalze aus stark verdunnter Lasung bei Gegenwart von 
Weinsaure durch Ammoniak nicht gefallt werden. Ebenso wirken 
Kupfer, Mangan und Vanadin nicht storend. Wolfram ist vorher ab
zuscheiden. 

1) Um eine ~'allung des Eisens durch Ammoniak zu verhindern. 
2) Entsteht ein Niederschlag, so ist nicht genugend Weinsaure vor

handen. Man lost dann den Niederschlag in Salzsaure, gibt noch mehr 
Weinsaure zu und macht wieder ammoniakalisch. 

3) In del' Kalte entsteht ein sehr voluminosel' Niederschlag, del' sich 
schwer filtrieren laLlt. 

4) Das Dimethylglyoxim setzt man stets zu del' sam'en Losung und 
macht dann erst ammoniakalisch, weil sonst del' Niederschlag sehr voluminos 
ausfallt und sich schlecht filtrieren laLlt. 

5) Man kann auch einen Porzellan-Goochtiegel benutzen, bei dem die 
Filterschicht aus Asbest besteht. Auch auf einem gewogenen Papier:filter 
kann man den Niederschlag sammeln und nach dem 'rrocknen wagen. Das 
Trocknen dauert in diesem Fall etwa 2 Stunden. 

6) Uber die Wiedergewinnung des Dimethylglyoxims aus dem Nieder
schlag siehe S. 18 I. 

7) Man kann den Niederschlag auch auf einem aschenfreien Filter 
sammeln, gut auswaschen, das getrocknete Filter vorsichtig im Porzellan
tiegel veras chen und das NiO wagen. 
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Elektrolytiscbe Bestimmung von Nickel und Ko baIt 
unter gleichzeitiger Bestimmung von Silizium, Kupfer und Mangan 

im NiekelstahL 

In einer flachen Porzellansehale lost man 5 g Stahl in 50 eem Salz
saure (spez. Gewicht 1,124) unter Erwarmen auf dem Wasserbad auf, 
verdampft zur Trockene, wobei man die sich bildenden Klumpchen 
von Eisenchlorur mit einem am Ende breitgedruckten Glasstab zer
druckt. Entweicht auf dem Wasserbad keine Feuchtigkeit mehr, stellt 
man die Schale in ein Lnftbad und scheidet die Kieselsaure naeh S. 85 
abo Das Filtrat von der Kieselsaure dampft man bis auf ein geringes 
Volumen ein und entfernt naeh der Oxydation des Eisens (S. 64, Anm. 3) 
dasselbe <:J.ureh Aussehutteln mit Ather na13h Rothe l ). Die fast eisen
freie Losung dampft man unter den auf S.43 angegebenen Vorsiehts
maBregeln zur Troekene, nimmt den Ruekstand mit einigen Tropfen 
Salzsaure 'und wenig Wasser auf, gibt in die Porzellansehale 75 eem 
gesattigtes Sehwefelwasserstoffwasser, erwarmt die bedeekte Sehale 
einige Minuten auf einem heiBen Wasserbad, bis das Sehwefelkupfer 
sich zusammengeballt hat, gibt noehmals 25 cern Sehwefelwasserstoff
wasser hinzu und filtriert. Das Sehwefelkupfer waseht man mit sehwefel
wasserstoffhaltigem, ganz sehwaeh schwefelsaurehaltigem Wasser aus 
und veraseht es in einem PlatintiegeI 2). 

Das Filtrat vom Sehwefelkupfer dampft man unter Zusatz von 
3-5 cern Schwefelsaure (1: 1) auf dem Wasserbade ein, setzt dann 
die Schale auf einen Finkenerturm und erhitzt allmahlich, bis reichlich 
Schwefelsauredampfe entweiehen 3). Nach dem Erkalten nimmt man 
die Sulfate mit wenig Wasser auf, neutralisiert die Losung mitAmmoniak 
setzt 0,5 g in wenig Wasser gelostesneutrales Natriumazetat hinzu, 
verdunnt etwas und kocht auf. Das basische Eisenazetat filtriert man 
und wascht es mit heiBem Wasser aus 4). Das Filtrat dampft man etwas 
ein, spult die Losung mit wenig Wasser in ein Becherglas, neutralisiert 
mit Ammoniak, setzt 5-10 g in wenig Wasser gelostes Ammoniumsulfat 
und 30-40 cern konzentriertes Ammoniak 5) hinzu, verdunnt mit 
Wasser auf etwa 150 cern und elektrolysiert 6 ) bei Zimmertemperatur 
mit einem Strom von 0,5-1 Ampere, bei 2,8-3,3 Volt Klemmen
spannung. Nach 3-5 Stunden ist die Fallung meistens beendeV). 

') Siehe S. 42. 
2) Siehe Schwefelbestimmung im Eisen nach Schulte, S. 102. - Das 

gewogene Knpferoxyd behandelt man mit Schwefelsaure und FluJ3saure, urn 
etwa darill enthaltene Kieselsaure zu entfernen lmd dem Silizium zuzurechnen. 

3) Fur die spatere Elektrolyse muB die Salzsaure elltfernt werden. 
4) Eventuell lost man den Niederschlag iu verdunnter heWer Schwefel

saure und wiederholt die Fallung. 
5) Das Ammoniak muE frei von Pyridinen sein, es muB, mit Salpetel'

sanl'e nentl'alisiel't, farblos bleiben. Enthalt das Ammoniak organische Snb
stanzen, so wird die Nickelfallung, wie ich beobachtet habe, sehr verzogert. 

6) Man benntzt zweckmaBig eine Winklersche Platindrahtnetzelektrode 
und als Anode eine Platinspirale. (Tre ad well: Kurzes Lehrbuch der ana
lytischen Chemie.) Apparat von Fr ary (Zeitschr. f. Elektrochem. 13. 308). 

7) Nach Treadwell solI man die Elektrolyse nicht zlliange fortsetzell, 
weil die Kathode bestandig an Gewicht zunimmt, sobald alles Nickel gefallt 
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Das in der Lasung befindliche Mangan schwimmt zum graBten Tell 
als flockiges Mangandioxydhydrat in der Fli.lssigkeit Ulnher, zum ganz 
geringen Teil haftet es lose an der Anode. Urn sich zu uberzeugen, 
ob die Fallung des Nickels beendet ist, nimmt man mit einer Pipette 
2-3 ccm aus der Flussigkeit heraus, filtriert durch ein kleines Filter 
in ein Reagenzglas, neutralisiert das Ammoniak fast ganz mit Salz
saure lmd setzt 3-4 cern einer 1 %igen alkoholischen Lasung von 
Dimethylglyoxim hinzu. Bei weniger alsO,lmg Nickel farbt sich 
die Flussigkeit zuerst gelb, und nach kurzer Zeit scheiden sich rote 
Kristalle von Nickeidilllethylglyoxilll ab 1). 1st die Fallung beendet, 
so nimmt man die Elektrode heraus, wascht sie durch mehrmaliges 
Eintauchen in destilliertes Wasser, spli.lt einige Male mit Wasser ab, 
taucht sie in absoluten Alkohol und trocknet vorsichtig uber einer 
Gasflalllme. Nach dem Erkalten im Exsikkator wagt man 2). Die Ge
wichtszunahllle ist Nickel + Kobalt. 

Hat man das Nickel nach der Brunckschen Methode ermittelt, 
so ergibt die Differenz der beiden Bestilllmungen den Gehalt an Kobalt. 

Die entnickelte Lasung filtriert man, entfernt das Mangan von der 
Platinspirale durch Abreiben mit einer Gumlllifahne, tut das vorher 
benutzte kleine, gut ausgewaschene Filter auf das groBe und wascht den 
Manganniederschlag gut mit heiBem Wasser aus. Das Filter verascht 
man in einelll Platintiegel, gluht stark bei reichlichem Luftzutritt und 
wagt das MIl 3 0 4 , das 72,03 % Nlangan enthalt. 

Die Untersnchung des Chromstahls. 

Bestimmung des Chroms. 
Wesen der illethode. Das durch Losen des Stahls in Schwefelsaure 

erhaltene Chromsulfat oxydiert man durch Kochen mit Permanganat
lasung zu Chromsaure und reduziert diese durch Zusatz von Ferro
sulfat. Das nicht oxydierte FerroslJlz wird mit Permanganat zuruck
titriert. 

Ansfiihrung. Man lOst 1 g Stahl im Erlenmeyerkolben in 35 bis 
40 ccm verdunnter Schwefelsaure (1: 6) und spult die Lasung in einen 

ist. Die Anode wird angegriffen, es geht Platin in LOSllllg und seheidet 
sieh zum Teil an del' !Cathode abo Bei Gegenwart von zu wenig Ammoniak 
bildet sieh haufig an del' Anode schwarzes Ni(OH)3, wodurch die Resultate 
zu niedrig ausfallell. 

1) N aeh Philip laLlt sich die Menge des Niekels dadurch recht genau 
sehatzen, daLl man die Farbung del' umgeruhrten FHissigkeit vergleieht mit 
del' einer Losung mit ebensoviel Ammoniak und bekannter Niekelmenge. 

2) Die Elektrode reinigt man von dem anhaftendenNickel nach T read well 
folgendermaLlen. Man stellt die Elektrode in ein Becherglas, gieLlt so viel 
Salpetersaure (1: 1) hinzu, daLl die mit Nickel bekleidete Partie ganz bedeckt 
ist, und erhitzt mindestens 15 Minuten lang zum Sieden. Dies ist notwendig, 
um die letzten Spuren von Nickel zu entfernen. Versaumt man dies, so lauft 
die Elektrode beim nachherigen Ausghlhen in allen moglichen Farben an, 
die beim wiederholt en Behandeln mit Saure und AusgH'then !caum entfernt 
werden konnen. 
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geraumigen Erlenmeyerkolben (etwa 500 ccm Inhalt). Die Losung 
erhitzt man zum Sieden und setzt so viel Permanganatlosung hinzu, daB 
das gesamte Eisen oxydiert wird und setzt dann noch einige Kubik
zentimeter (5-6) hinzu, um das Chromisulfat zu Chromsaure zu oxy
dieren 1). Dann kocht man einige Minuten, um das uberschussige 
Permanganat zu zerstoren. Den Niederschlag von Mangandioxyd 
filtriert man und wascht mit heiBem Wasser so lange aus, bis das ab
laufende Wasser nicht mehr auf Eisen reagiert. Das Filtrat kiihlt man 
ab, gibt 15-20 ccm einer Losung von Mohrschem Salz hinzu (her
gestellt durch Auflosen von 28 g Salz in einem Gemisch von 700 ccm 
Wasser und 150 ccm konzentrierter Schwefelsaure und Verdiinnen 
zu 1 Liter). Hierdurch wird die Chromsaure zu Chromoxyd reduziert 2), 

und die gelbe Farbe der Losung geht in Griin uber 3). Nach starkem 
Verdiinnen (auf etwa 750 ccm) setzt man Phosphorsaure hinzu und 
titriert das nicht oxydierte Ferrosalz mit KaliumpermanganatlOsung 4). 

Berechnung siehe S.194. 
Chiomstahl, der bis 2% Chrom entbalt, lOst sich in 20 %iger Schwefel

saure. I;{oher chromhaltige Stahle lOsen sich in einem Gemisch von 1 Teil 
konzentrierter Schwefelsaure und 2 Teilen Wasser. 

Das zeitraubende Filtrieren des Mangandioxyd umgeht man 
neuerdings dadurch, daB man die Oxydation des Chroms zu Chrom
saure durch Persulfat bewirkt. Es hat vor der Oxydation durch Per
manganat den Vorzug, daB man den t1berschuB einfach durch Erhitzen 
zerstort. ' 

Die vollkommene Zerstorung wird aber erst durch Yz- 3/"stiindiges 
Kochen erreicht. Um diese Verzogerung in der Ausfiihrung zu vermeiden, 
fiihrt man das im Stahl vorhandene Mangan durch Zusatz von Silber
nitrat in trbermangansaure uber. Philipsli) reduziert die trbermangan
saure zu Manganosalz durch Erhitzen mit verdlinnter Salzsaure, die in 
starker Verdiinnung ohne EinfluB auf die Chromsaure ist 6). AuBerdem 
zerstort die Salzsaure sehr schnell das uberschussige Persulfat. 

Nach Philips verfahrt man folgendermaBen: Man lOst je nach 
dem voraussichtlichen Chromgehalt 2-5 g Stahl in einem Erlenmeyer
kolben von 500 ccm Inhalt in 20-30 ccm verdiinnter Schwefelsaure, 
fugt, wenn sich kein Wasserstoff mehr entwickelt, 10 ccm 0,5 %ige 
SilbernitratlOsung7) und 100 ccm Ammoniumpersulfatlosung 8) hinzu, 
verdiinnt, wenn notig, auf 150-200 ccm und kocht. Nach kurzem 

1) 2 KMnO. + 2 FeSO. + 2 CrSO. + 2 H2S04 = Fe2(S04la + 2 Cr03 + 
K2SO. + 2 MnS04 + 2 H20. 

2) 2 H2Cr04 + 6 FeS04 + 6 H2S04 = 3 Fe2(SO')3 + Cr2(SO')3 + 8 H20. 
3) Durch Herausnehmen eines Tropfens del' Losung und Zusammen

bring en mit einem Tropfen einer frisch bereit~~en 2 °/oigen Ferrizyankalium
losung iiberzeugt man sich, daB Ferrosalz im UberschuLl vorhanden ist. An
dernfalls setzt man noch mehr Ferrosalzlosung hinzu. (Siehe S. 14, Anm.3.) 

') Siehe S.29. 5) Stahl und Eisen 1903, S. 1167. 
6) In konzentrierter Losung wird die Chromsaure reduziert. 
7) Ein Abfiltrieren des ausgeschiedenen Chlorsilbers ist nach Heike 

nicht notig (Lede bur: Leitfaden fUr Eisenhiittenlaboratorien. 8. Aufl., S. 128). 
8) 60 g in 1 Liter Wasser gelost. Die Losung halt sich etwa einen 

Monat und mu13 nach diesel' Zeit frisch bereitet werden. 
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Koehen setzt man 10 ccm SaIzsaure (1: 1) hinzu, kocht, bis der ChIor
gerueh verschwunden ist, ktihit ab, fUgt 15-20 ccm FerrosulfatlOsung 
von bekanntem Gehalt hinzu 1), sehuttelt um und gieBt den Inhalt 
des Kolbens in eine groDe Porzellansehale von 1 % Liter Inhait. Hier 
verdunnt man mit 1 Liter Wasser, versetzt mit 25 eem Mangan-Phos
phorsaurelOsung 2) und titriert mit Permanganat bis zur Rotfarbung 

Die Untersucbung des W olframstabls. 

Bestimmung von Wolfram und Silizium. 
Nach Ziegler 3 ) lOst man in einer £lachen Porzellansehale 1-2 g 

Stahl in 16 bzw. 32 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2). Nachdem 
die Gasentwieklung aufgehort hat, setzt man 30 bzw. 60 ecm verdunnte 
Schwefelsaure (1 :5) hinzu, dampft auf dem Wasserbad ein und erhitzt 
sehlieBlich auf dem Finkenerturm, bis Schwefelsauredampfe reiehlieh 
entweichen. Naeh dem Erkalten lOst man die Sulfate unter Erwarmen 
in einer reiehliehen Menge Wasser auf und filtriert. Den Riickstand 
wascht man mit schwach salzsaurehaitigem kalten Wasser, bis das 
Durehlaufende mit Rhodankalium meht mehr auf Eisen reagiert. Den 
in der Sehale sehr festhaftenden geiben Rand von Wolframsaure ent
fernt man dadureh, daD man die Schale mit einem Stuek Filtrierpapier, 
das mit Ammoniak getrankt ist, auswischt. Das Papier wird mit dem 
Filter zusammen im Piatintiegel veraseht. Nach dem Troelrnen des 
Filters verascht man es im Platintiegel und gItiht (siehe Anm. 4). Del' 
Ruckstand besteht aus Wolframsaure und Kieselsaure. Den gewogenen 
Ruckstand behandelt man mit Schwefelsaure und FluDsaure 4 ) und wagt 
die Wolframsaure, die 79,31 % Wolfram enthait. Die Differenz aus der 
ersten und zweiten Wagung ist Kieselsaure, die 46,93 % Silizium enthalt. 

Man kann den Stahl aueh in Salpetersaure lOsen und ohne Zusatz 
von Sehwefelsaure die Losung zur Trockne dampfen, erhitzt dann auf 
dem Sandbad und gItiht zuIetzt, bis keine Dampfe von Stickoxyd mehr 
entweiehen. Die Oxyde lOst man in SaIzsaure, verdampft noehmals 
zur Troekene, erhitzt % Stunde bei 135 0, mmmt den erkaiteten Ruck
stand mit SaIzsaure auf, dampft bis zur Sirupdicke ein, verdiinnt mit 
saIzsaurehaitigem Wasser auf etwa die doppeite Menge und filtriert 
Kieselsaure + Wolframsaure, die man wie oben angegeben weiter
behandelt. 

Beim Losen des Wolframstahls in Sauren bei LuftabschiuD bleibt 
oftmais puiverformiges metallisches Wolfram zuruck, das sieh aber beim 
Stehen an der Luft Ieieht zu Wolframsaure oxydiert 5). 

1) Siehe S. 139. 2) Wegen del' Gegenwart von Salzsaure. 
3) Dinglers polyt. Journ.274. 5]3. 
4) Siehe S. 85. - Beim Abrauehen del' Kieselsanre bei Gegenwart von 

vVolframsanre bildet sieh keine fliiehtige Silieowolframsaure. Dureh zu 
starkes Gliihen kann sieh abel' W olframsaure teilweise verflftehtigen. Man 
darf nieht ftber 900 0 erhitzen. 

5) v. Knorre: Stahl und Eisen 1906, S. 1490. 
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Enthalt del' Stahlreichliche Mengell von Wolfram, so kalll die sich 
ausscheidellde Wolframsaure die Spane VOl' del' weiteren Einwirkung 
del' Saure schiitzell und das Losen sehr verzogern. In diesem FalP) 
iibergie13t man die fein zerteilte Probe mit Wasser und fiigt Brom all
mahlich in kleinell Mengen hinzu, versetzt nach erfolgter Losullg mit 
Salpetersaure und verfahrt wei tel' wie oben. 

Enthalt del' Stahl Chrom, Molybdan und Vanadin, so kanll die 
Wolframsaure durch diese Korper verunreilligt sein. In diesem Fall 
schmilzt man die W olframsaure nach del' VerfHtchtigung del' Kieselsaure 
mit del' 6fachen Menge Soda und trennt, wie auf S. 125 und 126 be
schrieben ist. 

Ist die Wolframsaure eisenhaltig, so schmilzt man sie mit del' 
6fachen Menge Soda 2), behandelt die Schmelze naDh dem Erkalten mit 
hei13em Wasser, bis sie ganz zerfallen ist, filtriert das ausgeschiedene 
Eisenoxyd ab und wascht es mit hei13em Wasser. Im Filtrat, in dem 
die Wolframsaul'e als Natriumwolframat enthalten 1st, kann man sie 
auf verschiedene Weise bestimmen. 

Dureh Abdampfen mit Salz- odeI'. Salpetersaure. 
Das in einer Porzellanschale befindliche Filtrat sauert man mit 

Salzsaure odeI' Salpetersaure stark an, verdampft auf dem Wasserbad zur 
Trockene und erhitzt eine Stmlde bei 1300 im Trockenschrank. Nach dem 
Erkalten nimmt man mit Salzsaure auf, verdampft wieder zur Trockene 
und wiederholt dies mehrmals 3). Dann filtriert man, wascht die W olfram
saure mit schwach salzsaurehaltigem Wasser (7 %ige Salzsaure), odeI' 
mit einer 10 %igen Ammonnitrat16sung aus, trocknet, gliih t und wagt4). 

Abseheidung del' WoUramsaure dureh Mereuronitrat naeh Berzelius. 
Das moglichst konzentrierte Filtrat del' Sodaschmelze versetzt 

man mit einigen Tropfen Methylorange, setzt Salpetersaure bis zur 
Rosafarbung hinzu und kocht, um die Kohlensaure vollkommen aus
zutreiben. Zu del' hei13en Losung gibt man eine moglichst neutrale 
konzentrierte Mercuronitratlosung 5) im Uberschu13 hinzu. Del' graue 
Niederschlag von Mercurowolframat setzt sich schnell ab, und die 
ltberstehende Fliissigkeit mu13 wasserhell erscheinen. Nach 3-4 Stun
den filtriert man den Niederschlag, wascht ihn mit mercuronitrat
haltigem Wasser 6 ) aus, troclmet das Filter, verascht es unter einem gut-

') Classen: Ausgewahlte Methoden del' analytischen Chemie. Bd.1, 
S. 228. 2) Siehe S. 25. 

3) Durch eillmaliges Abdampfen mit Salz- oder Salpetersaure laBt sich 
die W03 nicht vollstalldig abscheiden, weil sich etwas 16sliehes Alkalimeta
wolfram at bildet (N a2 VV04 +3 W03 =N a" W 40d, welches durch Sauren schwer 
zersetzt wird. Dieses kann nul' durch mehl'maliges Eindampfen mit Salz
oder Salpeterslture in unlosliehe Wolframsaure iibergefi.i.hrt werden (Tread
well: ~urzes Lehrbuch del' analytischen Chemie). 

4) Uber das Ghi.hen del' Wolframsaure vgl. Anm.4 auf S. HO. 
5) 200 g Mercuronitrat unter schwachem Erwarmen in 20 ccm Sal peter

saure (spez. Gewicht 1,2) und wenig Wasser los en. N ach erfolgter Losung mit 
,Vassel' zu 1 Liter verdiillnen und iiber Quecksilber aufbewahren. 

6) 100 ccm ,Vassel' mit 5 ccm gesattigter Mereuronitrat,]osung versetzt. 
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ziehenden Abzug in einem Porzellantiegel und wagt nach dem Gliihen 1) 
und Erkalten die Wolframsaure, die 79,31 % Wolfram enthlilt. 

Abscheidung des Wolframs als Benzidinwolframat nach v. Knorre. 
Das konzentrierte Filtrat der Sodaschmelze versetzt man mit etwas 

Methylorange, fiigt dann Salzsaure bis zur Rosaflirbung hinzu und 
10 ccm l/lo-Norinalschwefelsaure. Dann setzt man einen UberschuB 
von Benzidinchlorhydrat16sung 2) hinzu. (FUr je 10 ccm 1/10-Normal
schwefelsaure muB man mindestens 1 ccm Benzidin16sung verwenden.) 
Nach 5 Minuten filtriert man den Niederschlag und wascht ihn mit 
verdiinnter Benzidinchlorhydratli:isung3) aus, bis einige Tropfen, auf 
einem Platinblech verdampft und gegliiht, keinen Riickstand hinter
lassen. Den Niederschlag verbrennt man naB im Platintiegel, gliiht4) 
und wagt die zuriickbleibende Wolframsaure. 

Fiihrt man die Fallung der Wolframsaure in salzsaurehaltiger 
Losung in der Kalte aus, so fallt der weiBe Niederschlag von Benzidin
wolframat flockig aus, laBt sich schwer filtrieren und geht beim Waschen 
mit Wasser leicht durchs Filter. Nimmt man die Fallung aber in der 
Hitze vor, so ist der Niederschlag dichter und laBt sich leicht filtrieren. 
Das Auswaschen geschieht mit benzidinhaltigem kalten WaBser, worin 
der Niederschlag un16slich ist. Da das Benzidinwolframat in heiBem 
benzidinhaltigen Wasser etwas lOslich ist, muB man die Losung er
kalten lassen, ehe man filtriert. 

Fallt man dagegen, wie oben angegeben, unter Zusatz von Schwefel
saure, so erhalt man auch in der Kalte einen gut filtrierbaren Nieder
schlag, der aus einer Mischung von kristallinischem Benzidinsulfat und 
amorphem Benzidinwolframat besteht und nach 5 Minuten filtriert 
werden kann. 

Bestimmung des Wolframs nach v. Knorre. 
Man lOst den Stahl unter LuftabschluB5) in Salzsaure oder ver

diinnter Schwefelsaure, wobei alles Wolfram, mit etwas Eisen verun
reinigt, als Metall zuriickbleibt 6). Nach dem Erkalten filtriert man 
und wascht das fein verteilte Wolfram mit verdiinnter Benzidinchlor
hydratlosung aus 7). Den ausgewaschenen Niederschlag verascht man 
im Platintiegel, schmilzt ihn zur Entfernung des Eisens mit der 6fachen 
Menge Soda und falIt im Filtrat der Schmelze die W olframsaure durch 
Benzidinchlorhydrat. 

') Siehe Anm. 4 auf S. 140. 
2) In einer Reibsehale verreibt man 20 g kaufliehes Benzidin mit Wasser, 

spiilt mit ungefahr 400 eem Wasser in ein Beeherglas, fiigt 25 eem Salzsaure 
(spez. Gewieht 1,19) hinzu und erwarmt, bis sieh alles gelost hat. Die braune 
Fliissigkeit filtriert man und verdiinnt mit Wasser zu 1 Liter. Von dieser 
Losung genugen 5,6 eem, um 0,1 g WOs zu fallen. 

3) Von der konzentrierten Losung verdunnt man 10 ccm mit Wasser auf 
300 eem. 4) Siehe Anm. 4 auf S. 140. 6) Siehe S. 140. 

6) Man trennt auf diese Weise den groJ3ten Teil des Eisens yom Wolfram. 
7) Waseht man mit reinem Wasser, so oxydiert sieh das fein verteilte 

W oUram raseh an der Luft und geht in graugelbe W olframsaure uber, die 
triibe dureh das Filter geh"t .... 
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Bestimmung des Wolframs nacll L. Wolter 1). 

W 01 tel' fand, daB die meisten ftir die Untersuchung empfohlenen 
Methoden deshalb unpraktisch sind, weil sie aIle voraussetzen, daB das 
Material in Pulverform verwendet werden muB. Wolframstahl, be
sonders hochprozentiger, ist abel' derartig hart, daB er sich nicbt bohren 
oder feilen laBt, ohne die Werkzeuge stark anzugreifen, wodurch das 
Analysenmaterial verunreinigt, und die Genauigkeit der Untersuchung 
beeintrachtigt wird. Man muB sich daher damit begnugen, den Wolfram
stahl im Stahlmorser zu grobem Pulver zu zerstoBen. Dieses lOst sich 
abel' in Sauren nur sehr langsam. Selbst durch Schmelzen mit 
Soda und Salpeter oder Natriumsuperoxyd werden grobere Teile 
kaum angegriffen. W 01 ter fand, daB del' AufschluB selbst bei grobem 
Material leicht durch Schmelz en mit Kaliumbisulfat bewerkstelligt 
werden kann. 

Nach seiner Vorschrift verlahrt man folgendermaBen: 0,2-0,5 g 
des Materials werden in einem Platintiegel von 40-45 ccm 1nhalt 
mit del' 30fachen Menge Kaliumbisulfat geschmolzen. Um ein zu starkes 
Aufschaumen zu vermeiden, tragt man zuerst nur die 10 fache Menge 
ein und erhitzt bei gut bedecktem schiefstehenden Tiegel ganz langsam, 
bis weiBe Dampfe entweichen. Nun muB man die Flamme etwa % Mi
nute entfernen, da sich im 1mlern des Tiegels jetzt eine ziemlich lebhafte 
Reaktion vollzieht. Man hort, wenn dieser Zeitpunkt eingetreten ist, 
ein starkes Brausen im Tiegel. Jetzt laBt man ein wenig erkalten und 
gibt den Rest des Kaliumbisulfats in zwei weiteren Portionen zu. Die 
Reaktion vollzieht sich langsamer, und man erhitzt nun, bis der Boden 
des Tiegels anfangt rotglUhend zu werden, und reichlich weiBe Dampfe 
entwickelt werden. Man steigert ganz allmahlich die Temperatur bis 
zur vollen Rotglut des bedeckten Tiegels. Nach etwa 1/4 Stunde ist 
meistens die Reaktion beendet. Die Masse muB ruhig unter maBigem 
Perlen schmelzen und darf keine schwarzen Partikelchen von unauf
geschlossenem Material enthalten. 1st dieser Punkt erreicht, so laBt 
man erkalten. Tiegel und Deckel werden nun mit Wasser ausgekocht, 
sorgfaltig abgespult, und die Wassermenge so bemessen, daB die Losung 
etwa 60-75 ccm betragt. Die durch Wolframsaure etwas getrubte 
Fhissigkeit wird mit 20 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) versetzt 
und gekocht, bis der Niederschlag von Wolframsaurehydrat rein gelb 
geworden ist. Man laBt etwa % Stunde auf dem Wasserbad stehen, 
filtriert durch ein kleines Filter und wascht mit einer 10 %igen Am
monnitratlOsung 2) aus. Der zitronengelbe Niederschlag wird auf dem 
Filter in warmem verdftnntem Ammoniak gelost, die Losung in einem 
gewogenen Platintiegel aufgefangen, und das Filter mit Ammonnitrat
losung gewaschen. Die Losung des Ammonwolframats wird nun im 
Wasserbad zur Trockene verdampft, dann ganz sorgfaltig bei auf
gesetztem Uhrglas, bis dieses nicht mehr von Ammonsalzen beschlagen 

1) Chemiker-Zeit.1910, S.2. Aus Treadwell: Kurzes Lehrbuch del' 
analytischen Chemie. 

2) Beim Waschen mit reinem Wasser geM die Wolframsaure durchs Filter. 
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wird, erhitzt, dann uber der Flamme des Bunsenbrenners gegHihV) 
und nach dem Erkalten gewogen. 

So bestimmt man die Hauptmenge des vVolframs. Das Filtrat von 
der abgeschiedenen Wolframsaure enthalt noch Wolfram. Um diese 
"\Volframmenge noch zu gewhmen, verdampft man das Filtrat mehrmals 
mit Salz- oder Salpetersaure und verfahrt nach S. 141. 

Enthalt der Stahl SiHzium, so ist die gewogene W olframsaure 
kieselsaurehaltig. Man ubergie13t sie mit einigen Tropfen Flu13saure, 
verdampft zur Trockene, fugt nochmals Flu13saure hinzu, verdampft 
wieder und glUht zuletzt uber der Flamme eines Bunsenbremlers 2). 

In bezug auf andere Verunreinigungen siehe S. 141. 

Die Ul1tersuchung des Molybdanstahls. 
Die Bestimmung des l\'Iolybdans 3). 

Wesell der Methode. Man lOst den Stahl in Salpetersaure und zer
setzt die Nitrate durch wiederholtes Eindampfen mit Salzsaure, trelmt 
nach Auch y 4) die Molybdansaure durch Behandeln mit uberschussiger 
Natronlauge yom Eisen, reduziert die Molybdansaure in schwefelsaurer 
Losung und titriert mit Permanganat. Die Reduktion geht unter diesen 
Bedingungen nur bis zu M0120 19 

5 M0120 19 + 34 KMn04 = 60 Mo03 + 17 K 20 + 34 MnO. 
Chrom ist dabei ohne Einflu13. 

Ausfiihrung. Man lost 1,5 g Stahl bzw. 0,3 g ]j'erromolybdan in 
20 ccm Salpetersaure, dampft zur Trockene, lost den Ruckstand in 20 CCln 

Salzsaure (spez. Gewicht 1,19), dampft nochmals zur Trockene und lost 
wieder in 10 ccm Salzsaure. Alsdann bringt man in einen 300-ccm
Me13kolben 100 ccm einer 10 %igen Atznatronlosung, gie13t die Eisen
losung hinein, fi.i.llt bis zur Marke auf und schuttelt tfLChtig durch. 
Die Losung filtriert man durch ein trockenes Filter, bringt 200 ccm 
(= 1 g Einwage) in einen geraumigen Kolben, setzt vorsichtig unter 
Umschutteln 80 ccm hei13e verdUnnte Schwefelsaure (1: 4) und 10 g 
Zink 5) hinzu, erhitzt bis zur voUstandigen Reduktion (20-25 Mi
nuten), ohne zu kochen, filtriert rasch yom Zink ab, spult den Kolben 
und das Filter mit kaltem Wasser nach und titriert mit Permanganat. 
(Siehe Phosphorbestimmung auf S.20.) 

Der Titer der Permanganatlosung auf Eisen multipliziert mit 0,605 
ergibt den Titer auf Molybdan. 

Oder man falIt das Molybdan als lVlolybdansulfid aus und fUhrt 
es durch GlUhen in Trioxyd uber, das gewogen wird. (Siehe S.149.) 

Fur die Kohlenstoffbestimmung beachte man das auf Seite 128 
Gesagte. 

') Siehe S. 140, Anm. 4. 2) Siehe S. 140, Anm. 4. 
3) Beckurts: Die Methoden del' Ma13analyse. 2. Abteilung, S.576. 
'1) Journ. Amer. Chem. Soc. 1902.24.273; 1903.25.215; 1905. 27. 1240. 
5) Den Eisengehalt des Zinks bestimmt man nach S. 21. Die hierfiir 

verbrauchte Permanganatmenge ist von der Gesamtmenge abzuziehen. 
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Die Untel'suchung' des Vanadinstahls. 

Bestimmullg' des Vanadins. 
Titration mit Ferrosulfat nach Lindemann 1). 

Wesen der Methode. In sehwach schwefelsaurer kalter Losung 
wird die V20 5 durch eine auf Permanganat eingestellte Losung von 
Ferrosulfat zu V20~ reduziert, wobei das Ferrosalz zu Ferrisalz oxydiert 
wird. Den Endpunkt del' Titration erkennt man damn, daB ein Tropfen 
del' Flussigkeit, mit Ferrizyankalium 2) zusainmengcbracht, Blaufarbung 
gibt. Siehe S. 32. 

Chrom, selbst in groBerer Menge vorhanden, start nicht. 
Ausfiihrung. Man lost 5 g Stahl in einem Rundkolben in 50 ccm 

Salpetersaure 3) (spez. Gewieht 1,2), verdampft nach dem Losen uber 
freier Flamme zur Trockene und gliiht, bis keine roten Dampfe mehr 
entweichen 4). Die Oxyde lOst man nach dem Erkalten in 50 cem Salz
'saure (spez. Gewieht 1,124), setzt zur vollstandigen Oxydation des 
Vanadylsalzes zu Vanadinsaure einige Kristalle Kaliumchlorat hinzu 
und kocht zur Vertreibung des Chors. Sobald kein Chlorgeruch mehr 
zu bemerken ist, verdiinnt man mit Wasser, setzt zur Entfernung etwa 
vorhandenen Chlors Ammoniak in geringem DberschuB hinzu, sauert 
wieder mit Schwefelsaure an, spult die erkaltete Losung in einen 500-ccm
MeBkolben und fullt mit Wasser bis zur Marke auf. Nach gutem Mischen 
bringt man 100 cem del' Losung in ein Becherglas und setzt aus einer 
BUrette solange Ferrosulfat16sung unter Umriihren hinzu, bis ein 
Tropfen del' Fliissigkeit auf eiller Porzellanplatte, mit Ferrizyankalium
losung zusammengebracht, die Endreaktion dureh Blaufarbung anzeigt. 

Wegen del' hierbei notigen Tupfelprobe verwende man einen Teil 
del' zu titrierenden Losung, um den annahernden Verbrauch an Ferro
sulfat zu ermitteln und bestimme in einem zweiten bzw. dritten Teil 
den endgiiltigen Verbmuch. 

Titration mit Kaliumpermanganat. 
Wesen der Methode. Siehe Untersuchung des Ferrovanadins S. 128. 
Ausfiihrung. Man lOst 1 g im Rundkolben in Salpetersaure und 

verfahrt, wie bei del' Untersuchung des Ferrovanadins auf S. 128 be
schrieben ist. 

Bestinllnung des Phosphors. 
Siehe S. 130. 

Bestimmung des Mangans. 
Siehe Untersuchung des Ferrovanadins S. 130. 

Bestimmullg (les Kohlenstofl:'s. 
Siehe Untersuchung des Ferromolybdans S. 128. 

') Zeitschr. f. analyt. Chem. 1879. 18. 102. 2) Siehe S. 14, Anm. 3. 
3) Man setze die Saure allmahlich zu nnd kiihle durch Eintauchen in 

Wasser. 4) Siehe S. 97. 
K rug, Eiseuhiittenchemiker. 2. AUf!. 10 
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Die Untersnchnng des Nickel-Wolframstahls. 
Wesen der Methode. Man scheidet zuerst das Wolfram als Wolfram

saure ab und faUt im Filtrat das Nickel durch Dimethylglyoxim. 

Bestimmung des W olframs. 
Ausiiihrung. In einer flachen Porzellanschale lOst man 1-2 g 

Stahl in 20-30 ccm Salzsaure 1 ) (spez. Gewicht 1,124), verdampft 
nach erfolgter Lasung auf dem Wasserbad zur Trockene, wobei man 
die Kliimpchen von Eisenchloriir mit einem am Ende breit gedriickten 
Glasstab zu feinem Pulver zerdriickt. Dann erhitzt man die Schale 
% Stunde lang in einem Trockenschrank bei 135 0 und verfahrt weiter, 

wie bei del' Untersuchung des Wolframstahls (S. 140) angegeben ist. 
Das Auswaschen del' Wolframsaure darf nicht mit reinem Wasser 

vorgenommen werden, da sie sonst durch das Filter geht. Man wascht 
zuerst zur Entfernung des Eisens mit salzsaurehaltigem Wasser und· 
verdrangt dann die Salzsaure durch Waschen mit Wasser, dem man 
10% Ammonnitrat zusetzt. Das Filter verbremlt man naB in einem 
Platintiegel und wagt Wolframsaure + Kieselsaure 2). Die Kiesel· 
saure entfernt man durch Abrauchen mit FluBsaure 3). Da die Wolfram
saure meistens eisenhaltig ist, schmilzt man sie mit Soda, wie auf S. 141 
angegeben ist. Siehe auch S.25. 

Bestimmung des Nickels. 
1m Filtrat von del' W olframsaure fallt man, nachdem man das 

Eisen oxydiert hat, das Nickel mit Dimethylglyoxim (siehe S.135). 

Die Untersnchnng des Chrom-Wolframstahls. 
Bestimmung des Chroms. 

Wesen der Methode. Um das Filtrieren del' Wolframsaure, die bei 
del' BenzidinfaUung auBerdem stets durch Chrom verunreinigt ist 4). 

zu umgehen, versetzt man nach v. Knorre 5) die Lasung, in dersich 
die Wolframsaure ausgeschieden hat, mit Natriumphosphat 6), wodurch 
sich 16sliche Phosphorwolframsaure bildet, die bei del' Titration del' 
Chromsaure mit Permanganat nicht starend wirkt und beim Kochen 
nicht ausfallt. 

Ein vollstandiges Lasen des Chrom-Wolframstahls laBt sich durch 
Behandeln mit 45-50 %iger Schwefelsaure erreichen. 

') Enthalt del' Stahl reichliche Mengen von W olfmm, so iibergieBt man 
die feinen Spane mit Wasser und fi.'tgt Brom allmahlich in kleinen Mengen 
hinzu, versetzt nach erfolgter Losnng mit Salzsaure und verfahrt weiter wie 
oben. Siehe auch S. UO. 2) Siehe S. 140. 3) Siehe S. 14.0, Anm. 4. 

4) Hinrichsen: Mittlg. aus dem Kgl. Materialpriifungsamt 1907, Heft 6. 
5) Stahl und Eisen 1907. 
6) 1 Teil Na2 HP04 + 12 H 20 in 10 Teilen Wasser gelost. 
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Ausfiihrung. 1-2 g Stahl ubergie13t man in einem Rundkolben 
mit 15-25 ccm Schwefelsaure, erwarmt zuerst gelinde und spater, 
wenn die Eimvirkung der Saure nachla13t, bis zum lebhaften Sieden, 
unter zeitweiligem Ersatz des verdampften Wassers, bis keine Spur 
von Wasserstoffentwicklung mehr zu erkennen ist. Dann fugt man 
in kleinen Mengen Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) hinzu und er
warmt zuerst gelinde, dann einige Minuten bis zum Sieden, um das 
Ferrosalz zu Ferrisalz zu oxydieren und das schwarze Pulver von metal
lischem Wolfram in Wolframsaure uberzufiihren. Das Kochen mit 
Salpetersaure ist fortzl1setzen, bis kein metallisches Wolfram mehr 
vorhanden ist, sondern alles zu gelber Wolframsaure oxydiert ist. Um 
die lOsliche Phosphorwolframsaure zu erzeugen, genugt es nicht, ein
fach NatriumphosphatlOsung zuzusetzen, sondern man muB die saure, 
mit 20 ccm NatriumphosphatlOsung versetzte Flussigkeit zunachst 
durch Zusatz eines Dbers('husses von konzentrierter Kali- odeI' Natron
lauge alkalisch machen. um lOsliches Wolframat zu erzeugen. Dabei 
filgt man die Lauge unter Umschutteln in kleinen Portionen hinzu, 
bis die Flussigkeit rotes Lackmuspapier intensiv blau farbt. Um nicht 
zu viel Lauge zu verbrauchen, ist darauf zu achten, beim Losen. und 
Oxydieren mit moglichst wenig Saure auszukommen. Die alkalisch ge
machte Flussigkeit versetzt man dann langsam unter Umschuttehl 
mit verdiinnter Schwefelsaure, bis del' starke Niederschlag von Eisen
hydroxyd sich nach einiger Zeit wieder klar lOst, wobei ein groBer Dber
schu13 von Saure zu vermeiden ist, um nachher bei der Oxydation mit 
Persulfat ohne wei teres eine quantitative Dberfiihrung des Chroms zu 
Chromsaure bewirken zu konnen. War der Aufschlu13 gelungen, so 
mu13 beim Ansauern eine klare Losung entstehen, in del' das Wolfram 
Iiunmehr als Phosphorwolframsaure in Losung bleibt. 

In diesel' Losung bestimmt man das Chrom durch Titration mit 
Permanganat, nach vorheriger Reduktion del' Chromsaure durch Ferro
sulfat, nach del' Methode von Philips (S. 139). 

Berechnung siehe S.194. 

Bestimmung des Wolframs. 
Wesen del' Methode. Da die durch Benzidin gefallte W olframsaure 

stets chromhaltig ist, fallt man in del' Losung des Stahls Wolfram und 
Chrom zummmen durch Mercuronitrat nach der Methode von Bel' z e Ii u s 
und wagt das Gemisch von Wolframsaure und Cm·omoxyd. In einer 
besonderen Einwage bestimmt man das Chrom nach der oben an
gegebenen Methode und bestimmt das Wolfram aus der Differenz. 

Ausfiihrung. 2 g Stahl werden in einer Porzellanscbale in verdiinnter 
Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) gelost, die Losung abgedampft, del' 
Ruckstand mit Salpetersaure aufgenommen, wieder abgedampft und 
dies mehrmals wiederholt, bis das ausgeschiedene Wolfram vollstandig 
zu Wolframsaure oxydiert ist. Der Ruckstand wird dann zur Zer
storung der Nitrate gegliihtI). Die Oxyde werden in einen Platintiegel 

") U ill eine Verfhtchtigung del' vVolframsaure zu verhiiten, darf man 
nicht iiber 900 0 erhitzen. 

10* 
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gebracht und mit del' 6fachen Menge Soda aufgeschlossen. Nach dem 
Erkalten wird die Schmelze mit Wasser bis zum vollstandigen Zer
fallen gekocht, das Eisenoxyd filtriert und mit heiBem Wasser aus
gewaschen. In dem mit einem geringen DberschuS von Salpetersaure 
versetzten Filtrat werden Wolfram und Chrom durch Mercuronitrat 
in del' Siedehitze gefallt. Die Mercuronitrat16sung setzt man in del' 
Kalte hinzu 1) und erhitzt dann zum Sieden 2). Naeh dem Erkalten 
wird del' Niederschlag filtriert3) und mit mereuronitrathaltigem Wasser 
ausgewasehen (siehe S.141, Anm.6). Nach dem Trocknen wird del' 
Niederschlag unter dem Abzug im Porzellantiegel verascht und ge-
gliiht4). Er besteht aus W0 3 + Cr20 3 • . 

Das auf maBanalytischem Wege bestimmte Chrom wird zu Cr20 3 

umgereehnet und in Abzug gebracht. 

Die Untersuchung des Chrom-Molybdanstahls. 
Bestimmung des Molybdiins 5 ). 

Man lOst in einem Becherglas 2 g Stahl in 10 ccm Salzsaure (spez. 
Gewlcht 1,124), setzt zur Vertreibung del' Kieselsaure wenige Tropfen 
FluBsaure hinzu und spult die Losung in eine kleine Druekflasehe 6), 
leitet in del' Kalte Schwefelwasserstoff bis zur 8attigung ein, verschlieSt 
die Flasehe, stellt sie in ein vVasserbad, das man langsam zum Kochen 
erhitzt, bis del' Niederschlag von Schwefelmolybdan sich vollstandig 
abgesetzt hat. Dann laSt man erkalten, filtriert und wascht den Nieder
schlag mit schwach salzsaurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser aus. 
Mit dem Molybdan fallt das gesamte Kupfer aus. Man ubergieBt den 
Niederschlag auf dem Filter mit Schwefelnatrium16sung, naehdem man 
das Trichterrohr mit einem kleinen Korken verschlossen hat und laSt 
die Losung einige Zeit mit dem Niederschlag in Beriihrung. Das Schwe
felmolybdan geht in Losung, wahrend das Kupfersulfid zuruckbleibt. 
Dann entfernt man den Korken und wascht das Schwefelkupfer an
fangs mit verdiinnter Schwefelnatriumlosung und zuletzt mit sehwefel
wasserstoffhaltigem Wasser aus. Das Kupfersulfid wird durch Rosten 

") In del' Kalte entsteht brallnes basisches Mercnrochromat 4Hg20, 3 Cr03 • 

2) Beim Erhitzen geht das braune basische Salz in das fellerrote neu
trale Salz Hg2 CrO. libel'. 

3) Die beendete Fallung erkennt man damn, daB c1ie lIberstebenc1e 
Fh'tssigkeit farblos ist. 4) Siehe Anm. 1, S. 1407. 
.. 5) T rea d well: Kurzes Lehrbnch c1el' analytiscben Chemie. N acb c1em 
Atherverfahren von Rothe laBt sich Molybc1an nicht von Eisen trennen. 

6) Beim Arbeiten mit Druckflaschen sinc1 folgende VorsichtsmaBregeln 
zu beobachten. Die sOl'gfaltig zugebundene Flasche wird mit einem Bleiring 
beschwert, an einem Stativ so aufgehangt, daB sie den Boden des Wasser
bades nicht berithrt uncl bis znm I-Ials in clas 'Wasser eintaucht. Das Wasser
bac1 wircl langsam zum Siec1en erhitzt. Verdampftes Wasser wird c1urch Zu
gieBen von siedencl heiBem vVasser ersetzt. Das ,Vasser darf man nicht 
auf die Flasche gieBen. N ach 2-3 Stunclen lalJt man clas Wasserbacl 
erkalten, nimmt die vollig erkaltete Flasche heraus uncl offnet sie. Den 
~topfen kann man etwas einfetten uncl (las Fett VOl' dem Filtrieren mit. 
Ather entfernen. 
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in Kupferoxyd ubergefUbrt und gewogen (siehe S. 104). Zu dem kalten 
Filtrat setzt man verdunnte Salzsaure bis zur schwach sauren Reaktion 
hinzu, um das Molybdansulfid wieder auszufallen. Um ganz sichel' zu 
gehen, leite man noch 1-2 Stunden Schwefelwasserstoff ein. Das 
nun kupferfreie Molybdansulfid filtriert man, wascht den Niederschlag 
zunachst mit schwach salzsaurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser und. 
zuletzt mit Alkohol bis zum Verschwinden del' Salzsaurereaktion aus. 

Das Filter bringt man noch feucht in einen geraumigen Porzellan
tiegel und troclmet auf dem Wasserbade. Hierauf bedeckt man den 
Tiegel und erhitzt sehr sorgfaltig uber kleiner Flamme, bis keine Kohlen
wasserstoffe mehr entweichen, entfernt den Deckel, brennt die an del' 
Tiegelwandung haftende Kohle bei moglichst niedriger Temperatur 
weg und fuhrt nun unter allmahlicher Steigenmg del' Temperatur das 
Sulfid in Trioxyd uber. Die Operation ist beendet, sobald kein Schwefel 
dioxyd mehr entweicht. Nach dem Erkalten fugt man etwas in Wasser 
aufgeschlammtes Quecksilberoxyd ') hinzu, riihrt gut um, verdampft 
zur Trockene, verjagt das Quecksilberoxyd durch gelindes Erhitzen 
unter einem Abzug und wagt das zuruckbleibende Trioxyd (Mo0 3). 

Viel bequemer laBt sich das Molybdantrisulfid in Molybdantrioxyd 
uberfuhren wie folgt: Man filtriert das Molybdansulfid durch einen 
Goochtiegel, wascht wie oben angegeben aus, trocknet den Tiegel bei 
1000 und stellt ihn in einen Nickeltiegel. Dann bedeckt man den Gooch
tiegel mit einem Uhrglas 2) und erhitzt sorgfaltig li.ber sehr kleiner 
Flamme, wobei unter schwacher Gluherscheinung das Trisulfid groBten
teils zu Trioxyd vel'brennt. Sobald das Aufglli.hen voruber, entfernt 
man das Uhrglas und erhitzt weiter bei offenem Tiegel, so daB del' 
Boden des Nickeltiegels schwach gluht, bis zu konstantem Gewicht. 
Das so erhaltene Molybdantrioxyd enthalt stets Spuren von 803 und 
hat infolgedessen ein etwas blauliches Aussehen 3). Die Resultate sind 
abel' trotzdem vorzli.glich. Das Molybdantrioxyd enthalt 66,67 % Mo. 

Bestimmung des Chroms. Das dUTCh Chrom violett gefarbte Filtrat 
wird auf geringes Volumen eingedampft, mit 20 ccm Salzsaure (spez. 
Gewicht 1,124) und 2 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,4) versetzt und 
gekocht, bis alles Eisen oxydiert ist4). Dann dampft man mehrmals mit 
Salzsaure bis zur Vertreibung del' Salpetersaure ein, entfernt das Eisen 
durch Ausschutteln mit Ather 5) nach dem Verfahren von Rothe, ver
dampft die eisenfreie Losung zur Verjagung des Athers zur Trockene 
(Vorsicht !), nimmt den Rli.ckstand mit etwas Salzsaure und Wasser auf 
und faUt das Chrom in del' siedend heiBen Losung mit Ammoniak 6 ). 

Das ausgefaUene Chromhydroxyd filtriert man, wascht es mit ammon-

. ') Das Quecksilberoxyd wird zugesetzt, urn etwa nicht veraschte Kohlell
tellchen yollig zu ve1'brennen. 

2) Bei del' Oxydation des MolyLcHlnsulfids clekrepitiert die Masse, weshalb 
der Tiegel anfangs bedeckt zu halt en ist. 

:l) Ein Verlust durch Verfliichtigung des .iYIolybdantrioxycls ist llicht zu 
befClrchten, solange man die dunkle Rotgliihhitze nicht iiberschreitet. 

4) PriHen mit Ferrizvankaliurn, S. 14, Aum. 3. 5) Siehe S. 42. 
6) Man yerwende eirlen moglichst geringen DberschuB yon Arnmoniak, 

andernfalls ist die Fallnng nicht yollsHilldig. Das Filtrat ist claIm rosa ge-
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nitrathaltigem heiBen Wasser aus, trocknet es und verascht es im Por
zellantiegel. Das geghihte Chromoxyd kann man nicht direkt wagen, 
da es stets alkalihaltig und chromathaltig istl). Man vermengt es mit 
Natriumsuperoxyd (2-3 g), schmilzt es im Porzellantiegel, lOst die 
Schmelze in heiBem Wasser, reduziert die Chromsaure mit Ferrosulfat 
und titriert das nicht oxydierte Ferrosalz mit Permanganat (siehe S. 30). 

Die Ulltersuchung des Chrom-Vanadinstahls. 

Bestimmung des Chroms. 
Wesen der ll'Iethode. Die salzsaure Losung versetzt man mit Ba

riumkarbonat in geringem DberschuB und trelmt auf diese Weise Chrom 
und Vanadin von Eisen und Mangan. Chrom und Vanadin trennt 
man nach Zusatz von Ammoniumphosphat durch Ammoniak, be
stimmt das Chrom maBanalytisch und faUt das Vanadin mit Mer
curonitrat. 

Ausflihrung. 2-5 g Stahl lOst man in einem Rundkolben unter 
standigem Durchleiten von Kohlensaure 2) in verdiinnter Salzsaure. 
FUr je 1 g Stahl verwendet man 5 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) 
und 10 ccm Wasser. Durch maBiges Erwarmen befordert man das Losen 
und kocht zuletzt" bis keine Gasentwicklung mehr zu bemerken ist. 
Dann laBt man im Kohlensaurestrom erkalten, setzt tropfenweise 
NatriumkarbonatlOsung hinzu, bis ein geringer, bleibender Niederschlag 
entsteht, der durch Zusetzen einiger Tropfen verdiinnter Salzsaure wieder 
gelOst wird, verdtinnt mit der gleichen Menge ausgekochtem Wasser 
und gibt, ohne vorher zu filtrieren, zu der kalten Losung 3) in Wasser 
aufgeschlammtes Bariumkarbonat in ganz geringem DberschuB hinzu, 
verschlieBt den Kolben und laBt unter haufigem Umschutteln 24 Stun
den stehen. Den Niederschlag filtriert man, wascht mit kaltem Wasser 
aus, trocknet das Filter und verascht es im Platintiege1 4). Den Ruck
stand mengt man mit 5 Teilen Soda und 1 Teil Salpeter und schmilzt 

farbt .. Man koche bis zum Verschwindell des Ammoniakgeruches, wobei sich 
das geloste Chromhyclroxycl abscheidet. Oder sauert mit Essigsaure ganz 
schwach an. 

') Der waBrige Auszug besitzt stets eine gelbe Farbe uml gibt mit 
Silbernitrat eine rote Fallung von SilberchroPlat. 

2) Urn eiue Oxydation cles Ferrosalzes zu venneiden. Die Trenllung 
mit Bariumkarbonat grumlet sich darauf, daB Chromisalze uncl Vanadylsalze 
ebenso wie Ferri-Aluminium- uncl Uranylsalze durch Bariul1lkarbonat in der 
Kalte gefallt werclen, wahrend Ferrosalze ebenso wie l'iIangan-, Nickel-, 
Kobalt- uncl Zinksalze nicht gefallt werclen. Dies beruht clarauf, daB die 
zweiwertigen l'iIetallsalze in cler Kalte nicht hyclrolytisch gespalten und daher 
clurch Bariumkarbonat nicht gefallt werden. In der Hitze clagegen werden 
sie l1lerklich hyclrolytisch gespalten l111cl clann auch durch Bariumkarbonat 
gefallt. Die dreiwertigen Metallsalze werden durch Wasser stark hydro
lytisch dissoziert und deshalb clurch Bariumkarbonat gefallt. 

3) Siehe Anm. 2. 
4) Die Methode laBt sich auch fur Roheisen anwenden. Man niml1lt 

eine Einwage von 10 g. Bei graphithaltigel1l Eisen mu13 man den Graphit 
moglichst vollstandig verbrennen. 
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bis zum ruhigen FlieBen 1). Naeh dem Erkalten behandelt man die 
Sehmelze mit heiBem Wasser, filtriert, waseht den Riiekstand mit 
heiBem Wasser und verdampft das Filtrat zur Reduktion der Chrom
saure naeh dem Ansauern mit Salzsaure und Zusatz von Alkohol zur 
Troekene 2). Den Riiekstand nimmt man mit wenig Salzsaure und 
Wasser auf, setzt einige Korneben Kaliumehlorat hinzu und kocht 3). 

Dann setzt man einige Tropfen AmmoniumphosphatlOsung hinzu ') 
und fallt in der Siedehitze das Chrom durch Ammoniak5). Nach dem 
Auswasehen mit ammonnitrathaltigem heiBen Wasser trocknet man 
das Chromhydroxyd und verfahrt weiter, wie auf S. 150 angegeben ist. 

Bestimmung des Vanadins 6). 

Flillung durch Mercuronitrat. 
Das ammoniakalisehe Filtrat yom Chromhydroxyd neutralisiert 

man mit Salpetersaure1), setzt tropfenweise unter Umriihren eine 
moglichst neutrale kaltgesattigte Losung von Mercuronitrat hinzu, 
bis nach dem Absitzen des grauen Niederschlages ein weiterer Tropfen 
des Fallungsmittels keine Fallung mehr gibt, neutralisiert mit Ammo
niak, koeht auf, laBt den Niederschlag von Mercurovanadat absetzen 
und wascht ihn mit Wasser aus, dem man auf je 100ecm l/lOccm kalt
gesattigter Mercuronitratlosung zugesetzt hat, bis das Filtrat keine 
deutliehe Natriumreaktion mehr gibt. Das Filter wird getrocknet 
und samt Niederschlag in einen Platintiegel gebracht. Den bedeckten 
Tiegel erhitzt man ganz allmahlieh (unter einem Abzug) und nimmt, 
wenn das Filter verkohlt ist, den Deckel abo Dann erhitzt man an
fangs mit kleiner Flamme weiter, bis die Filterkohle verascht ist, ver
verstarkt nach und naeh die Hitze und schmilzt bei Rotglut die Vanadin
saure. Nach dem Erkalten im Exsikkator wagt man das Va0 5, das 
55,92% Vanadin enthalt. 

') Siehe S. 25. 
2) Die Chromsaure wird hierdurch schon in gelinder Warme ohne Chlor

entwicklung zu Chlorid reduziert. K2C1'207+3C2H50H+8HCl=2CrCla+ 
2 KCl+7 H20+3 EJ2H40 (Aldehyd). 

3) Um die durch das Eindampfen mit Salzsaure reduzierte Vanadinsaure 
wieder zu oxydieren. 

4) Um zu verhindern, daB mit dem Chrom auch Vanadin gefallt wird. 
5) Ei.iehe Anm. 6 auf S. 149. 
6) Uber die Abscheidung des Vanadins als Sulfid bemerkt Treadwell: 

Kurzes Lehrbuch del' analytischen Chemie, folgendes: "Die Abscheidung 
des Vanadins als Vanadinsulfid, durch Ansauren einer mit uberschussigem 
Ammonsulfid versetzten Alkalivanadatlosung ist nicht statthaft, weil hierbei 
nur ein Teil des Vanadins als braunes Sulfid gefallt wird, wahrend stets 
ein Teil als Vanadylsalz in Losung bleibt. Schon H. Rose macht auf die 
Ungenauigkeit diesel' Methode aufmerksam, was abel' nicht hindert, daB sie 
sogar in einigen del' allerneuesten Werke uber analytische Chemie empfohlen 
wird. Ich habe die Methode grundlich probieren lassen und mich von ihrer 
ganzlichen Unbrauchbarkeit ii.berzeugt." 

7) Hierbei muB man sorgsam vermeiden, die Losung sauer zu machen, weil 
durch die frei werdende salpetrige Saure (von del' Sodasalpeterschmelze) die 
Vanadinsaure zu Vanadylsalz reduziert wird. Letzteres wird durch Mercuro
nitrat nicht gefallt. (Tread well: Kurzes Lehrbuch del' aualytischen Chemie.) 
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Titration mit Ferrosulfat. 
Siehe S. 145, Untersuchung des Vanadinstahls. 
Die Gegenwart von Chrom stort bei dieser Methode nicht, da 

dasselbe als Chlorid vorhanden, auf das Ferrosulfat nicht einwirkt. 
(Siehe auch Untersuchung des Chromstabls und Vanadinstahls bzw. 
Ferrochroms und Ferrovanadins.) 

Die Untersuchung des Chrom-Nickelstahls. 
Bestimmung des Nickels. 

Aus einer Einwage von 0,5-1 g Stahl bestimmt man das Nickel 
durch Fallung mit Dimethylglyoxim, wobei das Chrom nicht storend 
wirkt (siehe S. 136). 

Bestimmung des Chroms. 
Bei geringem Nickelgehalt des Stahls bestimmt man das Chrom, 

wie bei der Untersuchung des Chromstahls S. 138 beschrieben ist. 
Bei hOherem Nickelgehalt stort die grfule Farbe des Nickelsulfats 

trotz starker Verdfulnung das Erkennen der Endreaktion. In diesem 
Fall verfahrt man folgendermaBen. 

Man lOst 2-5 gunter LuftabschluB in Salzsaure, wie bei der Unter
suchung des Chrom-Vanadinstahls S.150 beschrieben ist und trennt, 
wie dort angegeben ist, Chrom von Eisen und Nickel durch Barium
karbonat. Den Niederschlag filtriert man, wascht mit kaltem Wasser 
aus, trocknet das Filter und verascht es im Platintiegel. Den Ruck
stand mengt man mit 5 Teilen Soda und 1 Teil Salpeter und schmilzt 
bis zum ruhigen FlieBen 1). Nach dem Erkalten behandelt man die 
Schmelze mit heiBem Wasser, filtriert, wascht den Ruckstand mit heiBem 
Wasser, sauert das Filtrat mit Schwefelsaure an, setzt Ferrosulfatlosung 
hinzu und titriert mit Permanganat, wie bei der Untersuchung des 
Chromstahls S. 138 beschrieben ist. 

Die Untersuchung des WoUram-Molybdanstahls. 
Wesen der Methode. Man scheidet zuerst das Wolfram als Wolfram

saure ab, trennt dann nach Auch y 2) die Molybdansaure durch Behan
deln mit uberschUssiger Natronlauge vom Eisen, reduziert die Molyb
dansaure und titriert sie mit Permanganat. Oder man fallt das Molybdan 
als Sulfid aus und fiihrt dieses durch Gluhen in Trioxyd uber. 

Ausfiihrung. 
Bestimmung des Wolframs. 

Man lost in einer flachen Porzellanschale 1,5-2 g Stahl in 20 bis 
25 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2), dampft zur Trockene, nimmt 

1) Siehe S. 25. 
2) Jonrn. Americ. Chern. Soc. 1902. 24. 273; 1903. 25. 215; 1905.27. 1240. 
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den Ruckstand mit 20 ccm Salzsaul'e (spez. Gewicht 1,19) auf, dampft 
nochmals zur Tl'ockene und vel'fahl't zul' Abscheidtmg del' Wolfl'am
saure, wie auf S. 140 angegeben ist. 

Bestimmung des Molybdans. 
1m Filtl'at von del' Wolframsaure bestimmt man das Molybdan 

wie im Molybdanstahl, durch Titration mit Permanganat. (Siehe 
S. 144.) OdeI' man faUt es als Sulfid aus. (Siehe S. 148.) 

Die Untersucltung des Chrom-Wolfram
Molybdanstallls. 

1Vesen del' lUethode. Man scheidet zuerst das Wolfram als Wolfram
saure ab, dann das Molybdan als Sulfid und bestimmt zuletzt das Chl'om, 
nach Entfernung des Eisens durch .Ather, maBanalytisch. 

Ausfiihrung. 
Bestimmung' des Wolframs. 

Man lost 2 g Stahl in einer flachen Pol'zeUanschale in 10 ccm Salz
saure (spez. Gewicht 1,124) und scheidet die Wolframsaure wie bei del' 
Untersuchung des Nickel-Wolfl'am-Stahls abo (Siehe S. 146.) 

Bestimmung des llIolybdans. 
1m Filtrat von del' Wolfl'amsaure scheidet man das Molybdan als 

Sulfid abo (Siehe Chl'om-Molybdan-Stahl S. 148.) 

Bestimmung des Chroms. 
1m Filtl'at vom Molybdansulfid bestimmt man das Chl'om maB

analytisch, wie bei del' Fntel'suchung des Chrom-Molybdan-Stahls 
(S. 149) beschl'ieben ist. 

Die Untersucltung des Chrom-Vanadin
Molybdanstaltls. 

Wesen del' ]}lethode. Aus del' salzsauren Losung fallt man das 
Molybdan als Sulfid, trennt nach Fortkochen des Schwefelwassel'stoffs 
Chl'om und Vanadin durch Bariumkarbonat von Eisen und Mangan. 
Chrom und Vanadin trennt man nach Zusatz von Ammoniumphosphat 
durch Ammoniak, bestimmt das Chrom maBanalytisch und faUt das 
Vanadin durch Mercuronitrat odeI' bestimmt es titrimetrisch. 

Ausfiihl'ung. Man lOst in einem Bechel'glas 2 g Stahl in 10 ccm 
Salzsaure (spez. Gewicht 1,124), setzt zur Vertreibung del' Kieselsaure 
wenige Tropfen FluBsaure hinzu und faUt das Moly.bdan als Sulfid 
in einer Druckflasche, wie auf S. 148 angegeben ist. 

Das Filtl'at vom Molybdansulfid kocht man zur Vertl'eibung des 
Schwefelwasserstoffs, filtriert den ausgeschiedenen Schwefel ab, faUt 
Chrom und Vanadin durch Bariumkarbonat und verfahrt, wie auf 
S. 150 angegeben ist. 
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Die U ntersuchung der Schlacken. 
Das Losen. 

Je nachdem die Schlacken durch Behandeln mit Salzsaure voll
kommen oder nur teilweise aufgeschlossen werden konnen, schlagt man 
zwei verschiedene Wege ein. 

Stark basische Schlacken, die von Salzsaure zersetzt werden, be
handelt man in einer flachen Porzellanschale mit Salzsaure yom spez. 
Gewicht 1,19 und scheidet nach dem bei der Untersuchung der Erze 
angegebenen Verfahren die Kieselsaure abo 1m Filtrat von der Kiesel
saure bestimmt man dann die einzelnen Korper, wie bei der Erzunter
suchung beschrieben ist. 

Schlacken, die durch Behandeln mit Salzsaure nicht vollkommen 
zersetzt werden, muB man durch Schmelzen mit Kaliumnatrium
karbonataufschlieBen, um die auf diese Weise an Basen angereicherte 
Substanz durch Salzsaure zersetzen zu konnen. 

Nach dem Erkalten weicht man den Schmelzkuchen mit Wasser auf, 
fiigt Salzsaure im UberschuB hinzu und scheidet durch Eindampfen die 
Kieselsaure abo 

In manchen Fallen behandelt man die Schlacken zuerst mit Salz
_ saure, filtriert und schlieBt den ausgewaschenen Riickstand durch 

Schmelzen mit Kaliumnatriumkarbonat auf. 
1st eine Bestimmung der Kieselsaure nicht erforderlich, so behan

delt man die Schlacken nach dem Durchfeuchten mit Schwefelsaure mit 
FluBlilaure und entfernt auf diese Weise die Kieselsaure. Dann verjagt 
man die FluBsaure durch Eindampfen und bestimmt die einzelnen 
Korper nach den iiblichen Methoden. 

Die qualitative Untersnchnng. 
Diese wird so vorgenommen, wie bei der Untersuchung der Erze 

beschrieben ist. Die Untersuchung gestaltet sich aber insofern wesent
lich einfacher als bei der Erzuntersuchung, weil manche Korper, Z. B. 
Blei, Kupfer, Zink, Arsen, Antimon, Nickel und Kobalt, gar nicht oder 
nur in so geringen Mengen vorkommen, daB sie bei der Untersuchung 
unberiicksichtigt bleiben konnen. In allen Fallen enthalten die Schlacken 
als Hauptbestandteile Kieselsaure, Eisenoxydul, auch Eisenoxyd (Frisch
feuer- und SchweiBschlacken), ferner in groBeren oder geringeren 
Mengen Tonerde, Manganoxydul, Kalk, Magnesia und Alkalien. Schwe
fel kommt meistens als Sulfid vor. Basische Schlacken, die langere Zeit 
an der Luft gelegen haben, enthalten Schwefel auch als Sulfat. Phosphor
saure findet sich in Hochofenschlacken selten in groBerer Menge vor, 
dagegen reichlich in basischen Martin-, Puddel- lmd SchweiBschlacken. 
In groBen Mengen in Thomasschlacken. In seltenen Fallen enthalten 
die Schlacken Barium, Strontium, Titan, Chrom und Vanadin. 
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Die quantitative U nters uchnng. 

Bestillullung des Eisens. 
Eine Bestimmung des Eisens allein, ohne daB auch die ubrigen 

Karpel' bestimmt werden, kommt nul' bei eisenreichen Schlacken, die 
fUr den Hochofenbetrieb Verwendung finden, VOl' (Puddel-, Frisch
feuer- und SchweiBofenschlacken). 

Ausfiihrung. In einem Erlenmeyerkolben erhitzt man 0,5-1 g 
Schlacke mit 10-15 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19), bis ein un
gefarbter Ruckstand hinterbleibt, und bestimmt das Eisen durch Ti
tration mit Permanganat nach del' Reinhardschen Methode (S. 13). 

Hinterbleibt nach langerer Einwirkung del' Saure ein gefarbter 
Ruckstand, so setzt man einige Tropfen FluBsaure hinzu und kocht 
einige Zeit (siehe S.5, Anm.2). 

Erreicht man auch hierdurch lucht die beabsichtigte Wirkung, so 
filtriert man die Lasung, wascht den Ruckstand salzsaul'efl'ei, vel'ascht 
das Filter in einem Platintiegel und schlieBt den Riickstand durch 
Schmelzen mit del' 5-6fachenMenge Kaliumnatriumlml'bonat aufl). Die 
erkaltete Masse 2) weicht man in einel' Pol'zellanschale bis zum vollstan
digen Zerfall mit heiBem Wasser auf 3 ), gibt Salzsaure bis zur deutlich 
saurenReaktion hinzu und vereint die Lasung mit dem salzsauren Filtl'at. 

Die Bestimnmng des. Mangans. 
In einigen Schlacken (Hochofenschlacken von del' Spiegeleisen-lUld 

Fel'l'omangandal'stellung, Bessemel'-, Kupolofen- und Miscberschlacken) 
wil'd oftmals das Mangan allein bestimmt, ohne daB eine Gesamtuntel'
suchung del' betl'effenden Schlacke erfol'del'lich ist. Diese Schlacken 
kannen bis zu 30% Mangan enthalten. 

Ausfiihrung. In einem Erlenmeyerkolben lOst man 1-2 g Schlacke 
in 15-25 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19), oxydiel't das Eisen durch 
Hinzufugen einel' kleinen Menge von Kaliumchlorat (etwa 0,1 g) und 
kocht, bis del' Gemch nach Chlol' vel'schwunden ist. Nachdem man sich 
von del' vollstandigen Oxydation des Eisens iiberzeugt hat, spiilt man 
die Lasung in einen 500-ccm-MeBkolben und bestimmt in einem Teil das 
Mangan nach del' Methode von Volhard-Wolff (S. 14). 

Die Bestimmung des Schwefels. 
In allen fl'ischen Schlacken ist del' Schwefel als Sulfid enthalten 

und kann dul'ch Behandeln del' Schlacke mit Salzsaul'e in Schwefel-

') Siehe S. 25. 
2) Die Schmelze laSt sich leicht. durch Driicken des Tieg-els entfernen, 

wenn man denselben noch rotwarm auf eine kalte Eisenplatte (AmboB oder 
Hammer) stellt und dort erkalten laSt. 

3) Man darf nicht sog-leich Salzsaure zusetzen. Durch die Same wiirde 
die auBere Schicht des Schmelzkuchens zersetzt werden und die sich aus
scheidende Kieselsaure wi.i.rde das Innere vor dem Ang-riff del' Saure schi.i.tzen. 
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wasserstoff ubergefiihrt werden, sofern die betreffende Sehlaeke dureh 
Salzsaure vollkommEm zersetzbar ist. Den entweiehenden Sehwefel
wasserstoff leitet man in Kadmiumazetat16sung und bestimmt den 
Sehwefel entweder naeh der Methode von Seh ulte (S. 102) oder titri
metriseh mit Jodlosung (S. 107). 

Haben aber die Sehlaeken langere Zeit an der Luft gelagert, so ist 
ein Teil des Sulfids in Sulfat ubergegangen, und die Bestimmung naeh 
der oben besehriebenen Methode fallt zu niedrig aus. In solehen Fallen 
muB man, die Probe dureh Sehmelzen aufsehlieBen und die in der Lo
sung.befindliehe Sehwefelsaure dureh Chlorbarium fallen. 

F1illung als Schwefelkadmium. 
Hierzu benutzt man den auf S. 102 angegebenen Apparat. Die als 

Vorlage dienenden Erlenmeyerkolben wahlt man etwas groBer, weil 
groBere Mengen von Sehwefelkadmium zu erwarten sind. Man nimmt 
Kolben von ungefahr 150-200 eCln Inhalt und besehiekt sie mit je 
50 eem Kadmiumazetatlosung. Fur die Untersuehung verwendet man 
von Kokshoehofensehlaeken 1-2 g, von anderen Sehlaeken 3-5 g. 

Ausfiihrung. Man bringt die mogliehst fein gepulverte Sehlaeke in 
den Kolben, ubergieBt mit 30-40 eem Wasser, leitet 5 :iYIinuten lang 
Kohlensaure dureh den Apparat und erhitzt zum Sieden. Hiermit 
bezweekt man, daB die Sehlaeke sieh nieht an den Boden fest ansetzt, 
sondern in der FlUssigkeit suspendiert bleibt. Nun erst laBt man 25 bis 
100 eem Salzsaure (spez. Gewieht 1,124) ein£1ieBen und verfahrt wie 
bei del' Sehwefelbestimmung im Eisen (S. 102). 

F1illung als Bariumsulfat. 
In einem Platintiegel mengt man 2-3 g fein gepulverte Sehlaeke 

mit del' doppelten Menge NatriumkarbonatI) und 0,5 g Salpeter und 
erhitzt 20 Thfinuten lang auf maBige Rotglut. Damit von den Verbren
nungsgasen kein Sehwefel in den Tiegel gelangen kann, stellt man den 
Tiegel in die kreisrunde Offnung einer etwas schrag gesteUten Asbest
platte 2). Die erkaltete Masse bringt man in eine £1aehe Porzellansehale, 
ubergieBt mit heiBem Wasser und erwarmt die bedeekte Sehale maBig, 
bis die Sehmelze vollkommen zerfallen ist. SoUte die Flussigkeit dureh 
Manganat grun gefarbt sein, so setzt man zur Reduktion desselben 
einige Tropfen Alkohol hinzu. Dann filtriert man und waseht den Ruek
stand mit heiBem Wasser aus. Das Filtrat dampft man zur Abseheidung 
del' Kieselsaure zur Troeken e 3). Den Ruekstand nimmt man mit 5 eem 
Salzsaure (spez. Gewieht 1,124) und 50 eem Wasser auf, erwarmt kurze 
Zeit auf dem Wasserbad 4) und filtriert die Kieselsaure. Das Filtrat 
verdunnt man auf 150-200 eem und faUt die Sehwefelsaure als Barium
sulfat aus (S. 22). 

') Frei Yon SLlliat. 
2) P uf ah 1 in Lunge-Bed: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 

II. Bd., 7. AnfI. Berlin: Julius Springer 1922. 
") Siehe S. 2'1. .') Siehe S. 24, Anm. 2. 
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Die Bestinmlung des Phosphors. 
In einer Porzellansehale ubergieBt man 2-5 g Schlacke mit 30 bis 

75 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19), dampft nach vollstandiger Zer
setzung zur Tl'Ockene und scheidet die Kieselsaure ab l ). Den Ruck
stand nimmt man mit 5 ccm Salzsaure auf und oxydiert das Eisen 
mit Salpetersaure, dampft noch einmal mit 25 ccm Salpetersaure ein; 
filtriert, wascht die Kieselsaure mit Wasser aus und fallt iin Filtrat die 
Phosphorsaure mit }lo1ybdanli:isung (S. 15). 

Bei phosphorsaurereichen Schlacken verwendet man nur einen 
Teil des Filtrates zur Fallung. 

Bestimmung (leI' Gesamtpltospltorsaure 
in Tltomasscltlacken. 

(Methode Wagner.) 

In einem vollkommen trockenen 2) Erlenmeyerkolben von 200 ccm 
Inhalt ilbergieBt man 5 g mit wenig Wasser durchfeuchtete Schlacke mit 
25 ccm konzentrierter Schwefelsaure, schwenkt den Kolben tuchtig, 
urn ein Anhaften am Boden des Kolbens zu vermeiden und erhitzt 
unter 6fterem Umschutteln schwach auf einem Asbestclrahtnetz. Man 
h6rt mit dem Erhitzen auf, sobald die Masse dick wird, eine gelblichweiBe 
Farbe annimmt, und Dampfe von Schwefelsaure entweichen. Damuf 
laBt man vollstandig erkalten und fligt aus einer Spritzflasche vor
sichtig unter fortwahrendem Umschutteln etwa 30 ccm kaltes Wasser 
hinzu. Hierbei erhitzt sich die Flussigkeit stark. Man laBt erkalten 
und spritzt den Inhalt des Kolbens in einen 250 ccm MeBkolben, 
auf den man einen Trichter gesetzt hat. Dann flillt man den MeB
kolben zu 3/4 mit Wasser an, schwenkt urn, laBt unter del' Wasser
leitung vollstandig erkalten und flint mit Wasser bis zur Marke 
auf. N ach gutem Durchmischen filtriert man durch ein trockenes 
Faltenfilter von 18 cm Durchmesser 3 ) in ein trockenes Becherglas von 
Yz Liter Inhalt. 

Da die erst en Kubikzentimeter meistens trube durchlaufen, ver
tausche man das Becherglas, wenn das Filtrat klar ist, mit einem anderen 
tl'Ockenen Glase. 

Von clem vollkommen klaren, grfm gefarbten Filtrat entnimmt 
man mit einer Pipette 50 ccm (= I g Einwage), bringt sie in ein Becher
glas von 250 ccm Inhalt, gibt genau 100 ccm Ammoniumzitratli:isung 4) 

hinzu und ruhrt mit einem, mit einem Stuck GUl11l11ischlauch uberzogenen 
Glasstab tt'tchtig urn. Darauf setzt man weiter unter gutel11 Ul11ruhren 

') Siehe S. 23. 
2) Um ein Anhaften del' Schlacke an den WlLnden Zll verhiiten. 
'Jj :Max Dreverhoff-Dresden Nr.259. 
") 500 g Zitronensaure gelost in einem Gemisch von 2,8 Liter 'Vasser 

llncl 2,2 Liter Ammoniak (spez. Gewicht 0,91). Die Zitronensaure vel'hindert 
das ylitfallen VOll Eisen uurl Tonerde. 
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genau 35 ccm Magnesiamischung 1) hinzu, riihrt weiter, bis der Nieder
schlag sich bildet, und laBt 45 Minuten stehen. Nach dieser Zeit filtriert 
man den Niederschlag durch ein Filter von 7 cm Durchmesser 2) und 
wascht den Niederschlag mindestens zwolfmal mit ammoniakhaltigem 
Wasser 3) und zuletzt zweimal mit Alkohol. 

N ach dem Trocknen wird das Filter in einem Porzellantiegel ver
ascht und der Ruckstand (Mg2P207) gewogen. Er enthalt 63,79% P 20 5 • 

Sollte der Gliihruckstand nicht durch und durch weiB sein, so be
feuchtet man ihn nach dem Erkalten mit einigen Tropfen lO%iger 
Ammoniumnitratl6sung, trocknet auf dem Wasserbad und gluht wieder. 

Bestimmung der "zitronensaurelOslichen Phosphor
saure" im Thomasmehl4). 

Durch Diingeversuche mit Thomasmehlen verschiedenen Ur
sprungs, die von verschiedenen Versuchsstationen, namentlich von 
Wagner in Darmstadt, ausgefiihrt wurden, war nachgewiesen worden, 
daB die alte Grundlage, auf der der Handel mit Thomasmehl stattfand, 
eine unvollkommene war, und daB es daher empfehlenswerter erschien, 
das Thomasmehl nicht mehr ausschlieBlich nach seinem Gehalt an 
Gesamtphosphorsaure und Feinmehl zu bewerten, sondern auch den 
Loslichkeitsgrad zu berucksichtigen. 

Auf Grund seiner Versuche arbeitete daher Wagner eine analy
tische Methode (Behandlung der Thomasmehle mit saurer Ammon
zitratl6sung) aus, die geeignet war, die relative LOslichkeit der Thomas
mehle und damit ihren relativen Wirkungswert zu ermitteln. Die 
Methode Wagners wurde durch den Verband der landwirtschaftlichen 
Versuchsstationen im Deutschen Reich eingehend gepriift und darauf 
beschlossen, yom 1. Juli 1895 ab das Thomasmehl auf Grund seines 
Gehaltes an "zitratl6slicher Phosphorsaure" im Handel zu bewerten 
und von einer Ermittelung des Gesamtgehaltes an Phosphorsaure sowie 
des Feinmehlgehaltes abzusehen. 

Spater hatte Wagner festgestellt, daB die Zusammensetzung der 
im Handel vorkommenden Thomasmehle eine andere geworden war, 
indem der Gehalt an Kalk und Kieselsaure bzw. der Gehalt an leicht 
zersetzbarem Kalksilikat vielfach sich vergroBert hat, und daB infolge
dessen die Ergebnisse der von ihm vorgeschlagenen Bestimmungs
methode der "zitrat16slicben Phosphorsaure" sich nicht mehr deckten 
mit dem durch GefaBdiingungsversuche festgestellten relativcn Wir-

1) 500 g Magnesium-Ammoniumchlorid (oder 220 g Magnesiumchlorid 
und 280 g Ammoniumchlorid) werden in einem Gemisch von 1 Liter ver
dunntem Ammoniak (1 Teil vom spez. Gewicht 0,91 mit 1 Teil Wasser ver
dunnt) und 1 Liter Wasser gelost. Notigenfalls filtrieren. 

2) Schleicher und Schull, Schwarzband Nr. 5H9. 
3) 100 ccm Ammoniak (spez. Gewicht 0,91) mit 1 Liter Wasser verdiinnt. 
4) Aus Lunge-Berl: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. 

7. Auf I. Berlin: JuI. Springer 1922. Bearbeitet von Prof. Dr. Bottcher in 
Leipzig-Mockern. 
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kungswerte der Thomasmehle. Er schlug daher vor, anstatt der Am
moniumzitratlOsung eine 2 %ige Zitronensaurelosung zum Losen der 
Thomasmehlphosphorsaure zu benutzen und die "zitronensaurelOs
liche Phosphorsaure" im Thomasmehl nach folgender Methode (Be
wertung der Thomasmehle nach ihrem Gehalt an lOslicher Phosphor
saure) zu bestimmen, weil die nach dieser erhaltenen Resultate eine 
bessere tTbereinstimmung zwischen Loslichkeit und Wirkungswert 
aufweisen als die bei Verwendung der alten LOsung erhaltenen. 

,,5 g Thomasmehl bringt man in eine Halbliterflasche, in die man 
zuvor 5 cern Alkohol gegossen haP), und fillit mit 2%iger Zitronen
saurelOsung, deren Temperatur 17,50 C betragt, bis zur Marke auf. 
Die Flasche wird mit einem Kautschukstopfen verschlossen und ohne 
Verzug 30 Minuten lang in einem Rotierapparat (Abb. 25) gebracht, der 
sich 30-40mal in der Minute urn seine Achse dreht. Die Mischung 
wird dann sofort filtriert." 

1m Filtrat wird die Phosphorsaure nach der Molybdanmethode oder 
nach der Zitratmethode oder der Wagnerschen Methode bestimmt. 

Die Molybdanmethode. 
Diese Methode ist wie folgt auszufUhren. 50 cern des Filtrats werden 

in ein Becherglas gebracht und mit 80-100 cern Molybdanlosung 
versetzt. Hierauf wird die Mischung durch Einstellen in ein Wasserbad 
auf etwa 65 0 erwarmt. Das Becherglas wird nach 10 Minuten aus dem 
Wasserbad genommen, zur Seite gestellt und erkalten gelassen. Nach 
dem Erkalten wird filtriert, der gelbe Niederschlag mit 1 %iger Sal
petersaure sorgfaltig ausgewaschen 2) und in ca. 100 cern ungewarmtem 
2 %igen Ammoniak gelost. Die ammoniakalische Losung wird "unter 
Eintropfelnund bestandigem UmrUhren mit 15 cern Magnesiamischung 
versetzt, das Becherglas mit einer Glasschelbe bedeckt und ca. 2 Stun
den zur Seite gestellt. 

Die phosphorsaure Ammoniakmagnesia wird dann, falls nicht der 
Gooch-Tiegel in Anwendung kommt, auf einem Filter von bekanntem 
Aschengehalt gesammelt, mit 2 %igem Ammoniak ausgewaschen, 
getrocknet, fiber einem Bunsenbrenner bis zur vollstandigen Veraschung 
der Filterkohle (30-40 Minuten) und schlieBlich noch 2 Minuten im 
Heraeus-Tiegel-Ofen gegliiht, im Exsikkator erkalten gelassen und 
gewogen. 

Es ist Bedingung, daB der gelbe Niederschlag sich in dem un
gewarmten 2%igen Ammoniak schnell und vollkommen klar lose. 
Wird die Losung erst nach langerem Stehen klar 3), so ist wie folgt zu 
verfahren. Man falIt die ammoniakalische Losung mit Magnesiamischung 
(wie oben), sammelt den Niederschlag auf einem Filter, setzt dasBecher
glas unter den Trichter, wascht das Filter mit ca. 100 cern halbprozentiger 

')Um ein Anhaften am Glase zu verhindern. 
2) Bis mit Tanninlosung (\ Teil Tannin in 300 Teilen Wasser gelost) 

keine Reaktion auf Molybdan (Gelbfarbung) mehr zu bemerken ist. 
3) Dies tritt ein, wenn der Molybdanniederschlag mit Kieselsaure ver

unreinigt ist. 
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Salzsaure aus und fi'tgt dem Filtrat unter Eintropfeln und bestandigem 
Umriiliren 20 ccm einer lVIischung aus 1 Teil lVIagnesiamischung und 
2 Teilen 20%igem Ammoniak Zll. Die weitere Behandlung ist dann 
wie oben vorzunehmen. 

Darstcllung der Losungen nach Wagner. 
1. I{onzentricrtc ZitronensaurelOsung. 
Genau 1 kg chemisch reine, kristallisierte unverwitterte Zitronen

saure wird in Wasser gelOst und die Losung auf genau 10 Liter verdi'tnnt. 
Diesel' Losung werden 5 g Salizylsaure Zur HaltbarmachJll1g beigefugt. 

2. Verdiinnte ZitronensaurelOsung (2%ig). Genau 1 Volumteil 
konzentrierte ZitronensaurelOsung (1) wird mit 4 Volumteilen Wasser 
verdi'tnnt. 

3. MolybdanlOsung. Die MolybdanlOsung kann nach einer del' 
folgenden Vorschriften bereitet werden. 

125 g reine Molybdansaure werden in einen Literkolben gebracht, 
mit ca. 100 ccm Wasser aufgeschlammt und unter ZufUgen von ca. 
300 ccm 8%igem Ammoniak gelOst. Die Losung wird mit 400 g Am
moniumnitrat versetzt, bis zur Marke mit Wasser aufgefUllt und in 
1 Liter Salpetersaure yom spez. Gewicht 1,19 gegossen 1). Die Mischung 
wird 24 Stunden bei ca. 35° C stehengelassen und filtriert. 

Oder: 150 g chemisch reines molybdansaures Ammonium werden 
in eine Literflasche gebracht und in Wasser gelOst. Die Losung wird 
mit 400 g Ammoniumnitrat versetzt, bis zur Marke mit Wasser auf
gefiHlt und in 1 Liter Salpetersaure yom spez. Gewicht 1,19 gegof'sen. 
Die Mischung wird 24 Stunden bei ca. 35° C stehengelassen und filtriert. 

4. Magnesiamischung. no g kristallisiertes reines Magnesium
chlorid und 140 g Ammoniumchlorid werden mit 700 ccm Ammoniak
flussigkeit (von 8 % NH3 ) und 1300 ccm Wasser ubergossen. Nach 
mehrtagigem Stehen wird die Losung filtriert. 

5. Zitrathaltige Magnesiamischung. 200 g Zitronensaure werden 
in 20%igem Ammoniak gelOst und mit 20%igem Ammoniak bis 
zu 1 Liter aufgefullt. Diese Losung ,>;,ird mit 1 Liter Magnesiamischung 
versetzt. 

Die Zitratmethode. 
In del' zitronensauren PhosphatlOsup.g kann die Phosphorsaure 

viel schneller und bequemer durch direkte Fallung mit gewohnlicher 
ZitratlOsung und Magnesiamischung bestimmt werden, da die friiheren 
Angaben Wagners, daB die direkte Ausfallung del' Phosphorsaure mit 
Magnesiamischung zu hohe Zahlen liefere, sobald del' Kieselsauregehalt 
del' Losung eine gewisse Grenze uberschreite, sich nicht bestatigten. 
Bottcher fand 2), daB man die "zitronensaurelOsliche Phosphorsaure" 
nach del' gewohnlichen Zitratmethode richtig bestimmen kann, und 
zwar ohne jede Modifikation, nur muB man die Fallung in del' frisch 
bereiteten Losung vornehmen, nach dem Fallen mit ZitratlOsung und 
Magnesiamischung sofort ausschutteln und nach dem Ausschutteln so-

') Siehe S. 173, Anm. 1. 2) Chemiker-Zeit.21, 168, 783, 993; 1897. 
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fort filtrieren. Bottcher hat daher folgendes einfaches Verfahren vor
geschlagen, das auch von dem Verband der landwirtschaftlichen Ver
suchsstationen im Deutschen Reich gepriift und als Verbandsmethode 
angenommen worden ist. 

50 ccm der nach Wagners Vorschrift frisch bereiteten zitronen
sauren LOsung werden mit 50 ccm gewohnlicher Zitratltisung und 25 ccm 
Magnesiamischung versetzt, hierauf sofort 30 Minuten in einem Schiittel
apparat geschiittelt und moglichst bald durch den Gooch-Tiegel filtriert. 
Nach dem Auswaschen mit verdiinntem Ammoniak (5 %ig) wird der 
Niederschlag getrocknet und wie gewohnlich gegliiht usw. 

Darstellung der Losungen fUr die Zitratmethode. 

1. Zitratlos1lllg. llOO g reinste Zitronensaure werden in Wasser 
geltist mit 4000 ccm 24%igem Ammoniak versetzt und auf 10000 ccm 
aufgefiillt. 

2. Magnesiamischung. 550 g Chlormagnesium, 1050 g Chlor
ammonium werden in 6500 ccm Wasser und 3500 ccm 24 %igem Am
moniak geltist. 

Wagner 1) hat eine Fallung mit zitrathaltiger Magnesiamischung 
(S. 160 Nr. 5) vorgeschlagen, worauf der Niederschlag nach 30 Minuten 
oder nach 2 Stunden filtriert werden kann. Man verfahrt folgender
maBen: 

50 ccm zitronensaure Phosphatlosung werden mit 50 ccm zitrat
haltiger Magnesiamischung versetzt und 30 Minuten geschiittelt oder 
geriihrt und dann der Niederschlag filtriert. Oder man laBt die Fallung 
2 Stunden stehen und filtriert dann. 

Trotz der Beobachtungen von Bottcher (S. 160) nehmen viele 
Laboratorien darauf Riicksicht, ob viel oder wenig Kieselsaure in der 
zitronensauren Phosphatltisung vorhanden ist und schlagen demnach 
zwei verschiedene Wege ein. 

Um iiber die Menge der geltisten Kieselsaure ein Urteil zu gewinnen, 
verfahrt man nach Kellner 2) folgendermaBen: 

50 ccm der zitronensauren Phosphatlosung versetzt man mit 
50 ccm ammoniakalischer Zitratltisung3), kocht ungefahr 1 Minute lang 
und stellt die Losung 5-10 Minuten beiseite. Scheidet sich nach dieser 
Zeit ein in Salzsaure nicht vollstandig aufltisbarer Niederschlag aus, 
so scheidet man vor der Fallung der Phosphorsaure die Kieselsaure abo 
Man verfahrt folgendermaBen: 

100 ccm der zitronensauren Phosphatltisung werden in einer halb
kugelformigen Porzellanschale unter Zusatz von 7,5 ccm Salzsaure 
(spez. Gewicht 1,124) auf dem Wasserbad, bis zu einem nicht mehr 
nach Salzsaure riechenden Sirup eingedampft. Der Riickstand wird 
noch heiB mit 1,5-2 ccm Salzsaure(spez. Gewicht 1,124) gut ver
riihrt und in so viel Wasser geltist, als zum Auffiillen in einem l00-ccm-

1) Chemiker-Zeit. 21; 905. 1897. 2) Chemiker-Zeit. 1902, S. 1151-
3) 200 g Zitronensaure werden in 200/oigem Ammoniak gelost und mit 

20 0/oigem Ammoniak bis zu 1 Liter aufgefiillt. Siehe S. 160, Nr. 5. 
K rug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 11 
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Me8kolben notig ist. Die Losung wird nach gutem Umschwenken durch 
ein trockenes Filter gegossen und in 50 ccm von dem Filtrat die Phosphor
saure mit 50 ccm zitrathaltiger Magnesiamischung (S. 160 Nr. 5) gefallt. 

Zeigt die Kellnersche Reaktion aber, da8 Kieselsaure in storender 
Menge nicht vorhanden ist, so fallt man in der zitronensauren Phosphat
lOsung die Phosphorsii,ure unmittelbar mit zitrathaltiger Magnesia
mischung (S. 160 Nr. 5), indem man 50 ccm der zitronensauren Phos
phatlOsung mit 50 ccm zitrathaltiger Magnesiamischung versetzt und 
nach der Vorschrift von Wagner venahrt (S. 157). 

Bemerkung zu der vorstehenden Methode 1). 

1. Es ist unbedingt notig, da8 die Zitronensaurelosung, mit der 
das Thomasmehl behandelt wird, auf das genaueste den vorgeschrie
benen Gehalt, also 20 g chemisch reine, kristallisierte, ullverwitterte 
Zitronensaure, im Liter aufweisen mu8. 

2. Die anzuwendende ZitronensaurelOsung soIl moglichst genau 
von mittlerer Zimmertemperatur (17,5 0 C) sein. Abweichungen von 
dieser Temperatur bewirken Fehler. Der Rotierapparat mu8 daher 
in einem Zimmer von annahernd gleicher Lufttemperatur aufgestellt 
fein. Gro8ere Abweichungen der Zimmertemperatur sind dadurch 
unschadlich zu machen, da8 man uber die Halbliterflaschen BIech
hUlsen schiebt, die mit Fllz ausgekleidet sind. 

3. Beim tJbergie8en der 5 g Thomasmehl mit 500 ccm Zitronen
saurelOsung bemerkt man mitunter, da8 kleine Zusammenballungen 
des Thomasmehles entstehen, die der Durchnetzung sich langere Zeit 
entziehen und am Boden der Flasche festhaften. Wiewobl diese Er
scheinung selten auf tritt, so ist derselben doch Beachtuug zu scbenken, 
und, um einem dadurch entstehenden Fehler fUr jeden Fall sicher zu 
entgehen, werden in den Halbliterkolben 5 ccm Alkohol gegossen, 
ehe das Thomasmehl eingebracht wird. Auch ist es ratsam, nachdem 
Zufftgen eines Telles der Zitronensaure (200-300 ccm) erst einmal 
umzuschutteln, damit sich am Boden nichts festsetzt. 

4. Es hat sich als unstatthaft erwiesen, anstatt des vorgeschriebenen 
Rotierapparates von Ehrhardt und Metzger in Darmstadt (Abb.25) 
einen Schuttelapparat zu verwenden. Die Schuttelapparate sind nicht 
uberall von gleicher Konstruktion und arbeiten nicht uberall mit gleicher 
Starke, so da8 die Ergebnisse der Zitratanalyse untereinander differieren. 

5. Der Rotierapparat hat in der Minute nicht mehr als 40 und nicht 
weniger als 30 Umdrehungen zu machen, und die Dauer der Operation 
ist genau auf eine halbe Stunde zu bemessen. Nach Verlauf derselben 
ist sofort abzufiltrieren, da langeres Stehenbleiben einen Fehler der 
Analyse nach oben oder unten bewirken kann. 

6. Die Filtration mu8 moglichst beschleunigt werden, und man 
verwendet zweckma8ig ein so gr08es Faltenfilter, da8 sogleich die 
gauze FlUssigkeitsmenge nach dem Absetzen des ungelOst gebliebenen 

1) Da diese Methode ganz konventionell ist, halte man sich genau an 
die gegebenen Vorschriften. 
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Ruckstandes auf das Filter gebracht werden kann. Kleine lmd schlecht 
funktionierende Filter konnen infolge zu sehr verzogerter Filtration zu 
einer Fehlerquelle werden. Filtriert die Flussigkeit anfangs trube, so ist 
sie auf das Filter zuruckzugieBen, bis ein vollkommen klares Filtrat 
entsteht. Ein haufiges ZuruckgieBen und eine hierdurch bedingte 
langere Dauer des Filtrierens ist unzulassig. Man muB ein Filtrierpapier 
von bester Beschaffenheit verwenden, wie solches von Ehrhardt und 
Metzger in Darmstadt ffir diesen Zweck geliefert wird. 

7. Es ist sorgfaltig darauf zu achten, daB die zur Herstellung der 
Molybdanlosung verwendete Molybdansaure bzw. das molybdansaure 

.\ hh. "1'-,. 

Ammon absolut rein sind. Das Ammonium molybdic. purissim. pro ana
lysi von E. Merck in Darmstadt hat sich bisher als tadellos erwiesen. 

8. Die Mischung aus dem zitronensauren Auszug IDld der Molybdan
losung ist aus dem Wasserbade zu nehmen, wenn sie die vorgeschriebene 
Temperatur von 65 0 C erreicht hat. Dehnt man die Digestionsdauer 
erheblich aus, so kann eine Verunreinigung des Niederschlages mit 
Kieselsaure entstehen, besonders dann, wenn der zitronensaure Auszug 
nicht im frischen Zustand, sondern erst nach 6- oder 12stiindigem Stehen 
mit Molybdanl6sung versetzt wurde. 

9. Eine VerunreinigIDlg des Molybdanniederschlages mit Kiesel
saure erkennt man an der langsam erfolgenden Auf16sung desselben 
in Ammoniak IDld dem Entstehen einer nicht vollkommen klaren oder 
erst langsam sich klarenden Losung. 1st dies der Fall, so ist - wie oben 
angegeben - der Magnesianiederschlag nochmals zu fallen. 

10. Der zitronensaure Auszug des Thomasmehles verandert sich 
bei langerem Stehen auBerlich nicht oder nur wenig und halt sich tage-

11* 
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lang entweder vollkommen klar oder triibt sich etwas, ohne einen 
Niederschlag entstehen zu lassen. Trotzdem geht aber einefiir die An
wendung der direkten Fallungsmethode bedeutungsvolle Veranderung 
in ihm vor, die darin besteht, daB die in dem Auszug iibergegangene 
Kieselsaure in einen durch Zusatz von Ammoniak bzw. ammoniaka
lischer ZitratlOsung fallbaren Zustand iibergeht. Die Fallbarkeit der 
Kieselsaure steigert sich von Stunde zu Stunde. Es ist daher notwendig, 
den filtrierten Auszug moglichst sofort auszufallen. 

Die Fallbarkeit der Kieselsaure wird durch die Warme erhe-blich 
vermehrt; das Ausriihren oder Ausschiitteln ist daher in einem kiihlen 
Raum vorzunehmen. 

Bestimmung des Eisenoxyduls. 
In basischen, saureloslichen Schlacken bestimmt man das Eisen

oxydul wie in Erzen (S. 39). 
Same, in Saure nicht vollstandig losliche Schlacken miissen aufge

schlossen werden. 
Zum AufschlieBen dad FluBsaurenicht verwendet werden, weil 

diese fast immer organische Substanzen enthalt, die reduzierend auf 
Kaliumpermanganat wirken. Man verwendet hierzu nach Finkener 
das leicht rein zu erhaltende Fluorammonium oder Fluorkalium. 

Die sem fein gepulverte Schlacke (0,5 g) iibergieBt man zunachst 
in einer Platinschale mit Wasser und setzt dann etwa 3-4 g Fluor
ammonium oder Fluorkalium hinzu. Man wartet, bis das Fluorammo
nium gelost ist, was man durch gelindes Erwarmen beschleunigen kann. 
Darauf setzt man 25-30 ccm Schwefelsaure (1: 1) hinzu und erhitzt die 
Schale auf einem Drahtnetz unter Umriihren mit einem Platinspatel, 
bis die Substanz zersetzt istl). Dann stellt man die Schale in kaltes 
Wasser, verdiinnt nach dem Abkiihlen mit Wasser und titriert das 
schwefelsaure Eisenoxydul mit Kaliumpermanganat (S.13)2). 

Bestimmnng von metallischem Eisen neben Eisenoxyd 
nnd Eisenoxydul. 

Sofern die Schlacken unmagnetisch sind, wie Hochofen-, Thomas
und Bessemerschlacken, laBt sich das metallische Eisen mit einem 
Magnet entfernen. Anders bei magnetischem Material, wie Frischfeuer-

1) Unter einem gut ziehenden Abzug. 
2) Ein Zusatz von Phosphorsiiure, urn die Gelbfiirbung der Losung durch 

nach und nach entstehendes Ferrisulfat zu zerstoren, ist in diesem Fall 
iiberfliissig, weil Eisenfl.uorid ebenfalls farblos ist. Nach Dittrich (Ber. 
iiber die Versammlungen des oberrheinischen geol. Vereins 1910, S. 92) wirkt 
Mangan bei Gegenwart von Flu.6siiure storend auf die Eisentitration. Diese 
storende Wirkung liil3t sich durch Zusatz von 1-2 g Kaliumsulfat auf
heben. Benutzt man zum Aufschliel3en Fluorammonium, so setzt man der 
LOSUllg Kaliumsulfat hinzu. AmmOllsulfat hat nicht die gleiche Wirkung. 
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und SchweiBschlacken. Fur diesen Fall empfiehlt Neumann folgendes 
Verfahren 1). 

Die sehr fein gepulverte Substanz wird mit einer gemessenen Menge 
einer Kupfersulfatlosung von bekanntem Kupfergehalt erwarmt. 
MetaUisches Eisen faUt eine aquivalente Menge Kupfer aus, die nach 
dem Auswaschen entweder direkt bestimmt wird, oder besser aus einer 
Kupferbestimmung der unverbrauchten Losung durch Differenz er
mittelt wird. Auf diese 'Weise erhalt man den Gehalt an metallischem 
Eisen. 

Nlll erhitzt man eine zweite Probe derselben Schlacke mit ver
diimlter Schwefelsaure. Der entweichende Wasserstoff wird aufge
fangen und bestimmt. Dies ist jedoch nur ein Teil des vom Eisen ent
w;'ckelten Gesamtwasserstoffs. Der Rest reduziert in der Schlacke 
enthaltenes Eisenoxyd zu Oxydul. Man stellt nun durch Titration mit 
Permanganat die Oxydulmenge fest, die sich also aus urspriinglichem 
metallischen Eisen, urspriinglichem Oxydul und reduziertem Oxyd 
zusammensetzt. 

Man bringt die zu Anfang bestimmte Menge des metallischen 
Eisens nach Umrechnung in Oxydul in Abzug, dann rechnet man aus, 
wieviel Wasserstoff diese Eisenmenge fur sich allein hatte entwickeln 
m ussen. 

Zieht man von dieser Menge diejenige des aufgefangenen Wasser
stoffes ab, so ergibt sich aus der Differenz, wieviel Oxydul durch Wasser
stoff aus Oxyd gebildet ist. 

Bringt man diese Oxydulmenge noch von dem vorher titrierten 
Gesamtoxydul in Abzug, so erhalt man die Menge des ursprunglich 
vorhandenen Oxyduls. 

Aus der Bestimmung des Gesamteisengehaltes in einer dritten 
Probe laBt sich dann leicht auch durch Abzug von Metal! und Oxydul 
der Oxydgehalt der Schlacke berechnen. 

Bestimmung der Alkalien. 
Da die bei der Zersetzung der saure16slichen Schlacken zurt'tck

bleibende Kieselsaure stets mehr oder weniger Alkali zuruckhalt, so tut 
man besser, die Kieselsaure durch Zusatz von FluBsaure zu entfernen 
und verfahrt folgendermaBen: 

In einer Platinschale ruhrt man 2-3 g sem' fein gepulverte Schlacke 
mit etwas Wasser zu einem Brei an, setzt Schwefelsaure (1: 1) (fUr je 
1 g Substanz 1 ccm Saure) und zuletzt FluBsaure hinzu. Hat diese 
einige Zeit eingewirkt, so erwarmt man unter fortwahrendem Um
riihren. Hort man kein Knirschen mehr, so ist die Zersetzung be
endet. In den meisten Fallen geht die Zersetzung ziemlich schnell vor 
sich. Merkt man aber, daB nach Verlauf von einer Viertelstunde noch 
unzersetzte Substanz vorhanden ist, so gibt man wieder etwas FluB
saure hinzu, bedeckt die Schale mit einem Pappdeckel lind laBt t'tber 

') Neumann: Stahl und Eisen 1905, S.1070. 
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Nacht stehen. Man dampft dann auf dem Wasserbad ein und erhitzt 
auf dem Finkenerturm, bis dicke Dampfe von Schwefelsaure aufangen 
zu entweichen1). Darauf laBt man erkalten, setzt 10 ccm Salzsaure 
(spez. Gewicht 1,124) hinzu, verriihrt diese, dampftnicht ganz zur 
Trockene ein und gibt nach einiger Zeit etwa 400 ccm Wasser hinzu. 
Enthalt die Schlacke sehr viel Kalk, so muB man noch etwas mehr 
Wasser zusetzen. Bariumsulfat bleibt allerdings unge16st zuriick. Dann 
spiilt man die Losung in einen Erlenmeyerkolben, macht sie schwach 
ammoniakalisch, setzt Schwefelammonium im V'berschuB hinzu, fiillt 
den Kolben mit Wasser beinahe an und verschlieBt luftdicht mit einem 
Korken. Nach 12stiindigem Stehen filtriert man den Niederschlag, 
der Eisen, Tonerde, Chrom, Titan und Phosphorsaure enthalt und 
wascht ihn mit schwefelammonhaltigem Wasser aus. Das Filtrat 
sauert man mit Salzsaure an und kocht zur Vertreibung des Schwefel
wasserstoffs, macht schwach ammoniakalisch und fallt in der siedend 
heWen LOsung den Kalk mit Ammoniumoxalat 2). Nach 6-lOstiin
digem Stehen filtriert man und wascht das Kalziumoxalat mit heiBem 
Wasser aus. Das Filtrat dampft man in einer Platinschale zur Trockene, 
indem man zur Beschleunigung gegen Ende die sich ausscheidenden 
SaIze mit einem Platinspatel durchriihrt, bis die Masse ganz trocken er
scheint. Dann vertreibt man die Hauptmenge der Ammonsalze auf 
dem Finkenerturm und den Rest iiber freier Flamme 3). Nach dem Er
kalten spiilt man yom oberen Rande der Schale aus das an der Wandung 
Haftende mit wenig beiBem Wasser nach der Mitte bin zusammen, 
spritzt den Platinspatel ebeufalls ab, dampft wieder zur Trockene (dies
mal ohne zu riihren) und vertreibt den kleinen Rest der Ammonsalze, 
wie oben angegeben, durch Erhitzen. Der nun verbleibende Riickstand 
wird mit Wasser aufgenommen, und die Losung auf dem Wasserbad 
bis auf ein moglichst kleines Volumen eingedampft. Nach dem Erkalten 
setzt man 20-30 ccm Schaffgottsche Losung 4) hinzu und riihrt mehrere 
Minuten um. Nach 24stiindigem Stehen unter einer Glasglocke filtriert 
man den Niederschlag 5) und wascht ihn mit Schaffgottscher Losung 
aus, bis das Durchlaufende nach dem Gliihen auf Platinblech keinen 
Riickstand mehr hinterlaBt 6 ). Das Filtrat erhitzt man aufangs in einer 

1) Dieses Erhitzen ist notwendig, urn die FluJ3saure zu vertreiben. Eill 
vollstandiges Abrauchen der Schwefelsaure ist aber nicht ratsam, weil leicht 
schwer losliche basische Salze entstehen. 9) Siehe S. 58, Anm. L 

3) Das Erhitzen liber freier Flamme muJ3 vorsichtig geschehen. Solange 
noch ein knisterndes Gerausch wahrzunehmen ist,bei bedeckter Schale. 
Dann entfernt man das Uhrglas und erhitzt weiter, aber niemals bis liber 
Rotglut der Schale. Die an dem Uhrglas befindlichen Ammonsalze vertreibt 
man ebenfalls durch Erhitzen und spiilt nach dem Erkalten das am Uhrglas 
Haftende mit wenig Wasser in die Schale. 

4) 230 g Ammoniumkarbonat lost man in 180 cern Ammoniak (spez. Ge
wicht 0,92) und verdiinnt mit Wasser zu 1 Liter. 

5) Der zuerst ausfallende :fl.ockige Niederschlag besteht aus Magnesium
karbonat, das aber wieder in Losung geht. Der spater ausfallende kornige 
Niederschlag besteht aus Ammoniummagnesiumkarbonat. 

6) Sind viel Alkalien vorhanden, so enthalt der Niederschlag geringe 
Mengen Alkali. In diesem Fall lost man in Salzsaure, verdampft zur Trockene 
und wiederholt die Fallung. 
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bedeckten Porzellanschale auf dem Wasserbad, das man allmahlich 
anheizt, da sich das Ammonkarbonat in der Losung bei ungefahr 60 0 

unter Entwicklung von Kohlensaure zersetzt. Sobald dies eintritt, 
entfernt man die Flamme unter dem Wasserbad und steigert die Tem
peratur erst, wenn die Kohlensaureentwicklung aufgehort hat. Dann 
spritzt man das Uhrglas ab, dampft zur Trockene ein und vertreibt etwa 
vorhandene Ammonsalze durch gelindes Erhitzen. Den Riickstand 
nimmt man nach Zusatz von einigen Tropfen Salzsaure mit wenig Wasser 
auf und filtrierV) den Schaleninhalt in einen gewogenen geraumigen 
Platintiegel. Dann setzt man einige Tropfen Schwefelsaure (1: 1) hinzu, 
vertreibt das Wasser auf einem Wasserbade, erhitzt den Tiegel schlieB
lich auf dem Finkenerturm, bis die uberschiissige Schwefelsaure ver
trieben ist und gluht uber freier Flamme. Da die Sulfate hartnackig 
Schwefelsaure zuruckhalten, tut man ein Stuckchen Ammonkarbonat 
in den Tiegel und gliiht bis zur Vertreibung der Ammonsalze. Dies 
wiederholt man, bis zwei aufeinanderfolgende Wagungen das gleiche 
Resultat geben. Der Ruckstand besteht aus K 2S04 + NaZS04 • 

Will man Kalium und Natrium trennen, so lOst man die Sulfate 
in Wasser, spmt die Losung in eine Porzellanschale, dampft ein, bis auf 
1 g Substanz etwa 15 ccm Flussigkeit kommen, und setzt nach und nach 
(aIle Minuten 1-1 Y2 ccm) 2) Platinchlorwasserstoffsaure, sog. Platin
chloridiosung, in hinreichender Menge und darauf das 20fache Volumen 
eines Gemisches von absolutem Alkohol und Ather (2: 1) hinzu. Man 
gebraucht so viel Platinchlorid, daB sich nicht nur das Kalium, sondern 
auch das Natrium mit Platin verbinden kann 3). Die Fallung HiBt man 
12 Stunden unter einer Glasglocke stehen. Nach dieser Zeit filtriert man 
den Niederschlag durch ein mit Alkohol-Ather durchfeuchtetes Filter4) 
und wascht vorsichtig 5) mit der Alkohol-Ather-Mischung aus, bis das 
Durchlaufende ganz farblos ist, und trocknet das Filter an der 
Luft. Den in der Schale zuriickbleibenden Niederschlag entfernt man 
mit etwas Filtrierpapier und tut dieses auf das Filter. Das trockene 
Filter faltet man Dben zusammen, bringt es mit der Spitze nach oben 
in einen Rose-Tiegel und erhitzt bei aufgelegtem Deckel bei so niedriger 
Temperatur, daB die entweichenden Gase sich nicht entziinden und das 
Papier nur verkohlt 6). In den erkalteten Tiegelleitet man durch die 

1) Man nimmt ein moglichst kleines Filter. Auf dem Filter bleiben 
kohlige Substanzen zuruck, die aus dem Ammoniak stammen. (Pyridinbasen.) 

2) Damit del' Niederschlag nicht zu kleinkristallinisch wird. 
3) Da Natriumsulfat mehr Platin erfordert alsdie gleiche Gewichts

menge Kaliumsulfat, so nimmt man an, daJ3 nul' ersteres vorhanden ist. 
Man setzt auf 1 g des Sulfatgemisches mindestens 1,6 g Platin als Platin
chlorwasserstoffsaure hinzu. Herstellung del' Losung S. 179. 

4) Das Filtrat muJ3 gelb gefarbt sein. Eine farblose Losung zeigt an, daJ3 
zu wenig Platinchlorid angewendet worden war. Dadurch kann ein Fehler 
entstehell, weilllicht alIes Natrium an Platin gebunden ist und als in Alkohol
ather unlosliches Sulfat zusammen mit dem Kaliumplatinchlorid zuruckbleibt. 

5) Man vermeidet ein Aufruhren, weil del' feinkornige Niederschlag leicht 
durch das Filter geht. 

6) Urn ein Verstauben zu verhuten. Aus demselben Grunde trennt man 
auch den Niederschlag nicht vom Filter. 
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Offnung im Deckel durch ein Porzellanrobr 10 M:inuten lang vVasserstoff 
ein, urn die Luft zu verdrangen, erbitzt zuerst mit ganz kleiner Flamme, 
vergroBert diese allmahlicb bis zur dunklen Rotglut des Tiegelbodens 
und erhitzt, bis keine Dampfe von Salzsaure mehr entweicben. SchlieB
Iich verbremlt man die Koble bei reichlichem Luftzutritt und wagt das 
Platin1). Das Gewicht des Platins multipliziert mit 0,4826 ergibt das 
Gewicht von K 20, das, in K 2S04 umgerechnet lmd von der Summe 
del' Sulfate (K2S04 + Na2S04 ) subtrahiert, das Gewicbt fiir Na2S04 

bzw. Na20 ergibt. 

Trennung des Kaliums vom Natrium. 
Diese kann nacb einer Finkenerscben Methode schneller und 

bequemer auf folgende Weise ausgefiilirt werden: 
Man lost die Sulfate von Kalium und Natrium in hochstens 50 ccm 

heiBem Wasser, bringt die Losung in eine balbkugelformige Porzellan
schale, gibt so viel Platinchlorwasserstoffsaure hinzu, daB auf 0,1 g 
Sulfate 0,1 g Platin kommt und dampft auf dem Wasserbade bis auf 
hochstens 5 ccm ein. Alsdann bringt man durcb vorsichtiges Um
scbwenken der Schale odeI' durch Umrirnren mit einem Glasstab die 
gesamte ausgescbiedene Salzmasse mit dem noch verbliebenen Flussig
keitsrest in BerUhrung, laBt erkalten und setzt allmahlich zuerst 30 ccm 
absoluten Alkohol und darauf unter weiterem UmrUhren 15 com A.ther 
hinzu. Unter ofterem UmrUhren laBt man alsdann die mit einem Uhr
glas bedeckte Schale Y2 Stunde bei Zimmertemperatur steben 2). Das 
Gemisch von Natriumsulfat und Kaliumplatinchlorid, das sich unter
dessen ausgeschieden hat, bringt man mit Hilfe einer Federfabne auf 
ein mit Alkohol befeuchtetes Filter. Zum Auswascben des Niederschlages 
genugen meistens 30 ccm einer Miscbung von 2 Vol. absolutem Alkobol 
und 1 Vol. A.ther. Das Auswaschen ist beendet, sobald die ablaufende 
Flussigkeit farblos ist. Die weitere Bebandlung des Niederschlages kann 
nach zwei Methoden geschehen: 

1. Man setzt unmittelbar nach Beendigung des Auswaschens ein 
Becherglas von etwa 250 ccm Inhalt unter den Tricbter und lOst den 
Niederschlag durch AufgieBen von heiBem Wasser vom Filter in das 
Becherglas. Das Losen ist beendet, wenn das Wasser farblos ablauft. 
Die Losung im Becherglas versetzt man mit etwa 5 ccm gelber Schwefel
ammoniumlOsung, erhitzt ungefabr 5 M:inuten mit kleiner Flamme, bis 
die Flussigkeit eine tiefbralme Farbe angenommen hat 3) und gibt schlieB
lich das gleiche Volumen, welches die Flussigkeit jetzt besitzt, Salzsaure 
(spez. Gewicbt 1,124) hinzu, kocbt auf dem Drahtnetz, bis das ausgeschie
dene Schwefelplatin sich zusammengeballt hat und die uberstehende 
Flussigkeit klar und farblos geworden ist. Das ausgescbiedene Scbwefel
platin wird filtriert, mit schwacb salzsaurehaltigem Wasser ausgewascben 

1) Bei seh1' gerillgen Mengen verbrellnt man unmittelbar die Filterkohle 
bei Luftzutritt, sob aid keine Gase aus dem Tiegel mehr entweichen. 

2) Man muB darauf achten, daB bei dies en Arbeiten die Luft nicht clurch 
Ammoniakclampfe verunreinigt ist. 

3) Es bildet sich platinsulfonsaures Ammon. 
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und scWieBlich samt dem Filter in einem Porzellantiegel anfangs 
schwach und zuletzt stark gegliiht. Das zuruckbleibende reine Platin 
wird gewogen. Sein Gewicht mit 0,4826 multipliziert ergibt das Ge
wicht an K 20. 

2. Man trocknet den NiederscWag im Trockenschrank, bis Ather 
und Alkohol sich verfluchtigt haben, bringt ibn vom Filter auf Glanz
pa pier, ver brennt das Filterfiir sich in einem Rose-Tiegel, gibt den Nieder
schlag nach dem Erkalten des Tiegels hinzu und reduziert im Wasser
stoffstrom1) bei ganz gelinder Temperatur, bis keine Salzsauredampfe 
mehr wahl'zUnehmen sind. Die Flamme des Bunsenbrenners darf 
hierbei nicht hoher als 2 em sein, und ihre Spitze dad den Boden des 
Rose-Tiegels nicht beriihren. Nach dem Erkalten wascht man das Ge
misch von reduziertem Platin und schwefelsaurem Natron mit heiBem 
Wasser aus, wozu man sich einer fein ausgezogenen Pipette oder auch 
eines Filters bedienen kann. Den zuruckbleibenden Platinschwamm 
trocknet man im Trockenschrank, gluht ihn stark und wagt ihn nach 
dem Erkalten. 

Bestimmung des Vanadins. 
Wird wie bei der Untersuchung der Erze ausgefiihrt (S. 32). 

Gesamtuntersuchnng. 
In einer flachen Porzellanschale ubergieBt man 1-2 g Schlacke 

mit 15-25 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19), dampft nach erfolgtem 
Losen zur Trockene und scheidet die Kieselsaure ab (S.23). 

Saure Schlacken schlieBt man durch Schmelzen mit Kalium
natriumkarbonat auf und scheidet die Kieselsaure ab (S. 155). 

Die gegliihte und gewogene Kieselsaure muB auf Reinheit gepriift 
werden (S. 24). 

Das Filtrat von der Kieselsaure dampft man bis auf ein kleines 
Volumen ein, oxydiert das Eisenoxydul mit Salpetersaure (S.14, Anm. 3) 
und trennt Eisen, Tonerde und Phosphorsaure von Kalk und Magnesia 
nach dem Azetatverfahren (S.54). 

Enthalt die Schlacke wenig Eisen und viel Phosphorsaure, so setzt 
man eine gemessene Menge Eisenchloridlosung hinzu(S. 54, Anm.4), 
um die gesamte Phosphorsaure an Eisen zu binden.und auf diese Weise 
in den Niederschlag zu bekommen. Den Niederschlag lOst man nach 
dem Auswaschen in Salzsaure, teilt die Losung und bestimmt in einem 
Teil das Eisen durch Titration mitPermanganat (S. 13), oder wenn die 
Menge nur klein ist, nach S.59. In einem zweiten Teil fallt man die 
Tonerde als Phosphat (S.27). In einem dritten Teil bestimmt man die 
Phosporsaure nach dem Molybdanverfahren (S.15). 

1m Filtrat von der Azetatfallung bestimmt man Kalk und Magnesi~ 
nach S. 54. Liegt eine kalkreiche Schlacke vor, so teilt man die Losung 
ffir die KalkflUlung. 

1) Siehe Seite 41. 
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EnthliJt die Schlacke Titansaure, so bleibt diese bei eisenarmen 
Schlacken quantitativ bei del' K.ieselsaure und wird nach S. 35 bestimmt. 

Bei eisenreichen Schlacken befindet sich die Titansaure zum groBen 
Teil im Filtrat von del' Kieselsaurc 1) und wird zusammen mit dem 
Eisen, del' Tonerde und del' Phosphorsaure gefallt. In diesem Fall redu
ziert man den Niederschlag nach dem GIUhen im Wasserstoffstrom und 
beRtimmt die Titansaure nach S. 33. 

Bereitung und Titerstellung der Losungen. 

Bereitnng nnd Titerstellnng del' Kalinmpermanganat
losnng. 

Man lost 5 g reines Kaliumpermanganat in 1 Liter Wasser auf und 
kocht die Losung mlgefahr 15 Minuten lang. Nach dem Erkalten fil
triert man die Losung durch ein Agbestfilter 2) und hebt sie in einer mit 
gut passendem GIasstopfen verschlieBbaren Flasche aus braunem 
Glas 3 ) VOl' Licht und Staub geschiitzt auf. Eine so bereitete Losung halt 
sich monatelang unverandert. ZweckmaBig priift man jeden Monat 
den Titer. 

Titerstellung mit Natriumoxalat. 
Man lOst eine genau gewogene Menge (0,20-0,25 g) in ungefahr 

200 ccm Wasser, fiigt ungefahr 10 ccm Schwefelsaure (1: 4) hillZU 4), 
erwarmt auf 40°-50° 5) und titriert mit Kaliumpermanganat auf Rot. 
Die Reaktion verlauft nach folgender GIeichung: 
5 Na20 20 4 + 2 KlYIn0 4 + 8 H 2S04 = 2 MnS04 + K 2S04 + 5 Na2S04 

+ 10002 + 8H20. 
Aus del' Formel ftir die Oxydation des Ferrosulfats durch Kalium

permanganat 
10 FeS04 + 2 K1Vln0 4 + 8 H 2S04 = 5 Fe 2(S04la + K 2S04 + 2 MnS0 4 

+ 8 H 20 
geht hervor, daB 2 KMn04 entsprechen 10 Fe. 

') .J e hoher man bei del' Abscheidung der Kieselsaure erhitzt hat, desto 
mehr Titansaure bleibt l)ei der Kieselsaure. 

2) Den hierzu verwendeten Asbest kocht man vorher mit einer ver
d[mnten Permanganatlosung. 

3) Statt einer Flasche aus braunem Glas kann man auch eine aus farb
los em Glas verwenden, die man mit schwarzem Lack iiherzogen hat. 

4) Wichtig ist, daB die Losung eine geni.i.gende Menge fl'eier Schwefel
saure enthalt, um die Ausscheiclung von Mangansuperoxycl Zl1 verhindern. 
Sollte die Losung wahrencl cles Titrierens eine hraunliche Farlmng annehmen, 
so fehlt es an Schwefelsaure. 

5) Das Erwarmen cler Fliissigkeit ist notig, weil die Reaktion in del' 
Kalte zu langsam uncl mit undel1tlicher Endreaktion verlauft. Rei 40°-50° 
geM die Reaktion infolge der Kontaktwirkung cles Mangansalzes se4.r schnell 
VOl', nachclem die erst en Tropfen langsam elltfarht sind. Der Uhergang 
von farblos in rosa ist plotzlich nncl scharf. 
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Aus der ersten Formel ergibt sich, daB 2 KMn04 entsprechen 
5 Na2C204> folglich auch 5 Na2C20 4 = 10 Fe, oder 670,0 Na2C20 4 
= 558,4 Fe, oder 1 Na2C20 4 = 0,8334 Fe. 

Das nach der Vorschrift von Sorensen l ) hergestellte Natrium
oxalat wird von der Firma C.A. F. Kahlbaum, Berlin, in einem hohen 
Grad von Reinheit geliefert, es enthalt nur Spuren von Feuchtigkeit 
und ist, sorgfaltig aufbewahrt, unbegrenzt lange haltbar. Um die Feuch
tigkeit zu entfernen, geniigt ein zweistiindiges Trocknen im Luftbade 
bei 105°, Erkaltenlassen im Exsikkator und Aufbewahren in einem ver
schlossenen Wageglaschen. 

Titerstellung mit Mohrschem Salz. 
Moh r hatte als Grundlage fUr die Eisentitration die Titerstellung mit 

Eisenoxydul-Ammoniumsulfat FeS04 + (NH4)2S04 + 6 H 20 in Vor
schlag gebracht. Diese Methode ist sicher, vorausgesetzt, daB man reines 
Salz zur Verfiigung hat, die bequemste. FliT die Titerstellung lOst man 
eine genau gewogene Menge (0,6-0,7 g) in 150-200 ccm Wasser unter 
Zusatz von 15 ccm Schwefelsaure (1: 1) unter gelindem Erwarmen auf 
und titriert nach dem Abkiihlen mit Permanganat auf Rot. 

Die Reaktion verlauft nach folgender Gleichung: 

10 FeS04 2 KMn04 + 8 H 2S04 = 5 Fe2(S04)3 + K 2S04 + 2 MnS04 

- + 8 H 20. 
Da das Mohrsche Salz, wenn es rein ist, praktisch genau 1/7 seines 

Gewichts an Eisen enthalt, so ist die Berechnung des Titers sehr bequem. 
Das Mohrsche Salz ist in groBer Reinheit von der Firma C. A. F. 

Kahlbaum, Adlershof bei Berlin, zu beziehen. In gut verschlossenen 
Flaschen ist es lange Zeit unverandert haltbar. Gegen die Verwendung 
dieses Salzes wird oft eingewendet, daB es, mit Rhodankalium geprii.ft 
schwache Reaktion auf Ferrisalz zeigt. Hierzu sei bemerkt, daB die 
Rhodanreaktion so geringe Ferrimengen anzeigt, daB dieselben mit 
Riicksicht auf die sonst bei Titrationen vorkommenden Fehler gar nicht 
in Betracht kommen. 

Bereitung und Titerstellung der Kaliumdichromat-
10 sung. 

Man lOst 8,766 g kaufliches Salz in 1 Liter Wasser auf. Von dieser 
Losung entspricht 1 ccm 0,01 g Fe. 

Obgleich das Salz sehr rein in den Handel kommt2), tut man doch 
gut, den Wirkungswert durch Titration eines Ferrosalzes zu bestimmen. 
Zu dies em Zweck lOst man 3,5 g Mohrsches Salz in ungefahr 200 ccm 

1) Zeitschr. fur anal. Ohem. 190;1, S. 333. 
2) Das oftmals empfohlel1e Vel'fahren, das Salz von anhaftender Feuchtig

leeit durch Schme~.zen desselben zu befreien, ist durchaus zu verwerfen, da 
sehr leicht durch Uberhitznng odeI' Spur en yon Staub das Salz rednziert wird. 
Mit dem geschmolzenen Salz erhuIt man niemals eine klare Losnng, "tots 
ist griines 01'203 suspendiert. 
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Wasser unter Zusatz von 20 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) und fruIt 
die Losung in einem MeBkolben von 250 ccm mit Wasser bis zur Marke 
auf. Nach gutem Umschwenken entnimmt man mit einer Pipette 50 ccm 
von dieser Losung (enthaltend 100 mg Fe), bringt sie in ein Becherglas , 
verdihmt mit 50 ccm Wasser und titriert mit der Kaliumdichromat
Wsung, bis alles Eisen oxydiert ist. Da der Endpunkt. nur durch eine 
Tupfelreaktion mit Ferrizyankaliumlosung1 ) ermittelt werden kann, 
so macht man zuerst eine Vorprobe, indem man die Titerflussigkeit 
kubikzentimeterweise zusetzt, gut umriihrt und einen Tropfen der 
Losung mit einem Tropfen Ferrizyankaliumlosung auf einer wei Ben 
Porzellanplatte zusammenbringt. Solange noch Blaufarbung eintritt, 
fahrt man mit dem Zusatz der DichromatlOsung fort"). Nachdem man 
auf diese Weise die zuzusetzende Menge annahernd festgestellt hat, 
entnimmt man eine zweite Menge von 50 ccm Ferrosalzlosung, setzt 
gleich die Mindestmenge DichromatlOsung auf einmal zu und dann 
tropfenweise weiter, bis keine Blaufarbung mit FerrizyankaliumlOsung 
eintritt. Ist alles Eisen oxydiert, so tritt statt der blauen Farbe eine 
braungelbe auf. . 

Die Reaktion verlauft nach folgender Gleichung: 

6 FeS04 + K 2Cr20 7 + 8 H 2S04 = 3 Fe 2(S04)3 + Cr2(SO«h + 2 KHS04 

oder 
+ 7 H 20 

6 FeCI2 + K 2Cr20 7 + 14 HCI = 3 Fe2CIs + Cr2CIs + 2 KCI + 7 H 20. 

--~~ 

Allb. :W. 

Infolge der Bildung des Chromisalzes farbt 
sich die Losung smaragdgrful. 

Die KaIiumdichromatlOsung halt sich lange 
Zeit unverandert. 

Zinnchloriirlosung. 
Man lost 200 g Zinnchlorur in 600 ccm SaIz

saure (1,124 spez. Gewicht). Nach dem Losen gibt 
man 3 Liter Salzsaure (1,124 spez. Gewiclit) hinzll 
und verdunnt mit 4 Liter Wasser. Die Losllng hebt 
man in ne benstehendem GefaB in einer Kohlensaure

e atmosphare auf (Abb.26). a €mthalt die Zinnchlorur-
lOsung, b Salzsaure, c Marmorstucke, durch d wird 
Kohiensaure von c nach a geleitet, durch das 
Rohr e wird die Losuhg abgelassen. Sollte sich das 
Zinnchlorur in Salzsaure nicht klar lOs en (Bildung 
von Oxychlorid durch oberflachliche Oxydation), 
so erwarmt man die salzsaure Losung vor dem Ver

dfumen mit Wasser mit metallischem Zinn, bis das Oxychlorid reduziert 
ist. und die Losung klar wird. 

1) Man verwendet eine 2%ige Losung. Da das Ferrizyankalium durch 
Staub oftmals oberflachlich zu Ferrozyankalium reduziert ist, so muJ3 mall 
das Salz vor dem endgiiltigen Losen erst mehreremal mit kaltem Wasser 
abspi.'tlen. 2) N ach lilld nach geM die Farbeln " blaugriin i.1her. 
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Qnecksilberchloridlosung. 
50 g Quecksilberchlorid unter Erwarmen in 1 Liter Wasser losen. 

Mangansulfatlosnng. 
Man lOst 110 g kristallisiertes Mangansulfat (MnSO, + 4 H 20) in 

500-600 ccm Wasser, gibt 138 ccm Phosphorsaure (1,7 spez. Gewicht) 
und 130 ccm konzentrierte Schwefelsaure hinzu und verdiinnt mit 
Wasser auf 1 LIter. 

Molybdanlosnng. 
Nach Finkener. 
80 g Ammoniummolybdat (NH4)6M07024 + 4 H 20 iibergieBt man 

in einem zylindrischen GefaB mit Glasstopfen mit 640 ccm Wasser und 
160 ccm Ammoniak (spez. Gewicht 0,925) und schiittelt bis zur volI
standigen Lasung. Die filtrierte Lasung gieBt man in dUnnem Strahl 
in mehreren Absatzen unter Umriihren in eine gut gekiihlte Mischung 
von 960 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) und 240 ccm Wasser l ). 

Die Salpetersaure befindet sich zweckmaBig in einer groBen PorzelIan
schale, die auf kaltem Wasser schwimmt. Man hebt die Lasung in einer 
mit einem Becherglas bedeckten Flasche auf. In einer fest verschlossenen 
Flasche setzt sich bald ein gelber Niederschlag von der Zusammen
setzung H 2MoO,' H 20 abo 

Nach Classen. 
150 g Ammoniummolybdat werden in 1 Liter Wasser gelOst und 

die LOsung nach und nach in 1 Liter Salpetersaure (1,2 spez. Gewicht) 
eingegossen. Nach einigen Tagen wird die LOsung filtriert. Oder 500 g 
Molybdansaure (MoOs) werden in einem Gemisch von 1 Liter Wasser und 
1 Liter Ammoniak (spez. Gewicht 0,91) gelOst. Diese Losung wird 
nach und nach unter Umriihren in 8 Liter gekiihlte Salpetersaure ge
gossen, die durch Vermischen von 2 Liter Saure (spez. Gewicht 1,4) 
und 6 Liter Wasser erhalten wird. 

Da in dem gelben Phosphorniederschlag 24 Mol. MoOs auf 1 Mol. 
PzO, enthalten sind, so erfordern 0,1 g P 20, zur Fallung ungefahr 
2,45 g MoOs oder 3 g Ammoniummolybdat. Von der nach Finkener 
bereiteten LOsung fallt also 1 ccm ungefahr 0,0014 g PzO,. Zur Fallung 
verwende man aber die doppelte der berechneten Menge 2). 

Verarbeitnng der Molybdanriickstande 8). 
Die bei der Phosphorfallung erhaltenen sauren und ammoniaka

lischen molybdanhaltigen Filtrate bewahrt man getrennt auf und ver
arbeitet sie, wie folgt. 

In eine groBe weithalsige Flasche bringt man 250 ccm starkes 
Ammoniak und gibt die gesammelten molybdanhaltigen Filtrate dazu, 
wobei entweder sofort oder nach einiger Zeit eine kristallinische Aus-

1) Man gie.6e niemals umgekehrt die Saure in die Ammoniummolybdat-
lQsung. 2) Siehe S. 189. 

3) Borntrager: Zeitschr. fur anal. Chem. 1894, S.341. . 
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scheidung von fast reiner Molybdansaure erfolgt. Ist die Flasche beinahe 
volI, so macht man die Fliissigkeit mit· Salpetersaure fast neutral und 
laBt den Niederschlag sich absetzen, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit, 
die nur noch ganz wenig Molybdansaure enthalt, ab, bringt den Nieder
schlag auf eine Nutsche, waseht einmal mit Wasser aus (nicht oIter, 
denn sonst geht die Molybdansaure wieder in Losung) und saugt mog
lichst trocken. Den Niederschlag behandelt man mit moglichst wenig 
Ammoniak, wobei sich die Molybdansaure leicht unter Erwarmung 
auflOst, wahrend Eisen- und Aluminiumhydroxyd, Magnesia und Kiesel
saure ungelOst zuriickbleiben. Diese werden filtriert und das Filtrat 
mit destilliertem Wasser verdiinnt, bis die LOsung bei 170 C ein spezi
fisches Gewicht von 1,1 = 140 Be erhalt. Sie enthalt dann in 1 Liter 
genau 150 g Ammoniummolybdat. Diese Losung gieBt man in 1 Liter 
Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) und laBt 1 Tag stehen, damit sich 
Spuren von Phosphorsaure als gelber Niederschlag ausscheiden. Die ab
gegossene Losung ist volIkommen rein. 

Magnesiamischung. 
Nach de Koninek. 

55 g krist. Magnesiumchlorid, 
70 g Ammoniumchlorid 

werden in 650 ccm Wasser gelost und mit Ammoniak (spez. Gewicht 
0,96) zu einem Liter verdiinnt. Nach mehrtagigem Stehen wird die 
Losung filtriert. I ccm dieser Losung falIt 0,04 g P 20 5 • 

Bereitung nnd Titerstellnng der Natronlange nnd 
Salpetersanre. 

Fill hohen Phosphorgehalt. (Die Losung enthalt ungefahr zwischen 
0,025-0,007 g P.) Man lOst ungefahr 40 g reinstes Atznatron (durch
sichtige Stiicke)1) in Wasser und verdiinnt die LOsung in einem MeB
kolben mit Wasser zu 1 Liter. Die Lauge ist annahernd "Normal". 
1 ccm dieser LOsung entspricht ungefahr 1:,3 mg P. Zu der oben an
gegebenen Phosphormenge gebraucht man ungefahr 17 bzw. 5 ccm Lauge. 

Fill niedrigen PhosphorgehaIt. (Die Losung enthalt weniger als 
0,007 g P.) 

Man lost ungefahr 8 g reinstes Atznatron in Wasser und verdiinnt 
zu 1 Liter. Die Lauge ist annahernd ,,1/5 Normal". 1 ccmdieser Lauge 
entspricht ungefahr 0,26 mg P. Zur Titration gebraucht man hOchstens 
26-27 ccm. 

Salpetersaure. Man verwendet am besten Saure, die der Natron
lauge gleichwertig ist, d. h. von der 1 ccm Saure 1 ccm Lauge ent
spricht. AnderenfalIs muB man das Verhaltnis der Saure zur Lauge 
feststelIen. 

. I) Haftet an den Stucken undurchsichtiges Vl'eiDes kohlensaures N atron, 
so tut man die Stucke in einen warmen Porzellanmorser und schabt die weiDe 
Schicht mit eil1em Messer abo 
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Normal-Salpetersame enthalt in 1 Liter 63,0 g HNOs. 
Titerstellung. Man bestimmt in einem Erz oder Eisen den Phosphor

gehalt nach der Methode von Finkener (S. 15). Zu dem in dem Por
zellantiegel befindlichen gelben Salz (NH4)aP04• 12 MoOs setzt man 
aus einer Biirette so viel Natronlauge, daB der Tiegel zu 3/4 seines In
halts angefiillt ist, riihrt mit einem Glasstab einige Zeit um und gieBt 
die Losung in ein Becherglas. Sollte das Salz in dem Tiegel noch nicht 
vollstandig geWst sein, so wiederholt mail den Zusatz von Lauge. 
SchlieBlich spiilt man den Tiegel mit Wasser aus. Die Losung in dem 
Becherglas muB farblos sein. Darauf verdiinnt man mit Wasser bis 
zu ungefahr 50 ccm, setzt einige Tropfen Phenolphthaleinlosung1 ) hinzu, 
wodurch die Fliissigkeit bei einem VberschuB von Lauge, der stets 
vorhanden sein muB, rot wird und titriert den LaugeiiberschuB mit 
Saure zuriick. Nachdem man vorher das Verhaltnis zwischen Lauge 
und Saure unter Anwendung von Phenolphthalein festgestellt hat, zieht 
man die verbrauchten Kubikzentimeter Saure von der Lauge ab und 
ermittelt so die. Menge der Lauge. Da man das Gewicht des Saizes 
festgestellt hat und weiB, daB dieses 1,64% P bzw. 3,76% P 20 5 ent
halt, kann man den Titer der Lauge berechnen. 

Oder man nimmt ein Erz bzw. Eisen, dessen Phosphorgehalt man 
kennt und fallt die Phosphorsaure nach einer der oben angegebenen 
Methode. Den gelben Niederschlag behandelt man nach S. 21 lmd 
berechnet, da der Phosphorgehalt des Erzes bekannt ist, aus dem Ver
brauch der Lauge deren Titer. 

Bereitnng und Stellen der JodlOsung 2). 

Man lost ungefahr 12 g Jodkalium 3) in etwa 100 ccm Wasser auf, 
gibt ungefahr 6,5 g kaufliches Jod dazu und lOst dieses in einer mit 
Glasstopfen versehenen Literflasche unter Umschiitteln auf. Nach dem 
vollstandigen Losen verdiinnt man mit Wasser zu 1 Liter. 

Zur Titerstellung der JodlOsung wagt man 0,4-0,5 g jodsaures 
Kalium 4) (das Gewicht genau bestimmen) in ein Becherglas ein und 
lost unter gelindem Erwarmen in 150 ccm Wasser. Die Losung ver
diinnt man nach dem Erkalten in einem MeBkolben mit Wasser zu 
500 ccm. Hiervon entnimmt man mit einer Pipette 100 ccm, bringt 

1) 10 g Phenolphtalein in 1 Liter absol. Alkohol gelost. 
2) Zum Aufbewahl'en del' Jodlosung sind nur Flaschen mit Glasstopfen 

zu vel'wenden, am besten aus bl'aunem Glas, da die Losung vor .. Licht ge
schiitzt werden mutl. Nach und nach, besondel's bei haufigem Offnen del' 
Flasche, vermindert sich infolge von Verdampfen von Jod der Gehalt der 
Losung. Wenn man den trockenen Stopfen in den trockenen Hals einsetzt 
und dafUr sorgt, daJ3 er auch YOm Inneren der Flasche aus vollig trocken 

bleibt, soll sich nach f3chmatolla (Apoth.-Zeit. 17, 248) eine ; -Jodlosung 
im Laufe eines J ahres kaum merklich and ern. 0 

3) Das Jodkalium dient nur als Losungsmittel fur das Jod. In einer 
konz. Jodkaliumlosung lost sich das Jod ziemlich leicht. 

4) Die waJ3rige Losung desselben darf mit reinem J odkalium versetzt 
lwine Gelbfarbung geben:~ "Siehe S. 191. 
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ungefahr 5 g in Wasser ge16stes Jodkalium dazu und gibt unter Um
rUhren 10 ccm Schwefelsaure (1: 1) hinein. Das ausgeschiedene Jod 
titriert man mit Natriumthiosuliat16sung, bis die Losung eine weingelbe 
Farbung annimmt, setzt einige Kubikzentimeter Starke16slUlg1 ) hinzu 
und titriert weiter, bis die blaue Farbe verschwindet. 

KJ03 + 5 KJ + 3 H 2S04 = 6 J + 3 K 2S04 + 3 H 20, 
d. h. 214 Gewichtsteile KJ03 machen 761,52 Gewichtsteile Joel frei. 

Man kann also berechnen, wieviel Jod aus den 100 ccm LOSlUlg des 
jodsaurenKalis freigemacht werden, und bestimmen, wievielMilligramm 
Joel elurch 1 ccm Natriumthiosulfatlosung nachgewiesen werelen. 

N atriumthiosulfatlosung 2) 

bereitet man elurch Auf16sen von ungefahr 25 g reinem Salz in 1 Liter 
luftfreiem 3 ) Wasser. 

Darauf miBt man sich mit einer Pipette 10 ccm JodlOsung ab, 
bringt sie in ein Becherglas, vereltiImt mit 100 ccm Wasser, titriert mit 
der Natriumthiosulfatlosung bis zur weingelben Farbe, setzt einige 
Kubikzentimeter Starkelosung zu und titriert weiter bis zum Ver
schwinelen eler blauen Farbe. 

Da man weiB, wieviel Milligramm Joel durch 1 ccm Natrium
thiosulfatlosung nachgewiesen werden, so kann man berechnen, wieviel 
Joel in 10 ccm Joel16sung enthalten sinel bzw. in 1 CClU. 

Titration del' arsenigen Saure mit Jod. 
Die Oxydation eler arsenigen Saure zu Arsensaure vollzieht sich 

natCh folgender Gleichung: 

As 20 3 + 4 J + 2 H 20 = As 20 5 + 4 HJ , 
d. h. 4 Gewichtsteile Joel entsprechen 2 Gewichtsteilen Arsen, oder 
507,68 mg Jod entsprechen 149,92 mg As. 

1 mg Joel = 0,2953 mg As. 
Da man weiB, wieviel Milligramm Joel in 1 ccm ,Jodlosung enthalten 

sind, so kann man berechnen, wieviel mg As 1 ccm Jocllosung entspricht. 
Zur Titerstellung der Jodlosung kann man auch eine Losung be

nutzen, eleren Gehalt an arseniger Saure bekannt ist. Zu dies em Zweck 
lost man nach Treadwell in einer halbrunden Porzellanschale 1,32 g 
arsenige Saure in moglichst wenig starker reiner Natronlauge 4 ) in eler 
Hitze auf. Nach 2-3 Minuten, wenn alles ge16st ist, gieBt man die 
Li5sung in einen 1-Liter-MeBkolben, spii.lt elie Schale sorgfaltig aus, 

1) Siehe S. 177. 2) Siehe S. 192. 
") Durch Auskochen luftfrei gemacht. Der oftmals empfohlene· Zusatz 

von Ammoniumkarbonat zur Haltbarmachung der Losung hat sich 'als un
zweckma£ig erwiesen, da er eher das Gegenteil bewirkt. 

4) Natriumkarhonat darf zum Losen nicht verwendet werden, weil no1'
male AlkalikarLonate me£bare Mengen von Jod verbrauchen. Natriumbikar
bonat, das kein Jod verbraucht, nimmt man nicht gern, weil die arsenige 
Saure nur schwer von der Fliissigkeit benetzt wird, und deshalb das Losen 
langere Zeit in Anspruch nimmt. ' 
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fiigt einen Tl'Opfen PhenolphthaleinlOslmg hinzu und hierauf reine ver
diinnte Schwefelsaure bis zur Entfarbung del' Losung. Dann lOst man 
ungefahr 20 g Natriumbikarbonat in 500 ccm kaltem Wasser, filtriert 
und fiigt diese Losung hinzu. Sollte die Losung noch rot erscheinen, 
so setzt man noch einige Tropfen Schwefelsaure zu und fiillt schlieBlich 
mit Wasser bis zur Marke auf. 1 ccm dieser Losung enthalt 1 mg As. 

Zur Titerstellung entnimmt man mit einer Pipette 50 ccm dieser 
Losung, enthaltend 50 mg As, und titriert unter Zusatz von Starke
losung mit del' JodlOsung bis zur Blaufarbung und berechnet, wieviel 
Arsen durch 1 ccm JodlOsung nachgewiesen "rird. 

Stiirkelosnng. 
Man verreibt in einer kleinen Porzellanreibschale 5 g Kartoffel

starkel) mit wenig Wasser zu einem gleichmaBigen Brei. Unterdessen 
hat man in einer Porzellanschale 1 Liter Wasser zum Sieden erhitzt, 
gieBt den Brei hinein und kocht noch 1-2 Minuten lang; bis eine 
fast klare Losung entsteht. Durch Sch"rimmenlassen der Schale in 
kaltem Wasser kiihlt man die Losung ab, laBt 12 Stunden stehen und 
filtriert. Zur Haltbarmachung der Losung verriihrt man den Starke
brei mit ungefahr 0,01 g Quecksilberjodid. Oder man gieBt die ohne 
Zusatz von Quecksilberjodid bereitete Starke in kleine Flaschen, steUt 
diese bis zum HaIs in ein Wasserbad und erhitzt 2 Stunden lang. Nach
dem verschlieBt man die Flaschen mit weichen Korken, die man vorher 
durch eine Flamme gezogen hat. Eine so sterilisierte StarkelOsung 
halt sich in verschlossener Flasche unbegrenzt lange, ohne zu schimmeln, 
und ist ebenso empfindlich wie frisch bereitete. Nachdem die Flasche 
aber erst einmal geoffnet ist, tritt nach ungefahr 8 Tagen Schimmel
bildung ein. 

Sehr zu empfehlen ist die im Handel befindliche lOsliche Starke, 
die mit kochendem Wasser sofort eine klare Flftssigkeit gibt und sich 
mit Jod prachtig blau farbt. 

Am bequemsten in der Anwendung ist die als Brei im Handel 
vorkommende Zulkowskysche wasserlOsliche Starke, von der eine 
kleine Menge in kaltem Wasser verriihrt sofort eine klare Losung gibt. 

Die bekannte Tatsache, daB Jod mit Starke eine Blaufarbung gibt, 
ist zuerst von Stromeyer in Gottingen beobachtet worden 2). Uber 
die Natur der Jodstarke herrscht bisher noch keine vollige Klarheit; 
oftmals wird sie als chemische Verbindung, manchmal als eine feste 
Losung betrachtet. Friiher nahm man ganz allgemein an, daB sie nur 
ans Starke und Jod bestande, bis Mylius 3 ) zeigte, daB Jod allein 
StarkelOsung kaum farbt und zur Bildung der blauen Jodstarke auBer
dem Jodwasserstoff oder ein lOsliches Jodid zugegen sein muB. Es 
geniigt abel' schon eine sehr geringe Menge dieser Stoffe, um die Blau
farbung zu bewirken. Selbst das reinste Jod enthalt stets etwas Jod-

') Kartoffelstal'ke gibt mit Jodlosung- eine reinere Blaufarbullg als 
Weizenstarke. 2) Schweigg. Journ. 12, 3!9. 3) Bel'. 20, 688. 

K rug, Eisenhiittenchemiker. 2. A.ufi. 12 
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wasserstoff, von dem man es durch of teres Was chen mit Wasser be
freien kaml. Durch konzentrierte Jodkaliumlosung entsteht aus der 
blauen die rote Jodstarke, die durch Zusatz von viel Wasser wieder in 
die blaue ubergeht. Oftmals bewirkt auch verdorbene StarkelOsung 
eine MiBfarbung. Die Menge der Starkelosung ubt keinen EinfluB 
auf den Jodverbrauch bei der Titration aus: 

Bereitung der rauchenden lthersalzsaure. 
In einen geraumigen Stehkolben bringt man einige hundert Kubik

zentimeter rauchende Salzsaure (spez. Gewicht 1,19), bedeckt den Kolben 
mit einem kleinen Becherglas und laBt aus der Wasserleitung Wasser 
darauf flieBen. Von Zeit zu Zeit gibt man unter Umschwenken kleine 
Mengen von Ather hinzu, kiihlt die dadurch warm gewordene Flussig
keit wieder ab und fahrt so fort, bis auf der Flussigkeit eine dfume Schicht 
von Ather schwimmt. Die Athersalzsaure hebt man in einer gut schlie
Benden Flasche mit Kappe auf. 

Fur 100 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,l9) braucht man un
gefahr 150 ccm Ather. 

Bereitung der verdiinnten Athersalzsaure. 
20%ige Salzsaure (spez. Gewicht 1,10), hergestellt durch Ver

dfumen von 1 Liter 25%iger Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) mit 
'/4 Liter Wasser,versetzt man nach und nach unter Umschutteln mit 
Ather, bis auf der Flussigkeit eine diinne Schicht von Ather schwimmt. 
Kiihlen ist hierbei nicht notig, weil die verdunnte Salzsaure sich beim 
Vermischen mit Ather nicht erwarmt. 

Fur 100 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,10) braucht man un
gefahr 30 ccm Ather. 

Bereitung des N esslerschen Reagens '). 
Man lost 6 g Mercurichlorid in 50 ccm Wasser 2) unter Erwarmen 

auf 80 0 in einer Porzellanschale auf, filgt 7,4 g Jodkalium in 50 ccm 
Wasser gelOst hinzu, laBt erkalten, gieBt die uberstehende Flussigkeit 
ab und wascht das Mercurijodid dreimal durch Dekantieren mit je 
20 ccm kaltem Wasser, um alles Chlorid moglichst zu entfernen. Nun 
fugt man 5 g Jodkalium hinzu, wobei auf Zusatz von wenig Wasser 
das Mercurijodid in Losung geht. Die so erhaltene Losung spult man 
in einen 100·ccm-Koiben, fugt 20 g NaOH, in wenig Wasser gelOst, 
hinzu und verdiinnt nach dem Erkalten der Losung mit Wasser auf 
100 ccm. Hat sich die Losung vollig geklart, so hebert man sie sorg
faitig in eine reine Flasche ab und bewahrt sie im Dunkein auf. 

') Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. Winkler: 
Chern. Zentralbl. 1899, S. 320. 

2) Zum Losen verwende man ammoniakfreies Wasser. 
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Bereitung von ammoniakfreiem Wasser l ). 

Ammoniakfreies Wasser erhalt man durch Destillation von ge
wohnlichem destillierten Wasser nach Zusatz von etwas Soda. Das 
zuerst iibergehende Destillat, das immer Ammoniak enthalt, wird solange 
beseitigt, bis die Nesslersche Reaktion negativ ausfallt, was eintritt, 
wenn ungefahr 1/4 des urspriinglichen Wassers destilliert ist. Was nun 
iibergeht, ist frei von Ammoniak und wird zur Bereitung der Nessler
schen Losung verwendet. Die Destillation muE aber unterbrochen 
werden, wenn etwa 5/6 des anfanglichen Wasserquantums destilliert sind, 
weil der Rest wiederum Ammoniak enthalten kann. Zuletzt zersetzen 
sich namlich stickstoffhaltige organische Substanzen, die im Wasser vor
kommen konnen und ihren Stickstoff erst dann als Ammoniak abgeben, 
wenn die Lauge starker konzentriert wird. 

Bereitung von Platinchlorwasserstoffsaure 
(Platinchlorid) als Reagens 2) • 

Man muE zwei FaIle unterscheiden. Entweder man verwendet metal
lisches Platin oder das platinchloriclhaltige Filtrat von der Kaliumfallung. 

DarsteJlung aus metallischem Platin. Das meiste Platin des Handels 
ist iridiumhaltig, und obgleich das reine Iridium in Konigswasser so 
gut wie unlOslich ist, so lOst es sich darin, wenn es mit Platin legiert 
ist, recht erheblich. Ferner bildet sich beim Losen von Platin in Konigs
wasser nicht nur Platinichlorwasserstoffsaure, sondern auch Platino
chlorwasserstoffsaure (die schadlichste Verunreinigung des Reagens) 
und Nitrosoplatinchlorid. AIle diese Umstande miissen bei der Dar
stellung berucksichtigt werden. 

Zunachst reinigt man die zu verwendenden Platinschnitzel durch 
Auskochen mit konzentrierter Salzsaure und Was chen mit Wasser, 
bringt sie hierauf in einen geraumigen Kolben, iibergieEt mit Salz
saure (spez. Gewicht 1,124) und fiigt nach IDld nach Salpetersaure hinzu, 
indem man fortwahrend gelinde im Wasserbade erhitzt. Alles Platin 
und etwas Iridium geht in Losung, wahrend meistens kleine Mengen 
des letzteren Metalles als schwarzes Pulver ungelost zuriickbleiben. 

Man gieEt die Losung, ohne zu filtrieren, in eine Porzellanschale, 
verdampft bis zur Sirupkonsistenz, lOst in Wasser, versetzt mit ameisen
saurem Natrium und Soda bis zur schwach alkalis chen Reaktion und 
erwarmt zum Sieden, wobei das Platin und das Iridium sich in wenigen 
Minuten als schwarzes Pulver abscheiden. Die Operation muE wegen der 
starken Kohlensaureentwicklung in einer geraumigen Schale ausgefiihrt 
werden. Nun gieEt man die iiberstehende Fliissigkeit ab, wascht mehr
mals mit Salzsaure, um alles Natriumsalz, und schlieBlich mit Wasser, 
um die Saure vollig zu entfernen. Das Pulver, das Platin und Iridium 
nebeneinander enthalt (nicht legiert), wird getrocknet und in einem 

1) Treadwell: Kurzes Lehrbuch der aualytisehen Cbemie. 
2) Aus Tread well: Kurzes Lebrbueh der analytischen Chemie. 

12* 
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Porzellantiegel scharf vor dem Geblase gegliiht (wodurch das Iridium 
in Kanigswasser unlaslich wird) und gewogen. Das gegliihte graue 
Metall lOst man bei maglichst niedriger Temperatur in Salzsaure unter 
allmahlichem Zusatz von Salpetersaure. Hierbei bilden sich bedeutende 
Mengen von Nitrosoplatinchlorid (PtCI6(NO)2)' Durch Verdampfen 
der Lasung mit Wasser zerfallt diese Verbindung in Platinichlorwasser
stoffsaure unter Entwicklung von Stickoxyden: 

PtCI6(NO)2 + H 20 = N02 + NO + PtCI6H 2 • 

Da aber das N0 2(N20 4 ) zum Teil in der Lasung bleibt, so bildet 
sich VOll neuem, durch die Einwirkung des Wassers, Salpeter- und sal
petrige Saure: 

die mit der vorhandenen Salzsaure Nitrosylchlorid liefern, das wiederum 
Nitrosoplatinchlorid erzeugt. 

Man muB daher solange abwechselnd mit Salzsaure und Wasser ver
dampfen, bis keine salpetrigen Dampfe mehr entweichen. Die so er
naltene Lasung enthalt immer Platinochlorwasserstoffsaure (sie ist in
tensiv braun gefarbt). Um letztere Verbindung in Platinichlorwasser
stoffsaure zu verwandeln, sattigt man die LasIDlg bei maBiger Warme 
mit Chlorgas, wodurch die Farbe viel heller wird, und verdunstet bei 
maglichst niedriger Temperatur im Wasserbade bis zur Sirupkonsi
stenz. Nach dem Erkalten erstarrt der Sirup zu einer kristallinisch 
strahligen, gelbbraunen Masse, die man in wenig kaltem Wasser lOst 
und vom ungelasten Iridium abfiltriert. 

Ist die Menge des letzteren groB, so ghiht man es im Porzellantiegel 
und wagt. Zieht man das Gewicht des Iridiums von del' angewandten 
Einwage ab, so erhalt man das Gewicht des gelOsten Platins. 

Die filtrierte Lasung wird nun mit so viel Wasser verdtinnt, daB 
100 CCln del' verdtinnten Losung 10 g Platin enthalten. 

Darstellung aus Platinriickstanden und Platinichlol'wasserstonsaure. 
Durch Eindampfen einer alkoholischen Losung von Platinichlor

wasserstoffsaure entsteht Platinochlorwasserstoffsaure und Athylen 
(C2H 4), die Athylenplatinochlorid (PtCI2C2H 4 ) liefern, das mit Kalium
und Ammonsalzen keine Fallung gibt. 

Aus dieser lOslichen organischen Platinverbindung bildet sich beim 
Verdampfen del' alkoholischen Losung ein unlOsliehes, im trockenen 
Zustande verpuffendes Pulver, das in Sauren unloslich ist und nul' durch 
starkes Gliihen vallig zersetzt wird. 

Um aus diesen Riickstanden das Platin abzuscheiden, verdunstet 
man zunachst die alkoholische Lasung derselben zur Trockene, nimmt 
mit Wasser auf, gieBt die Lasung in Natronlauge vom spez. Gewicht 
1,2, del' man 8 % Glyzerin 1) zugesetzt hat, und erhitzt zum Sieden, 
wobei sieh das Platin als schweres schwarzes Pulver abscheidet: 

2 C3H s03 + 6 PtCl6H 2 + 6 H 20 = 36 HCI + 2 CO2 + 2 C20 4H 2 + 6 Pt. 
Giyzerin Oxa\saure 

1) Zeitschr. filr analyt. Chern. 1879, S. 507. 
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Das Platin wascht man zunachst mit Wasser, dann mit Salzsaure 
und schlieBlich wieder mit Wasser. Man trocknet, gIiiht, wagt und ver
wandelt dann das Platin, wie oben angegeben, in Platinichlorwasser
stoffsaure. 

Wiedergewinnung des Dimethylglyoxims 
nach Brunck. 

In einer Reibschale verreibt man die Niederschlage mit Wasser, 
spult den Brei in eine Porzellanschale und erwarmt unter kleinen Zu
satzen von reinem Zyankalium, bis der rote Niederschlag sich zu einer 
gelbroten Flussigkeit gelOst hat. In die filtrierte kaIte LOsung leitet 
man etwa eine Stunde lang reine Kohlensaure ein. Das ausgeschiedene 
Dimethylglyoxim saugt man ab, wascht mit kaItem Wasser aus und 
trocknet es. Von dem trockenen Glyoxim lOst man 1 gin lOOccm Alko
hoI, setzt eine kleine Menge Tierkohle hinzu, erwarmt und filtriert. Die 
klare Losung wird zu weiteren Fallungen benutzt. 

Erlauterungen. 
Titerstellung der Kaliumpermanganatlosung. 
Fur die Titration des Eisens in schwefelsaurer Losung stellt man 

den Titer der KaliumpermanganatlOsung am bequemsten und sichersten 
mit Hilfe von Natriumoxalat, das nach dem Verfahren von Sorensen 
hergestellt istl). Die Titration in schwefelsaurer Losung ist die genaueste 
Eisenbestimmung, die es gibt. In HuttenIaboratorien aber, in denen 
taglich zahlreiche Eisenbestimmungen in Erzen in moglichst kurzer 
Zeit gemacht werden mussen, ist es viel zu zeitraubend, eine salzsaure 
EisenIosung durch Eindampfen mit Schwefeisaure in SulfatlOsung uber
zuffihren und hierin das Ferrisalz durch Reduktion mit metallischem 
Zink in Ferrosalz uberzuffihren, um dann mit Kaliumpermanganat
lOsung titrieren zu konnen. Aus diesemGrunde titriert man jetzt ganz 
allgemein das Eisen in salzsaurer Losung nach dem Verfahren von 
Zimmermann-Reinhard 2). Hierbei ist aber durch jahrelange fortge
setzte Arbeiten gefunden worden, daB der ffir eine schwefelsaure LOsung 
ermittelte oder aus einem Oxalat errechnete Titer nicht demReinhard
schen Verfahren zugrunde gelegt werden darfS). Es ist einwandfrei fest
gestellt worden, daB bei dem Reinhardschen Verfahren der Verbrauch 
an PermanganatlOsung etwas hoher ist, als der Menge des Eisens ent
spricht, weil die in der Losung enthaltene Salzsaure und das ausgeschie
dene Quecksilberchlorid einen merkbaren EinfluB auf Permanganat 
ausuben. 

Das bequemste ware es, von reinem metallischem Eisen auszu
gehen. Frfiher wurde ffir diesen Zweck allgemein Blumendraht emp-

1) Siehe S. 170. 2) Siehe S. 183. 3) Stahl und Eisen 1910, 30, 411. 
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foWen, der sicher aus dem reinsten technisch hergestellten Eisen besteht. 
Sein Gehalt an metallischem Eisen ist jedoch sehr schwankend. Man 
nahm einen Eisengehalt von 99,6-99,9% an. Um dieser Willkur 
ein Ende 'zu machen, stellte Classen reines Eisen auf elektrolytischem 
Wege aus Ferroammoniumoxalat dar. Bei Verwendung dieses Eisens 
erhalt man tatsachlich richtige Resultate 1). Da es aber fUr die meisten 
Huttenlaboratorien zu umstandlich ist, das Elektrolyteisen herzu
stelIen, brachte im Jahre 1906 die Firma Felten & Guilleaume-Lah
meyerwerke (A.-G.) auf den Rat von Alexander Muller in Rotter
dam eigens fUr den Gebrauch im Laboratorium einen Eisendraht von 
moglichster Reinheit in den Handel. Der Gehalt an reinem Eisen ist 
jeder Sendung beigegeben. Er entspricht 99,91 % Fe. Classen wies 
aber nach, daB es unzulassig ist, den Titer der Permanganat16sung 
mit Eisendraht zu stellen, auch wenn man uber den wirklichen Eisen
gehalt genau orientiert ist, da man stets inehr Permanganat verbraucht, 
als zur Oxydation des Eisens notig ist, so daB der Titer der Permanganat-
16sung zu niedrig gefunden wird. Der Grund ist folgender. Selbst das 
reinste technisch gewonnene Eisen enthalt mehr oder weniger Verun
reinigungen (Kohlenstoff, Schwefel, Phosphor). Lost man das Eisen, 
so entstehen l\.ohlenwasserstoffe (zum Tell flussige), Schwefel- und 
Phosphorwasserstoff, die nach dem Losen z. T. noch in der Losung 
vorhanden sind und durch Kaliumpermanganat leicht oxydiert werden. 
Es wird daher mehr Permanganat verbraucht, als dem wirklichen Eisen
gehalt entspricht 2). Der Titer fallt also zu klein aus. 

Der ChemikerausschuB des Vereins Deutscher. Eisenhuttenleute 
schlagt als sehr brauchbares Material fUr die Titerstellung ein nach dem 
Verfahren von Kinder 3) hergestelltes reines Eisenoxyd vor, das ziem
lich genau 70% Eisen entMlt. Die Firma C. A. F. Kahlbaum in Berlin 
stellt ein aus Ferrooxalat gewonnenes fast reines Eisenoxyd her, das 
einen Eisengehalt von 69,86 % Fe besitzt gegenuber dem theoretischen 
Wert von 69,95 %. 

Diese obengenannten Praparate, das elektrolytisch hergestellte 
Eisen, das nach dem Verfahren von Kinder hergestellte Eisenoxyd 
und das von der Firma C. A. F. Kahlbaum in den Handel gebrachte 
Eisenoxyd, konnen als einwandfreie Materialien fUr die Titerstellung 
angesehen werden. 

Nach Tread well 4) kann man jedoch den Titer der Permanganat
losung recht gut mit Eisendraht stellen, wenn man den scheinbaren 
Eisengehalt desselben einmal mittels einer mit Natriumoxalat eill-

. 1) Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Ohemie. Sogar das 
elektrolytische Eisen enthalt mitunter Spuren von Kohlenstoff. Der Kohlen
stoff stammt aus der Oxalsaure und wird vom Eisen aufgenommen, wenn 
die Elektrolyse zu lange fortgesetzt worden war. Es enthalt durchschnittlich 
0,2-0,4 % Kohlenstoff. Unterbricht man die Elektrolyse, solange noch tiher
schtissiges Eisen im Bade enthalten ist, erhalt man kohlenstofffreies Eisen. 

2) Eisendraht mit 99,1 % reinem Eisen ergab einen scheinbaren Eisen
gehalt von tiber 100% (Thiele u. Deckert: Zeitschr. f. angew. Ohem. 1901, 
14, 1233). 3) Stahl u. Eisen 1910, S. 413. 

4) Kurzes Lehrbuch der analytischen Ohemie, 7. Aufi. 1917, S.516. 
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gestellten Permanganat16sung ermittelt hat. Nur bei Anschaffung eines 
neuen Vorrates an Draht muB der scheinbare Eisengehalt von neuem 
bestimmt werden. 

Zur Bestimmung des scheinbaren Eisengehaltes verfahrt man am 
einfachsten wie folgt: Den von der Firma Felten & Guilleaume
Lahmeyerwerke 1 ) hergestellten Eisendraht reinigt man, indem man 
ihn wiederholt durch ein zusammengefaltetes Stuck Schmirgelpapier 
zieht, bis er vollig blank wird. Hierauf zieht man ihn so oft durch 
FlieBpapier, bis er an letzterem keinen grauen Strich mehr hinterlaBt. 
Den so gereinigten Draht wickelt man urn einen trockenen Glasstab und 
wagt davon ungefahr 0,2 gab, bringt ihn in einen hochstens 250 cern 
fassenden Rundkolben, den man schrag in ein Stativ eingeklemmt hat, 
verdrangt die Luft durch Einleiten von Kohlendioxyd 2), fugt 55 cern 
verdiinnte Schwefelsaure (5 cern konz. H 2S04 und 50 em Wasser, vorher 
gemischt) hinzu, setzt den Gummistopfen mit Bunsenventil oder 
Contat-Gockelschen3 ) auf, erhitzt uber kleinen Flammchen bis zum 
volligen Auflosen des Eisens und erhalt kurze Zeit in leisem Sieden. 
DalID laBt man erhalten, entfernt den Pfropfen und laBt die Perman
ganat16sung direkt zu der Flussigkeit im Kolben flieBen bis zur % Minute 
lang bleibenden Rotfarbung. 

Treadwell betont dabei noch, daB der scheinbare Eisengehalt 
des Drahtes je nach den Bedingungen, die beim Losen desselben herr
schen, verschieden gefunden werden kann. So fallt er hoher aus, wenn 
man das Losen im kleinen Kolben mit Bunsenventil bei Wasserbad
temperatur vornimmt, als wenn man die Flussigkeit Iangere Zeit zum 
Sieden erhitzt, weil die Fliissigkeit dann mehr von den verunreinigenden 
Stoffen zuriickhalt. Durch Losen im groBen Kolben bei gleichzeitigem 
Durchleiten von CO2 erhalt man je nach der Dauer und Geschwindig
keit, mit welcher das CO2 durch die Fliissigkeit streicht, hohere oder 
niedrigere Resultate. Streicht aber das CO2 rasch undlange genug durch 
die Fliissigkeit, so sind die Ergebnisse dieselben bei Wasserbad- wie bei 
Siedehitze, einerlei, ob man groBe oder kleine Fliissigkeitsmengen verwen
det. Am sichersten arbeitet man in allen Fallen bei Siedetemperatur 4). 

Titration des Eisens nach Zimmermann-Reinhard 5). 
1m Jahre 1846 veroffentlichte Margueri tte eine Methode zur 

titrimetrischen Bestimmung des Eisens mit Kaliumpermanganat, und 
zwar titrierte er das Eisen in verdiinnter kalter salzsaurer Losung. Lange 
Zeit galt diese Methode als vollig einwandfrei, bis im Jahre 1862 Lowen
thal und Lenssen zeigten, daB die Oxydation des Ferroeisens durch 

') Von C. Gerhardt in Bonn zu beziehen. 
2) Das Kohlendioxyd laJ3t man zuerst durch eine Flasche mit Wasser 

und dann dnrch einen Turm, der mit Bimssteinstiickchen, die mit Kupfer-
vitriollosung getrankt sind, streichen. 3) Siehe S. 40. 

4) Lunge: Zeitschr. f. angew. Chem. 1904, S. 267. H. Kinder: 
Chemiker-Zeit. 1907, S. 69 u. 117. 

5) Aus Beckurts: Die Methoden der Mal3analyse. 
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Permanganat nur in schwefelsaurer Losung und bei Abwesenheit von 
Salzsaure ohne Storung verlauft, und daB in salzsaurer Losung selbst 
bei starker Verdiinnung eine Oxydation der Salzsaure zu Chlor 
stattfindet, und hierdurch der Verbrauch an Permanganat zu hoch 
ausfallt. 

KeBler fand, daB der storende EinfluB der Salzsaure durch einen 
Zusatz von Schwefelsaure und auch von Sulfaten zuruckgedrangt wird, 
und daB bei Gegenwart genugender Mengen Manganosulfat oder -chlorid 
absolut kein Chlor frei wird, und der Verbrauch an Permanganat ganz 
normal ist. 

Die KeBlersche Beobachtung blieb ganzlich unbeachtet, bis im 
Jahre 1881 Zimmermann die gleiche Beobachtung machte und ihre 
Wichtigkeit fur die Praxis betonte. 

Die Theorie dieser Erscheinungen ist folgende: 
Permanganat entwickelt aus Salzsaure in der Kalte und bei den 

Verdiinnungen, wie sie bei der Bestimmung des Eisens in Frage kommen, 
nicht die geringste Menge Chlor. Auch bei Gegenwart von Ferrieisen 
findet nicht die geringste Entwicklung von Chlor statt. Sobald man 
aber ein Ferrosalz zu einer Mischung von Permanganat mit Salzsaure 
hinzusetzt, tritt ein deutlicher Geruch nach Chlor auf. 

KeBler erklarte diese eigenartigen Vorgange, bei denen eine Reak
tion zwischen zwei Stoffen (hier Permanganat und Salzsaure), die unter 
den in Frage kommenden Umstanden nicht miteinander reagieren, 
durch eine andere, gleichzeitig verlaufende Reaktion (hier die Oxy
dation des Ferrosalzes zu Ferrisalz) vermittelt wird, aus einem all
gemeinen Prinzip, das er in Anlehnung an einen Bunsenschen Ausdruck 
als "Chemische Induktion" bezeichnete. 

Zimmermann gab folgende Erklarung: Das Ferroeisen nimmt bei 
der Titration so begierig Sauerstoff auf, daB es in ein Hyperoxyd iiber
gefiihrt wird, das sofort wieder in Ferrieisen und Sauerstoff, der auf 
die Chlorwasserstoffsaure unter Entwicklung von Chlor einwirkt, zer
setzt wird. 1st nun Manganosalz in der zu titrierenden Losung vor
handen, so kann dieses als Sauerstoffubertrager dienen, indem es zu
nachst Manganoxyd- oder -superoxydhydrat bildet, das dann das Ferro
eisen zu Ferrieisen oxydiert. Dabei setzte er stillschweigend voraus, 
daB die hoheren Oxyde des Mangans aus der Salzsaure unter den be
treffenden Bedingungen kein Chlor frei machen. In neuerer Zeit zeigte 
Manchot, daB die Zimmermannsche Erklarung den Tatsachen 
vollig gerecht wird. Dieser Theorie zufolge entsteht nach Manchot 
bei allen Oxydationsprozessen ein Primaroxyd, das im allgemeinen den 
Charakter eines Superoxyds besitzt. Dieses Superoxyd ist in den sel
tensten Fallen faBbar, es wird meist sofort zersetzt, indem es Sauerstoff, 
entweder als Gas oder an andere Substanzen (Akzeptoren), die zu
gegen sind, abgibt. Ein solcher Akzeptor kann, wie in vorliegendem 
Fall das Ferrosalz, auch die Substanz selbst sein, die oxydiert wird 
(Selbstakzeptor). Das Primaroxyd bildet sich direkt aus der reagieren
den Oxydationsstufe, die Zwischenstufen werden ubersprungen. In dem 
vorliegenden Fall bildet sich aus dem Ferroeisen (nicht aus Ferrieisen) 
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das Primaroxyd FezOs, das sowohl, und zwar vorwiegend, auf den Rest 
des Ferrosalzes, als auch in geringem MaBe auf die Salzsaure oxy
dierend einwirkt. 

Die Wirkung des Manganosalzes ist wahrscheinlich eine doppelte. 
Einerseits gibt es mit Permanganat Mangansuperoxyd, das das Ferrosalz 
zu Ferrisalz oxydiert, aber unter den obwaltenden Umstanden ohne 
Einwirkung auf Salzsaure ist. Andererseits nimmt es den Sauerstoff des 
Eisenprimaroxyds auf und iibertragt ihn auf noch vorhandenes Eisen
oxydul. 

Fiir die Titration mit Kaliumpermanganat ist es notwendig, daB 
das gesamte Eisen als Ferrosalz vorhanden ist. Fiir die Reduktion ist 
die Anwendung des Zinnchloriirs deswegen besonders bequem, weil 
ein "OberschuB davon einfach durch Zusatz von iiberschiissigem Queck
silberchlorid unwirksam gemacht wird. Ganz ohne Einwirkung auf 
den Verlauf der Titration ist jedoch, wie Meineke gezeigt hat, das dabei 
gebildete Quecksilberchloriir nicht, insofern, als es auf das wahrend der 
Titration entstehende Ferrichlorid reduzierend wirkt und so indirekt 
einen hoheren Permanganatverbrauch veranlaBt. Das Quecksilber
chloriir wirkt in diesem Fall als Akzeptor. Direkt wird es durch Per
manganat auch etwas oxydiert, doch kommt dieser Umstand fiir die 
Titration nicht in Betracht, weil es erst nach der Beendigung der Oxy
dation des Ferrosalzes auf das Permanganat wirkt, und auf ein nach
tragliches Verschwinden der Rosafarbung keine Riicksicht genommen 
werden dan. 

Die Wirkung des Ferrichlorids auf das Quecksilberchloriir ist um 
so groBer, je mehr von diesem vorhanden ist. Es ist deshalb unbedingt 
notwendig, nur einen moglichst kleinen "OberschuB von Zinnchloriir 
zur Reduktion anzuwenden, damit auch nur wenig Quecksilberchloriir 
entsteht. Dagegen schadet ein groBerer "OberschuB von Quecksilber
chlorid nicht, ist sogar von Vorteil, weil dadurch die Umsetzung mit 
dem Zinnchloriir beschleunigt wird. 

Zu beachten ist ferner, daB das Zinnchloriir nicht momentan mit 
dem Quecksilberchlorid reagiert, und daB diese Reaktion in stark ver
diinnten Fliissigkeiten sogar praktischunvollstandig ist. Man muB 
daher die Reduktion immer in konzentrierter Losung vornehmen 
und auch da noch eine halbe Minute warten, ehe man verdiinnt und 
titriert. 

Vor Zusatz der QuecksilberchloridlOsung zu der reduzierten Eisen
losung muB letztere gut gekiihlt werden, weil sich sonst mit dem weiBen 
Quecksilberchloriir schwarzes metallisches Quecksilber als feiner 
Niederschlag abscheidet, der das Erkennen der Rosafarbung erschwert. 
Der schwarze Quecksilberniederschlag bildet sich auch, wenn viel iiber
schiissiges Zinnchloriir vorhanden ist. 

Der Zusatz der Mangansul£atlOsung hat den auf S. 184 beschriebenen 
Zweck .. 

Die Phosphorsaure in der Losung bezweckt die Umwandlung des 
entstehenden Ferrichlorids, das wegen seiner gelben Farbe die End
reaktion undeutlich macht, in farbloses phosphorsaures Eisenoxyd, 
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wodurch der Umschlag der farblosen Flussigkeit nach Rosa leicht 
erkennbar wird 1). 

Verwendet man zum Verdfinnen statt destillierten Wassers Lei
tungswasser, so tut man gut, in einer gleich groBen Menge des Leitungs
wassers festzustellen, wieviel PermanganatlOsung notig ist, um die 
in dieser Menge Leitungswasser vorhandenen organischen Substanzen 
zu oxydieren. In den meisten Fallen ist diese Menge so gering, daB sie 
vernachlassigt werden kann. 

Die Gegenwart von Kupfer selbst in so groBen Mengen, wie sie 
in· der Praxis kaum vorkommen, ist ohne EinfluB. Nickel, Kobalt, 
Blei, Titan und Chrom bis zu 4% sind ebenfalls ohne EinfluB. Falls 
das Chrom als Chromsaure zugegen ist, hat man nur darauf zu achten, daB 
es vollig durch das Zinnchlorur reduziert wird. Bei Gegenwart groBerer 
Mengen Chrom ist das Ende der Titration nicht zu 'erkennen. Arsen 
wirkt storend, wenn man beim Auflosen nicht mit Kaliumchlorat oxy
diert und es dadurch in Arsensaure ubergeffihrt hat. Antimon wirkt 
immer storend, ist aber meistens in so geringen Mengen zugegen, daB 
man keine Rucksicht darauf zu nehmen braucht. Vanadinsaure, die sich 
in Erzen nur in sehr geringer Menge, in groBerer dagegen oftmals in 
Puddelschlacken vorfindet, wirkt storend, da sie durch Zinnchlorur 
reduziert wird. In solchem Fall muB das Eisen vorher durch Ammoniak 
abgeschieden werden, das Eisenhydroxyd filtriert, gewaschen, in Salz
saure gelOst und in dieser Losung das Eisen titriert. 

Titration des Mangans nach Volhard -W our. 
Das zur Neutralisation der Salzsaure und zur Ausfallung des Eisens 

benutzte Zinkoxyd muB frei sein von Beimengungen, die Kalium
permanganatlOsung entfarben, z. B. metallisches Zink, Schwefelzink 
und Schwefelkadmium2). Man ver~aume daher niemals, das Zinkoxyd 
daraufhin zu prfifen. L. L. de Koninck empfiehlt hierffir folgendes 
Verfahren. Man verreibe in einem Porzellanmorser 2-3 g Zinkoxyd 
sorgfaltig mit 20-30 ccm Wasser, in dem man 0,5-1 g reinen Eisen
alaun(Fe2(S04h' (NH4)2S04 + 24 H 20) gelost hat. Darauf gibt man 
nach und nach unter Umrfihren verdfinnte Schwefelsaure bis zur 
vollstandigen Auflosung hinzu, wobei jedoch ein gr~Ber VberschuB 
zu vermeiden ist. Darauf gibt man einen Tropfen Kaliumpermanganat
lOsung hinzu, der eine deutliche Rosafarbung bewirken soll. Enthalt das 
Zinkoxyd obige Verunreinigungen, so wfirden diese das Eisenoxydsalz 
reduzieren und einen Verbrauch von KaliumpermanganatlOsung be
wirken. Genugt das Zinkoxyd dieser Probe nicht, so hilft meistens ein 
GlUhen desselben in der Muffel. 

') Die Phosphorsaure darf keine phosphorige Saure enthalten, die durch 
Permanganat oxydiert wird. Zur Priifung verdiinne man etwas Phosphor
saure mit Wasser und iiberzeuge sich, daB ein Tropfen Permanganatlosung 
die Phosphorsaure deutlich rosa farbt. 

2) Zu bestellen als "indifferent gegen Kaliumpermanganat". 
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Das in Wasser aufgeschHimmte Zinkoxyd darf keine Korner ent
halten, die von der schwach sauren Flussigkeit entweder gar nicht 
oder nur sehr langsam ge16st werden. Aufjeden Fall muB so viel Zink
oxyd zugefiigt werden, bis die uberstehende Fliissigkeit farblos er
scheint, und auf dem Boden des Kolbens ein kleiner DberschuB von 
Zinkoxyd sich befindet, der notwendig ist, um die bei del' Titration ent
stehende freie Chlorwasserstoffsaure zu binden. Die Reaktion verlauft 
nach folgender Gleichung: 

3 MnCl2 + 2 KMn04 + 2 ZnO = 2 KCI + 5 Mn02 + 2 ZnCI2 • 

Ohne Anwesenheit von Zinkoxyd wurde die Umsetzung folgender
maBen verlaufen: 

3 MnCl2 + 2 KMn04 + 2 H 20 = 2 KCI + 5 Mn02 + 4 HCI. 
Die freie Chlorwasserstoffsaure wiirde in der Hitze teils losend auf 
das ausgeschiedene MnO! wirken, teils zersetzend auf das zuflieBende 
Permanganat. 

Das in der Losung enthaltene Eisen muB als Ferrisalz vorhanden 
sein, da Ferrosalze durch Kaliumpermanganat e benfalls oxydiert wiirden. 

Als Titerflussigkeit benutzt man die gleiche Kaliumpermanganat-
16sung wie zur Eisentitration. Den Titer fur Mangan erhalt man, indem 
man den Titer auf Eisen !nit 0,2952 mnltipliziert. Diese Zahl erhalt 
man folgendermaBen. Nach der Gleichung 

3 MnCl2 + 2 KMnO( + 2 ZnO = 2 KCI + 5 Mn02 + 2 ZnCl2 

entsp!,echen 3 MnCl2 = 2 KMn04. Aus der Gleichung 

10 FeS04 + 2 KMn04 + 8 H 2S04 = 5 Fe2(S04h + 2 MnS04 + K 2S04 
+8H20 

folgt, daB 2 KMn04 entsprechen 10 FeS04 und auch gleichzeitig 3 MnCl2 

oder 10 Fe = 3 Mn. Nach Einsetzen der Atomgewichte erhalt man 
10·55,84 Gewichtsteile Eisen entsprechen 3·54,93 Gewichtsteilen 

M 1G 'h 'IEi 'h 1· 164,79 02951 G angan. eWlC tstel sen entsprlC t a so 558,4 = , e-

wichtsteilen Mangan. Man muB also den Eisentiter der Kalium
permanganatl6.'3ung mit 0,2951 multiplizieren, um den Mangantiter zu 
bekommen. 

Dieser theoretisch ermittelte Titer ist nur unter der Annahme rich
tig, daB auch alles Mangan zu Mn02 oxydiert wird. In der Praxis 
rechnet man meistens !nit dem Faktor 0,29713, der aber nur richtige 
Resnltate liefert, wenn der Niederschlag filtriert wird. LaBt man den 
Eisenhydroxydniederschlag in der zu titrierenden Fliissigkeit, rechne 
man !nit dem oben angegebenen theoretischen Faktor. 

Nach neueren Untersuchungen ist dies nur dann der Fall, wenn 
man einen DberschuB von Kaliumpermanganat zusetzt, und die Losung 
kocht. FUr genaue Bestimmungen ist es daher notig, so wie oOOn an
gegeben zu verfahren und den DberschuB der Permanganat16sung 
!nit arseniger Saure zuruckzutitrieren. Aus· diesem Grunde erklart 
es sich, daB der Mangantiter verschieden angegeben wird. Manche 
Chemiker rechnen !nit der Zahl 0,308, andere mit 0,303 oder !nit 0,300. 
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Diese Verschiedenheit wird dadurch klar, daB die Titration unter ver
schiedenen Bedingungen ausgefiihrt wurde, einmal in siedend heiBer 
Losung unter Anwendung eines Dberschusses von PermanganatlOsung, 
ein anderes Mal bei 80°. 

Auf dem KongreB Hir angewandte Chemie in Rom 1906 ist fest
gelegt worden, daB jeder sich den Titer der PermanganatlOsung selbst 
stellen muB, und zwar muB die Titerstellung und die Titration immer 
unter den gleichen Bedingungen vorgenommen werden. 

Ein geringerer odeI' groBerer ZinkoxydiiberschuB hat bei Chloriden 
und Nitraten auf den Verbrauch an PermanganatlOsung keinen 
wesentlichen EinfluB. Sulfate dagegen bewirken bei geringem Zink
oxydiiberschuB einen hoheren Verbrauch an PermanganatlOsung als 
bei groBem DberschuB. 

Der ChemikerausschuB des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute 1 ) 

hat durch sorgfaltige umfangreiche Arbeiten folgendes festgestellt: 
Die PermanganatlOsung soIl mit einer Substanz von genau ermitteltem 
Mangangehalt eingestellt werden und die Titerstellung genau so aus
gefiihrt werden wie die Titration del' zu untersuchenden Losung. Als 
Ausgangssubstanz eignet sich Kaliumpermanganat, das in zuver
lassiger Reinheit von den chemischen Fabriken geliefert wird. Von 
diesem Salz wagt man ungefahr 1,5 g ein, lOst es in einer Porzellanschale 
in wenig Wasser auf, gibt 15-20 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) all
mahlich hinzu und kocht, bis die Losung klar ist und das Chlor voll
standig ausgetrieben ist. Nach dem Erkalten gieBt man die Losung in 
einen 250-ccm-MeBkolben und flillt mit 'Wasser bis zur Marke auf. 
Von der durch Umschwenken gut gemischten Losung entnimmt man 
mit einer Pipette 50 ccm in einen 500-ccm-Kochkolben, verdiinnt auf 
300-350 ccm, gibt in Wasser aufgeschlammtes Zinkoxyd in geringem 
DberschuB hinzu und erhitzt zum Sieden. Zu der kochenden Losung 
laBt man aus einer Biirette auf einmal so viel KaliumpermanganatlOsung 
zuflieBen, daB das Mangan beinahe vollstandig gefallt wird, schwenkt 
kraftig um, damit sich das ausgeschiedene Mangandioxydhydrat schnell 
zusammenballt und absetzt und beobachtet, ob die iiberstehende klare 
Fliissigkeit rot gefarbt ist. Bei richtig bemessenem Zusatz ist dies noch 
nicht del' Fall. Dann titriert man unter tropfenweisem Zusatz und 
jedesmaligem gutem Umschiitteln weiter, bis die iiberstehende Fliissig
keit eben hellrosa gefarbt ist. 

Reines Kaliumpermanganat enthalt 34,71 % Mn. Auf jeden Fall 
uberzeugt man sich von del' Reinheit dieses Salzes dadurch, daB man 
den Mangangehalt gewichtsanalytisch durch Fallen mit Schwefelammon 
und Wagen des Mangans als Sulfid bestimmt. 

Bei del' Verwendung von reinem Kaliumpermanganat ist es sehr 
schwer, die Bedingungen, unter denen man den Titer stellt, auf die Ti
tration von Erz- odeI' Eisenlosungen zu iibertragen. Aus diesem Grunde 
erscheint es zweckmaBiger, den Mangangehalt in einem Erz bzw. in einer 
Eisen- oder Stahlprobe gewichtsanalytisch dadurch zu bestimmen, daB 

1) Stahl und Eisen 1913. 33. 633. 
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man die Hauptmeuge des Eisens nach dem Verfahren von Rothe l ) 

und den Rest durch Fallung mit Natriumazetat entfernt und aus der 
eisenfreien Losung das Mangan gewichtsanalytisch bestimmt. Von 
dem betreffenden Erz oder Eisen halt man sich eine groGere Menge vor
ratig und nimmt davon zur jedesmaligen Titerstellung 2). Dieses Ver
fahren der Titerstellung ist schon deshalb vorzuziehen, weil das Vor
handensein des Eisenhydroxydniederschlages einen merkbaren Mehr
verbrauch von Permanganat verursacht, den man allerdings durch 
partielle Filtration des Niederschlages vermeiden kann. 

Fallung der Phosphorsaure durch MolybdanlOsung 8). 

Da die Fallung der Phosphorsaure durch Molybdanlosung die 
einzige Methode ist, die gestattet, die Phosphorsaure in Gegenwart der 
meisten anderen Substanzen zu fallen, so wird diese Methode am meisten 
angewendet; Bedingungen fiir genaues Arbeiten sind: 

Die Phosphorsaure muG in der Losung als Orthosphosphorsaure 
enthalten sein. Kieselsaure und Arsensaure diirfen in der LOsung nicht 
enthalten sein, da dieselben mit Molybdansaure einen Niederschlag 
von kiesel- bzw. arsenmolybdansaurem Ammon bilden, also Molybdan
saure binden, die spater gewogen oder titriert wird und dadurch das 
Resultat erhoht. Die Losung muG so viel freie Salpetersaure enthalten, 
daG unter gleichen Versuchsbedingungen bei Abwesenheit von Phos
phorsaure keine Molybdansaure ausfallt; und zwar erfordert 1 g P 20 5 

11,6 g HNOa. Ein UberschuG bis zu 35,5 g iibt keine storende Wir
kung aus. Durch mehr Salpetersaure wird der Niederschlag gelost, 
aber durch Vermehren des Ammoniummolybdats wird die lOsende 
Wirkung der Salpetersaure wieder aufgehoben, und zwar werden durch 
1 g Ammoniummolybdat 55,7 g Salpetersaure unwirksam gemacbt. 

Das Volumen der zuzusetzenden MolybdanlOSUng muG mindestens 
das Vierfache der zu fallenden Losung betragen, weshalb letztere stark 
zu konzentrieren ist. 1 Mol. P Z0 5 verlangt theoretisch 48 Mol. MoOs. 
Da man iiber den annahernden Gehalt an P Z0 5 in einer Erz- oder Eisen
lOsung gewohnlich Anhaltspunkte hat, so ist die Berechnung der zu
zusetzenden Menge MolybdanlOsung leicht moglich. Die Berechnung 
wird erleichtert durch die annahernde Gleichheit der Molekular
gewichte (PZ05 = 142; MoOs = 144). FUr die aus Ammoniummolybdat 
(NH')6M07024 + 4 H 20 hergestellten Losungen ist zu beachten, daG 
dieses Salz 81,5% MoOs enthalt. Man tut aber fiir aIle FaIle gut, die 
doppelte der theoretisch notigen Menge zuzusetzen, weil der gelbe 
Niederschlag auch in Phosphorsaure loslich ist, und diese L6slichkeit 
durch einen UberschuG von MolybdanlOsung aufgehoben werden kann. 

1) Siehe S. 42. 
2) Vom Preuf\ischen Materialpriifungsamt in Berlin-Dahlem konnen 

Normalstahlproben mit Angabe des Mangangehaltes bezogen werden. Zweck
maJ3ig verwendet man zum Titerstellen einen Normalstahl, dessen Mangan
gehalt uugefahr der zu uutersuchenden Probe entsplicht. 

3) Das Verfahren ist von Eggertz im Jahre 1860 gefl1ndeu worden. 
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Organische Korper, Weinsaure, Oxalsaure, beeintrachtigen oder 
verhindern ebenfallsdie Fallung, ebenso die beim Au£losen kohlenstoff
haltigen Eisens entstehenden organischen Substanzen. 

Der Niederschlag ist unloslich in verdiinnter Salpetersaure, Schwefel
saure und Salzsaure. Konzentrierte Sauren dagegen beeintrachtigen 
die Fallung, selbst bei uberschiissiger Molybdanlosung, namentlich 
groBe Mengen freier Salzsaure. Meinecke 1) hat gezeigt, daB Ammonium
chlorid keinerlei Anderung im Resultat bewirkt, man kann also die salz
saure Losung mit Ammoniak im tTherschuB versetzen und letzteren mit 
Salpetersaure fortnehmen. Am sichersten aber gelingt die Fallung in 
rein salpetersaurer Losung. 

Zu hohes Erhitzen der Losungen (uber 60°), ebenso zu langes Stehen
lassen der Fallung ist zu vermeiden, weil sonst freie Molybdansaure aus
geschieden wird. Arsensaure gibt bei gewohnlicher Temperatur und nicht 
zu langem Stehen keine Fallung. Der Zusatz von Ammonnitrat einige 
Zeit nach dem Zugeben von Molybdanlosung, besonders bei Gegenwart 
von freier Salzsaure, begfinstigt nicht nur die Fallung des Niederschlages, 
sondern ist absolut notwendig und in einer Menge von 5 % (berechnet 
auf das endgwtige Volumen) genugend. Enthalt die Losung Schwefel
wasserstoff (Fallung der Phosphorsaure bei Gegenwart von Arsensaure), 
so muB dieser durch Kochen vollstandig entfernt werden, da sonst die 
Molybdansaure reduziert oder gar als Schwefelmolybdan gefallt wird. 

Da der gelbe Niederschlag in Wasser etwas loslich ist, wascht man 
ihn mit Wasser, dem man 5% Ammoniumnitrat und 2% Salpeter
saure (spez. Gewicht 1,2) zugesetzt hat, bis das Filtrat mit Rodan
kalium keine Eisenreaktion mehr gibt. Man ist dann sicher, daB auch 
die uberschussige Molybdanltisung ausgewaschen ist. Fiir den Fall aber, 
daB man den Niederschlag mit Natronlauge titrieren wi1l2), wascht man 
zuerst einige Male (2-3mal) mit 2%iger Salpetersaure und zuletzt 
mit 5%iger neutraler Kaliumnitratltisung, bis die durchlaufende Flilssig
keit saurefrei ist 3). Ein Ruckhalt an Saure im Niederschlag wiirde einen 
Mehrverbrauch an Lauge verursachen. Verwendet man zum Filtrieren 
ein Filter aus Papiermasse 4), so kann man, besonders wenn der Nieder
schlag gering ist, ihn mit reinem Wasser waschen, da man in diesem Fall 
mit etwa 30 ccm Waschwasser auskommt, und die Loslichkeit des gelben 
Salzes in Wasser kaum in Betracht kommt. Man muB aber oftmals prmen, 
ob die Saure entfernt ist, um unnotig langes Auswaschen zu vermeiden. 

Titration des phosphormolybdansauren Ammons mit 
N atronlauge. 

Das Prinzip dieser Methode ist zuerst von Thilo angewendet wor
den i). Spater ist dieses Verfahren auch von J. O. Handy') und von 
H. Pe m berton 7) veroffentlicht worden. 

') Chemiker-Ztg. 1896. 20. 113. 
3) Priifung mit Kongopapier. 
5) Chemiker-Ztg. 1887. 11. 193. 
7) Journ. Amer. Chem. Soc. 1893. 

2) Siehe S. 21-
4) Siehe S. 21-
6) Chem. News. 1892. 
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Die Umsetzung des gelben Niederschlages mit Natronlauge ver
Hi-uft nach folgender Gleichung: 

2 (NH,hPO,' 12 Mo03 + 46 NaOH = 2 (NH')2HPO, + (NH')2l\'lOO, 
+ 23 NaaMoO, + 22 H 20. 

Aus dieser Formel ergibt sich, daB 12,96 Gewichtsteile NaOH 1 Ge
wichtsteil P 20, entsprechen. Tatsachlich wird aber etwas mehr Alkali 
verbraucht (wahrscheinlich infolge der Entwicklung geringer Mengen 
von Ammoniak), damit das Phenolphthalein alkalische Reaktiqn anzeigt. 

Da aber die Menge des Alkalis, die notig ist, urn den Farbenumschlag 
hervorzurufen, stets proportional der Menge des gelben Salzes ist, so 
kann sie als genaues MaB fUr die Menge der gefallten Phosphorsaure 
dienen. Aus diesem Grunde stellt man den Titer der Natronlauge durch 
Titrieren einer bekannten Menge des gelben Salzes (siehe S.175). 

Bestimmung des Arsens. 
Arsenige Saure wird in alkalischer Losung -durch Jodlosung zu 

Arsensaure oxydiert. Auch eine saure Losung wird oxydiert, aber man 
verbraucht je nach der Verdiinnung verschiedene Mengen Jod, weil 
die Reaktion eine umkehrbare ist. 

As20 s + 4 J + 2 H 20 < ~ AssO, + 4 HJ . 
Neutralisiert man die hierbei entstehende Jodwasserstoffsaure 

sofort bei ihrer Bildung, so verlauft die Reaktion in der Kalte quantitativ 
im Sinne obiger Gleichung von links nach rechts. Zum Neutralisieren 
fiigt man Alkalihinzu, aber ein solches, das selbst kein Jod verbraucht. 
Alkalihydroxyde und normale Alkalikarbonate darf man nicht ver
wenden, weil sie meBbare Mengen von Jod verbrauchen. Nur auf die Bi
karbonate der Alkalien wirkt Jod nicht ein, weshalb man diese zum 

-Neutralisieren der Jodwasserstoffsaure allein verwenden darf. 
Die oxydierende Wirkung des Jods und der Halogene uberhaupt be

ruht auf ihrer Verwandtschaft zu Wasserstoff. Diese wird durch eine 
Zersetzung des Wassers bedingt, bei der der Wasserstoff an das J od unter 
Bildung von Jodwasserstoffsaure, und der Sauerstoff an den oxydablen 
Korper iibertritt. Die Gegenwart des letzteren ist ebenso notig fUr den 
Vollzug dieser Spaltung, wie die des Jods, da dieses allein das Wasser 
nicht zu zerlegen vermag. Sieht man von dem fUr diese Reaktion unbe
dingt notigen Vorhandensein des oxydablen Korpers ab, so konnte man 
sich die Zerlegung des Wassers durch Halogen folgendermaBen vorstellen : 

H 20 + 2 J = 2 HJ + O. 
Es muB also bei einer Oxydation durch Halogene stets Wasser zu

gegen sein. 
Bei der Titerstellnng der NatrinmthiosnlfatIOsuog1 ) wurde Kalium

jodat (KJOs) verwendet. Setzt man zu einer wsung von Kalium
jodat Schwefelsaure, so wird Jodsaure frei gemacht. 

KJOs + H 2S04 = HJOa + KHSO,. 

1) Siehe S. 176. 
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Ebenso wird aus dem hinzugefugten Jodkalium durch Schwefelsaure 
Jodwasserstoffsaure in Freiheit gesetzt: 

5KJ + 5H2S04 = 5HJ + 5KHSO~. 
Die frei gewordene Jodsaure setzt sich nunmehr mit der frei gewordenen 
Jodwasserstoffsaure unter Ausscheidung des gesamten Jods gemaB 
folgender Gleichung urn: 

HJ03 + 5 HJ = 3 H 20 + 6 J. 

Aus den vorstehenden drei Gleichungen ersieht man, daB 1 Mol. 
= 214 Gewichtsteile jodsaures Kalium 6 Atome = 761,5 Gewichtsteile 
Jod frei machen. 

Wahrend die Jodsaure sohon an und fur sich auf das Jodkalium 
unter Jodabscheidung einwirkt, tritt beim neutralen jodsauren Kalium 
die Jodabscheidung erst bei Gegenwart einer Saure ein, und zwar ist 
die ausgeschiedene Jodmenge aquivalent der vorhandenen Saure im 
Sinne obiger Gleichung. Bei dieser Methode ist zu beachten, daB das 
Jodkalium vollig neutral (frei von jodsaurem Kali) isV). Schon die 
Kohlensaure der Luft macht aus der Jodat-Jodidlosung Jod frei. Es 
muB stets ein VberschuB von Jodkalium zugesetzt werden, damit das 
ausgeschiedene Jod in Losung bleiben kann. 

N atrinmthiosnlfatlOsnng. 
Eine mit vollig kohlensaurefreiem Wasser bereitete Losung ist sehr 

lange haltbar, ohne ihren Wirkungswert zu andern. Da aber das destil
lierte Wasser stets Kohlensaure enthalt, zersetzt sich die Natrium
thiosulfatlosung nach folgender Gleichung: 

Na2S20 a + 2 H 2COa = 2 NaHCOa + H 2S20 a 
H 2S20 a = H 2SOa + S. 

Der Titer der Losung wachst stetig, weil die entstehende schweflige 
Saure mehr Jod verbraucht als die Menge Thioschwefelsaure, aus der 
sie entstanden ist. 

H 2SOS + 2 J + H 20 = 2 HJ + H 2S04 

2 H 2S20 S + 2 J = 2 HJ + H 2S40 6 • 

Man befreit daher das zur LOsung zu verwendende destillierte Wasser 
durch Kochen von der Kohlensaure. ZweckmaBig laBt man aber die 
LOsung 8-14 Tage stehen, ehe man den Titer stellt. Nach dieser Zeit 
ist die auch im ausgekochten destillierte'n Wasser noch enthaltene 
geringe Menge Kohlensaure verbraucht, und die Losung halt sich 
mehrere Monate lang ohne nennenswerte Veranderung. 

1) Die mit ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser hergestellte 
Jodkaliumlosung (1: 20) darf hei einer frisch bereiteten Losung auf Zusatz 
von reiner verdiinnter Schwefelsaure und frischer Starkelosung nicht sofort 
eine Blaufarbung gehen. 
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Die Einwirkung von Jod auf Thiosulfat ist im Gegensatz zu der
jenigen des Chlors und des Broms 1) eine durchaus eigentiimliche, indem 
namlich Jod das Natriumthiosul£at nur in tetrathionsaures Natrium 
iiberzufiihren vermag. Die Reaktion verlauft nach der Gleichung: 

2 Na2S20 a + 2 J = Na2S40 6 + 2 NaJ. 

Allgemeine Regeln fUr jodometrische Bestimmungen. 
Wird bei diesen Bestimmungen das Jod aus dem Jodkalium durch 

den zu bestimmenden Stoff frei gemacht, so muB Jodkalium stets 
in geniigender Menge vorhanden sein. 1st man dariiber im Zweifel, 
so tut man gut, nach dem Verschwinden der blauen Farbe nochmals 
etwas Jodkalium zuzusetzen und zu beobachten, ob von neuem Jod frei 
gemacht wird. Bei Titration in saurer Losung muB man darauf achten, 
daB die Losung nicht zuviel freie Saure enthalt, well sonst leicht durch 
den Luftsauerstoff Jod aus der Jodwasserstoffsaure frei gemacht wird. 
AuBerdem muB man beim Titrieren mit Thiosulfatlosung immer gut 
umschiitteln oder umriihren, um eine ortliche Zerlegung des Thiosulfats 
in Schwefel und schweflige Saure zu vermeiden. Na2S20 a + 2 HCl 
= S + S02 + 2 NaCI + H 20: DemgemaB wiirde unter diesen Um
standen ein Mehrverbrauch von Jod eintreten, da die schweflige Saure 
doppelt soviel Jod verbraucht als Thiosulfat, aus dem sie entstanden ist. 

2 J + 2 Na2S20 a = 2 NaJ + Na2S40 6 

2 J + S02 + 2 H 20 = 2 HJ + H 2S04 , 

Mit Natriumthiosulfat kann man Jod nur in saurer oder vollkommen 
neutraler Losung titrieren; mit arseniger Saure nur in neutraler oder 
aikalibikarbonathaltiger Losung, aber niemals in ausgesprochen alka
lischer Losung, well Alkalihydroxyde, ebenso wie normale Alkalikarbo
nate meBbare Mengen von Jod verbrauchen. Bei allen jodometrischen 
Bestimmungen verwendet man als Indikator Starkelosung 2). Hierbei 
ist zu beachten, daB die blaue Farbe der Jodstarke in der Hitze an 
Intensitat verliert und beim Erkalten wiederkehrt. Je kalter die LOsung 
ist, desto intensiver ist die Farbung. Man darf also nicht bei erhohter 
Temperatur titrieren, was iibrigens auch schon die Fliichtigkeit des 
Jods verbietet. Bei der Reaktion zwischen Ferrisalz und Jodkalium 
darf die Eisenlosung nicht zu verdiinnt sein. Um die Umsetzung, d. h. 
die Abscheidung des Jods quantitativ zu gestalten, muB das Eisen als 
Salz einer starken Mineralsaure vorhanden sein, well bei Gegenwart 
schwacher Sauren die Reaktion nicht, wie in der Umsetzungsgleichung 
FeCla + KJ = FeCls + KCI + J angegeben ist, von links nach rechts 
verlauft, sondern gerade umgekehrt, d. h. das ausgeschiedene Jod 
oxydiert das Ferrosalz. Enthalt die LOsung auBer Mineralsaure selbst 
geringe Mengen von Essigsaure, Oxalsaure usw., so verlauft die Reaktion 
nicht quantitativ. Da alle umkehrbaren Reaktionen nicht momentan 

1) Durch Ohlor und Brom wird N atriumthiosulfat unter Mitwirkung 
von Wasser zu N atriumsulfat oxydiert. 

2) Bereitung der Starkelosung S. 177. 
Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Auf]. 13 
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verlaufen, so muB man bei den jodometrischen Bestimmlmgen einige Zeit 
warten, ehe man mit Thiosulfat titrieren kann. FUr den schnellen 
quantitativen Verlauf der Reaktion ist eine geringe Menge von Mineral
same gfulstig, weil die Hydrolyse des Ferrisalzes vermindert wird, 
groBe Mengen freier Saure wirken dagegen schadlich, weil sie einerseits 
die Umkehrung der Reaktion begfulstigen, andererseits aber auch den 
EinfluB des Luftsauerstoffs verstarken konnen. 

Bestimmnng des Chroms. 
Titration mit Kaliumpermanganat. Setzt man zu einer Losung 

von Chromsaure FerrosaIzlOslmg, so findet schon in der Kalte eine Re
duktion der Chromsaure zu Chromoxyd und eine Oxydation des Ferro
salzes zu Ferrisalz statt. 

K SCr20 7 + 6 FeS04 + 7 H 2S04 
= Cr2(S04)a + 3 Fe2(S04)a + K 2S04 + 7 H 20. 

oder 

Nach dieser Gleichung entsprechen 
6 .!quiv. Fe = 2 .!quiv. Or 

I .!quiv. Cr = 3.!quiv. Fe 
52 = 3 . 55,84. 

Man erhalt also den Titer der KaliumpermanganatlOslmg fur Chrom, 

wenn man ihren Titer fUr Eisen multipliziert mit 3. ~:,84 = 0,31. 

Berechnnng des Chroms in einem Chromstahl. 
Angenommen 1 ccm der zum Titrieren verwendeten Permanganat

lOsung entspricht 0,00878 g Fe. 
Einwage: 1,0083 g Chromstahl. 
Gewicht des Mohrschen SaIzes, das zum Reduzieren der Chromsaure 

zugesetzt wurde, 0,5192 g. Dieses enthalt 0,07417 g Fe. Diese Menge 
. 0,07417 

verbraucht zur OxydatlOll durch Permanganat ° 00878 = 8,45 ccm , 
PermanganatlOsung. Zum Titrieren des durch die Chromsaure nicht 
oxydierten FerrosaIzes wurden gebraucht 7,50 ccm. Die Differenz 
betragt also 0,95 ccm PermanganatlOslmg. Die dieser Permanganat
menge entsprechende Eisenmenge betragt 0,95' 0,00878 g = 0,0083 g Fe. 
Diese Menge Eisen wurde also durch die Chromsaure oxydiert. Multi
pliziert man diesen Wert mit der oben angegebenen Zahl 0,31, so 
ergibt sich die Chrommenge, die in 1,0083 g Stahl enthalten ist, zu 
0,0026 g. Der Stahl enthalt also 0,26% Chromo 

Titration mit Natriumthiosulfat. Die Umsetzlmg der Chromsaure 
mit Jodkalium vollzieht sich nach folgender Gleichung: 

K SCr20 7 + 6 KJ + 14 HCI = 8 KCI + 2 CrCl3 + 7 H 20 + 3 J s. 
Hieraus folgt, daB 104 Gewichtsteile Chrom entsprechen 761,52 

Gewichtsteilen Jod. 
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Oder 1 Gewichtsteil Jod = 0,14 Gewichtsteilen Chromo 
Titerstellung der NatriumthiosulfatlOsung auf Jod siehe S. 176. 
Da das Kaliumdichromat sehr rein im Handel zu haben istl), kann 

man dieses zur Titerstellung benutzen. 
Man wagt 2,828 g reines bei 1300 getrocknetes Kaliumdichromat 

ab, lOst es in Wasser und verdiinnt zu 500 ccm. Von dieser Losung ent
nimmt man 20 ccm (= 0,04 g Chrom), setzt 15-20 ccm Jodkalium
lOsung (10%) hinzu, sauert mit Salzsaure schwach an, verdiinnt mit 
ungefahr 500 ccm Wasser und titriert das ausgeschiedene Jod mit 
Natriumthiosulfatlosung. 

Aus dem Verbrauch und der Einwage (0,04 g Chrom) berechnet man 
den Titer auf Chrom. 

Titrimetrische Bestimmung des Kalks. 
Bei dieser Bestimmung wird die an Kalzium gebundene Oxal

saure durch Kaliumpermanganat zu Kohlensaure oxydiert. Die Reak
tion verlauft nach folgender Gleichung: 

5 H aC20" + 2KMnO" + 3HaSO,= IOCOa+2MnSO,+KaSO,+ 8HaO. 

Das Freiwerden von 1 Kohlensaure macht sich durch schwaches 
Aufschaumen der Fliissigkeit bemerkbar. In der Kalte verlauft die 
Reaktion sehr langsam, bei 500 ~600 aber sehr schnell, wobei allerdings die 
ersten Tropfen der Permanganatlosung erst nach einigen Augenblicken 
entfarbt werden. 1st die Reaktion aber erst einmal eingeleitet, so ist 
der weitere Verlauf ein rascher und der Umschlag nach Rot ein sehr 
scharfer. 

Aus den beiden Reaktionsgleichungen 

5 CaCsO, + 2 KMnO, + 8 HaSO, = 10 COa + 2 MnSO, + K 2SO, 
C';O-:O:03 + 5 CaSO, + 8 HsO 

10 FeSO, + 2 KMn04 + 8 HaSO, = 5 Fea(SO,h + 2 MnSO, + KaSO, 
+ 8HgO 

folgt, daB 2 KMn04 entsprechen 10 Fe und auch 5 CaO. 
Es verhalt sich also· 560 280 

Eisentiter: Kalziumoxydtiter = 560: 280 = 2: 1 . 

Man muB also den Eisentiter der PermanganatlOsung durch 2 
dividieren, um den Kalziumoxydtiter zu erhalten. 

Der Gooch-Tiegel. 
Dieser ist ein mit durchlochtem Boden versehener Porzellantiegel 

(Abb. 27), auf dessen Boden eine Schicht Asbest gelegt wird, dariiber 
kommt eine Siebplatte aus Porzellan und auf diese wieder eine Schicht 
Asbest. -

1) Siehe S. 171, Anm.2. 
13* 
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Herstellung des Filters'). 
Weichen, langfaserigen Asbest schneidet man in etwa Yz cm lange 

Stilcke und erwarmt diese mit Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) in be
deckter Porzellanschale 1 Stunde lang auf dem Wasserbad. Dann gieBt 

man die Saure ab, bringt den Asbest in einen mit 
Platinkonus versehenen Trichter illld wascht mit 
heiBem Wasser so lange aus, bis das durchlaufende 
Wasser mit Silbernitrat nicht mehr auf Salzsaure 
reagiert. Den gereinigten Asbest trocknet man und 
hebt ihn in einer gut schlieBenden weithalsigen 
Flasche mit Glasstopfen auf. 

Um den Gooch-Tiegel als Filter zu benutzen, 
spannt man uber einen Trichter einen dUnnen 
Gummischlauch, setzt den Trichter unter Anwen
dung eines Gummistopfens auf einen Saugkolben 
und stellt den Tiegel in die Offnung des Gummi
schlauches. Der Trichter muB so groB sein, daB der 

Abb.27. Tiegel schwebend von dem Gummischlauch getragen 
wird (Abb. 28). Auf den Boden des Tiegels legt 

man eine 1-2 mm dicke Schicht von breit gezupftem Asbest und 
druckt ihn, mit einem am Ende breit gedruckten Glasstab sanft gegen 

den Boden. Dann schlammt man in einem Becherglas 
etwas Asbest mit Wasser auf und gieBt diesen Brei in 
gleichmaBiger Verteilung in den Tiegel, wahrend dieser 
unter sehr schwachem Druck steht. Man darf hierbei, 
ebenso wie spater beim Filtrieren, keineri starken 
Druck anwenden, weil sonst das Filter und der 
Niederschlag so fest zusammengepreBt werden, daB 
das Filtrieren und Auswaschen sehr verzogert werden. 
Bei del' eben beschriebenen Anordnung reguliert sich 
der Druck insofern selbsttatig, als bei zu starkem 
Druck zwischen Schlauch und Tiegel Luft eindringt. 

Nachdem auf diese Weise eine neue etwa 1 mm 
t===== starke Asbestschicht entstanden ist, legt man die Sieb

platte auf, druckt sie sanft an und gieBt nun von dem 
aufgeschlammten Asbest so viel in gleichmaBiger Ver
teilung auf, daB die Scheibe mit einer ganz dUnnen 
Schicht bedeckt ist. Dann gieBt man so lange Wasser 
hindurch, bis dieses vollkommen klar durchflieBt, 
trocknet das Filter bei der gewiinschten Temperatur, 
und wagt den Tiegel, der nun zum Filtrieren 
benutzt werden kann. 

Beim Filtrieren kommt es ofters vor, daB beim Aufgie8en del' 
Flussigkeit kleine Asbestfasern anfangs sich vom Filter ablOsen; in 

') Paul: Zeitschr. rur analyt. Chern. 1892, S.543. Henz: Zeitschr. rur 
anorgan. Chern. 1903, S. 13. 
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solchem Fall gieBt man das Filtrat wieder in das FallungsgefaB zuruck. 
Nach kurzer Zeit ist das Filtrat frei von Asbestfasern. 

Mit Hille eines Gooch-Tiegels kann man sehr viele Niederschlage 
gleicher Zusammensetzung filtrieren, ohne das Filter zu erneuern. 1st 
schlieBlich der Tiegel zu voll, so entfernt man vorsichtig die Haupt
menge des Niederschlages, ohne das Asbestfilter zu verletzen, und be
nutzt den Tiegel von neuem. 

Um einen Niederschlag im Gooch-Tiegel zu gliihen, stellt man den 
Tiegel in einen groBeren Porzellantiegel, in dem sich in halber Hohe 
ein Asbestring befindet, in den der Gooch-Tiegel sicher eingestellt werden 
kal1l1. Wennnotig, kann man sogar den Tiegel auf dem Geblase gluhen . 

• \ 1.1.. :!~1. 

Weit bequemer als die Porzellan-Gooch-Tiegel mit Asbestfilter 
sind die Platin-Gooch-Tiegel mit Platinfilter nach Neubauer l ). Diese 
Tiegel stellt man zum Gliihen in einen groBeren Platintiegel mit Asbest
ring. Fur das Gliihen von Niederschlagen, besonders von solchen, die 
nicht uber eine bestimmte Temperatur hinaus erhitzt werden diirfen 
(z. B. Wolframsaure), oder von denen reduzierend wirkende Flammen
gase ferngehalten werden mussen (z. B. Mg2P 20 7), eignet sich sehr gut 
der von der Firma W. C. Heraeus konstruierte elektrische Widerstands
of en (Abb. 29), in dem die Temperatur bequem mit Hilfe eines Pyro
meters von Le Chatelier gemessen werden kann. Durch Einschalten 
von Ruhstratschen Widerstanden in den Stromkreis kann man die 
Temperatur leicht zwischen 400 0 und nOOn einstellen. 

1) Hel'gestellt von del' Firma W. C. Hel'a e u s i n Hanau. 
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Phosphorsaure, Bestimmung bei 
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- - - - - Wolfram 126. 
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Gegenwart von Eisen 54 Anm. 4. 
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Rothesches Verfahren 42. 
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Schwefelammonium, Bereitung von 
farblosem 124 Anm. 1-
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115. 

Strontium, Trennung von Barium 
unc1 Kalzium 26. 
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- Fallung als Sulfid 48. 
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